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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS CERAMICAS TUBULARES COM
RESIDUO DE CAULIM

RESUMO

A industria de beneficiamento de caulim produz residuos que em
dependéncia da sua composicao e quantidade, podem implicar em sérios
danos ao meio ambiente. E necessario, portanto a busca de solugbes, por
parte do setor empresarial e da comunidade cientifica do reaproveitamento
deste residuo como material alternativo, para gerar novos produtos. A
utilizagado do processo de separagado por membrana inorganica constitui uma
evolucao tecnoldgica no melhoramento de varios processos industriais. O
numero de aplicagcbes de membranas ceramicas porosas € iImenso e
devidamente consolidado. A pesquisa por materiais de baixo custo, ou
residuos, para producdo de membranas cerdmicas porosas € um importante
elemento para viabilizar essa demanda. Portanto, este trabalho consiste no
desenvolvimento de membranas ceramicas porosas tubulares, utilizando em
sua composigdo residuos de caulim e matérias-primas naturais, tais como
argilas, bentonitas e talco, produzidas pelo processo de extrusdo. Foram
utilizadas quatro temperaturas de sinterizacdo (850°C; 900°C; 950°C e
1000°C), objetivando identificar a influéncia destas temperaturas nas
caracteristicas das membranas. Foi realizada a analise quimica da massa crua,
pela fluorescéncia de raios-X, identificando alto teores de SiO,, Al,Oz & MgO. A
analise granulométrica, feita por difragac de laser, encontrou didmetro medio
das particulas de 29,04 ym. A difracdo de raios-X, para a massa crua,
identificou a mica, talco, caulinita € quartzo, e para a massa apos sinterizagao,
nas temperaturas de 850°C e 1000°C verificou-se, alem das fases quartzo e
caulinita, o aparecimento da fase cordierita. Com relagdo a caracterizagao
morfologica, foram utilizados ensaios com MEV, mostrando a presenca de
poros e a auséncia de defeitos e a porosimetria através de intrusao de mercurio
que identificaram poros com tamanhos meédios de 0,159, 0,162, 0,175 e
0,220um adequados ao uso em microfiltracéo e porosidade de 43,4, 44,3, 42,2
e 41,2%, para temperaturas de sinterizacdo de 850, 900, 950 e 1000°C
respectivamente. Os ensaios de permeabilidade através de aplicacao de fluxo
tangencial com agua dessalinizada mostraram que as membranas sinterizadas
a 1000°C obtiveram maior permeabilidade. Os valores médios de fluxos
encontrados nas membranas sinterizadas nas temperaturas de 850; 900; 950,
1000°C foram aproximadamente 53,87, 6585, 66,20 e 7275, Kglh.m2
respectivamente. No ensaio funcional, as membranas foram testadas,
utilizando fluxo tangencial, na separagao de efluentes de um pogo artesiano,
aonde a membrana sinterizada a 950°C, foi a que obteve o melhor fluxo
50,55 Kg/h.m? e portanto o melhor rendimento 97,60%, na redugao da turbidez,
valores desejaveis para aplicagao de membranas.

PALAVRAS CHAVE: Membranas ceramicas; residuos de caulim, microfiltragao;
extrusao.



DEVELOPMENT OF TUBULAR CERAMIC MEMBRANES WITH RESIDUE OF
CAULIM

ABSTRACT

The industry of kaolin improvement produces a residue in a great amount that
can cause serious damage to the environment. It is needed to find solutions
from industry and scientific community to recycle this residue as an alternative
material to produce new goods. The use of inorganic membrane separation
process is a new technology in the improvement of several industrial processes.
The number of porous ceramic membrane application is great and properly
established. The search for low cost materials or residues to produce porous
ceramic membrane is important to facilitate this requires. So, the aim of this
work is to develop tubular porous ceramic membranes, using kaolin residue and
raw materials, such as, bentonite and talc, and prepared by extrusion process.
It was used four sintering temperatures (850°C, 900°C, 950°C and 1000°C) to
study the influence of these temperatures in the membrane characteristics. It
was done chemical analysis of the ceramic mass before firing, by X-ray
fluorescence, identifying high content of SiO,, Al;Os; and MgO. The X-ray
diffraction, for the ceramic mass before firing indentified mica, talc, kaolinite and
quartz, e for the ceramic mass after firing, at 950° and 1000°C, identified quartz,
kaolinite and also cordierite. In relation to morphological characterization, it was
used SEM that show the presence of pores and no defects on the membrane
surface and mercury porosimetry shows pores with average size of 0,159,
0.162, 0.175 and 0.220 ym, that is appropriated to microfiltration, and porosity
of 43.4, 44 .3, 42.2 and 41.2%, for sintering temperature of 850, 900, 950 and
1000°C, respectively. The permeate water flow were 53.87 Ith.m?, 65.85 Ith.m?,
66.20 /h.m? and 72.75 I/h.m? for membranes sintering at 850°C, 900°C, 950°C
and 1000°C, respectively. From the separation test with water from artesian well
it was observed that the membrane sintering at 950°C gives the best permeate
flow of 50.55 I/h.m? and better performance of 97.60 of reduction in turbidity.

Keywords: Ceramic membrane; kaolin residue; microfiltration; extrusion.
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1 Introduco 2

A civilizagdo humana sempre dependeu dos recursos naturais para o
seu desenvolvimento. As matérias-primas minerais sao atribuidas importancia
fundamental no processo evolutivo da humanidade, sempre associado ao
dominio e ao uso de suas propriedades com vistas ao atendimento de suas
necessidades.

O aumento significativo da populagdo mundial, aliado ao
desenvolvimento tecnolégico, criou demandas crescentes, na producdo de
bens industrializados, tendo como consequéncias um aumento do volume de
recursos minerais explorados, atingindo quantidades jamais vistas.

Associado a essa grande expansaoc produtiva ocorreu a geracao de uma
enorme quantidade de residuos soélidos, urbanos e industriais, o que se tornou
um dos maiores problemas para a sustentabilidade do desenvolvimento
humano (MENEZES et al, 2008 apud ALMEIDA, 2006).

Residuos solidos sdo aqueles nos estados sélidos e semi-sdlidos
(pastoso), que resultam de atividades de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigbes. Ficam incluidos
nesta definicao os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalagcdes de controle de poluigéo, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornam invidvel o seu
langamento na rede publica de esgoto ou corpos de agua, que exigem para
isso solugbes técnicas e economicamente invidveis em face a melhor
tecnologia disponivel (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
NBR 10004, 2004).

No Brasil, diversos pesquisadores vém intensificando estudos sobre
reciclagem de residuos para uso como matérias-primas aiternativas para
diversos fins industriais podendo-se destacar dentre eles: os residuos de
construcéo e demoligdo, os residuos ceramicos, cinzas volateis, residuos de
casca de arroz, residuos de mineracao, etc. A reciclagem destes residuos é
uma das maneiras de diversificar a oferta de matérias-primas alternativas para
produgéo de componentes cerdmicas de valor agregado (BRASILEIRO, 2005).

Na Paraiba e no Rio Grande do Norte existem grandes beneficiadores

nacionais de caulins primarios para uso em uma vasta gama de produtos
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destacando-se a inddstria ceramica e a industria de papel. Esses caulins
primarios séo oriundos da Provincia Pegmatitica da Borborema.

Nas industrias de beneficiamento de caulim s&o gerados dois tipos de
residuos: primeiro, o residuo grosso proveniente da lavagem da matéria-prima
bruta, que contém silica e outras contaminagdes. O volume total desses
residuos € bastante significativo, uma vez que o processo de beneficiamento
tem um rendimento da ordem de 30% do total extraido da jazida. Ja o segundo
denominado residuo “fino” ou “borra”, obtido durante a fase de peneiramento
por via umida em malha ABNT N¢ 200 (abertura de 0,074 mm), foi o utilizado
neste trabalho.

Os residuos gerados, muitas vezes sao lancados diretamente nos
ecossistemas, sem serem submetidos a qualquer processo de tratamento para
eliminar ou reduzir os constituintes presentes neste despejo, que podem ser
poluentes nocivos ao habitat natural e, conseqlentemente, a manutencao da
vida, quando presentes em teores acima dos toleraveis (NEVES, 2002).

O seu gerenciamento, bem como, aproveitamento desses residuos, tem
sido uma preocupacdo constante, por parte dos gestores dessas industrias e
também da comunidade cientifica visando reduzir os custos do processo de
beneficiamento, como também minimizar o impacto ambiental causado. O
emprego de residuos na industria cerdmica pode vir a se tornar uma atividade
frequente e de extrema importancia, principalmente, pela quantidade disponivel
com potencialidades de reciclagem.

A utilizagdo de residuos industriais como matéria-prima e sua
transformacéo em produtos, como por exemplo, membranas ceramicas, que
possam ser comercializados ou que se mostrem economicamente viaveis, se
apresentam como uma opgao interessante tanto para as empresas que deles
se descartam, bem como para o meio ambiente.

As membranas ceramicas podem ter diversas aplicagdes uteis.
Atualmente, as membranas ceramicas movimentam um mercado variado em
termos de materiais e aplicagbes. E novas aplicagdes e beneficios estao
sendo encontrados, como por exemplo, no tratamento de aguas para o

consumo humano.
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As motivagbes para desenvolvimento deste projeto foram impulsionadas
por dois fatores: o primeiro € a necessidade de desenvolvimento de novas
pesquisas sobre reciclagem, tanto em nivel industrial como também em
instituicdes de pesquisas no Brasil, que objetivem solucdes alternativas para os
problemas dos residuos gerados pelas industrias de mineragado em relagdo ao
meio ambiente, ja que essas empresas, principalmente as de beneficiamento
de caulins, sdo citadas como grandes poluidoras. O segundo fator foi a
inexisténcia de estudos sistematicos que envolvam de forma detalhada a
incorporacgéo desses residuos como matéria-prima alternativa em substituicao
as matérias-primas convencionais para produgac de membranas ceramicas
Esta justificativa é corroborada pelos resultados encorajadores obtidos, aliado
ao crescimento da atividade poluidora em causa, € ao seu crescente
desperdicio e impacto ambiental tdo negativo, numa regido carente e num
estado dos mais pobres do pais, onde devem ser preconizadas agbes de
carater emergencial por suas repercussoes sécio-econdémicas e ambientais.

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver em laboratério
membranas cerdmicas tubulares utilizando residuos de caulim na sua
composi¢éo, sinterizadas em diferentes temperaturas, com intuito de verificar
sua aplicabilidade em microfitragio. Para obtengdo das membranas foi
utilizada uma massa cerdmica, com residuo de caulim, argila ball Clay,
bentonita e talco. Estes minerais sao todos de baixo custo e de processamento
viavel, o que podera vir a contribuir para o desenvolvimento de industrias

locais.
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2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo, produzir em laboratério
membranas ceradmicas tubulares com incorporagao de residuoc de caulim,
sinterizadas em diferentes temperaturas, com o intuito de verificar sua

aplicabilidade em processos de separagao com membranas.

2.20BJET!VOS ESPECIFICOS

» desenvolver uma composigao de massas ceramicas com a incorporagao
de residuos de caulim;

¢ caracterizar mineralogicamente e fisicamente a massa ceramica,

o confeccionar membranas em forma de tubos através do processo de
extrusdo a vacuo, sinterizando-as em temperaturas diferentes;

+ verificar a influéncia da temperatura de sinterizagao no tamanho, na forma
e na distribuicao dos poros;

¢ analisar o tamanho, a forma e a distribui¢do do tamanho de poros atraves
de caracterizacao micro estrutural, com o uso da técnica de porosimetria
por intrusdo de mercurio e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e promover ensaios de fluxo tangencial com &gua dessalinizada para
verificar a permeabilidade das membranas;

¢ testar através de um sistema de fluxo tangencial a separagéo de efluentes

com as membranas produzidas.
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3.1 RESIDUOS SOLIDOS

Residuos solidos € o termo que designa lixo, refugo e outras descargas
de materiais so6lidos incluindo materiais provenientes de operagdes industriais,
minerais, comerciais, agricolas e de atividades da comunidade (SOUZA NETO,
2008).

Essa grande quantidade de residuos sélidos langados sobre o ambiente
aumenta a poluicao do solo, aguas e ar, tendo como consequéncia ©
agravamento das condi¢des de salde da populagdo, portanto o gerenciamento

desses residuos é de importancia vital.

3.1.1 Gerenciamento de Residuos Solidos

Um dos principais problemas vivenciados hoje pelas empresas na area
de meio ambiente no Brasil, relaciona-se ao gerenciamento dos residuos
industriais. Sao inclusive questionadas as condutas das empresas que prestam
servigos quanto a disposicao de residuos, uma vez que nao apresentam
coeréncia com a realidade observada no setor (ALVES, 1998).

Thiensen (2001) descreve uma metodologia de minimizagdo de
residuos, utilizando técnicas aplicadas a eliminagdo, reducdo e controle de
residuos gue causam a contaminagdo do meio ambiente. O autor salienta a
importancia de se evitar a producdo do residuo e sugere uma hierarquia na
escolha das opgbes de gerenciamento, em um intervalo de maior para menor

prioridade na escolha dessas opg¢des apresentadas no quadro 3.1.
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Técnicas Descrigao
Eliminagéo Completa eliminag¢ao de residuos
Reduc¢ao na | Evitar, reduzir ou eliminar o residuo, geraimente dentro da
fonte unidade de produgao, através de mudangas no processo ou
nos procedimentos industriais
Reciclagem E o uso, reuso e reciclagem de residuos para propésitos

originais ou outros propésitos. A utilizagao de matéria-prima
em outro processo, na recuperacdo de materiais ou na
produgao de energia

Tratamento A destruicdo, desinfecgdo e neutralizacdo dos residuos em
substancias menos nocivas
Disposicao A liberacdo de residuos no ar, agua ou soloc em formas

apropriadas de controle, ou seja, formas seguras para
diminuir sua periculosidade. A disposigao segura do residuo
no solo envolve a redugdo de volume, a concentragdo do
lixiviado, o0 encapsulamento e técnicas de monitoramento.

Quadro 3.1: Hierarquia de gerenciamento de residuos.
Fonte: Thiensen (2001).

O gerenciamento de residuos inclui a prevencdo de poluigdo. A
prevengao da poluicao refere-se a eliminagao, a troca ou a redugéo de pratica
de operagdo da qual resulta em descarte do solo, do ar, ou da agua. Aos
principios de prevencao devem ser incorporados num plano e gerenciamento
nos processos de exploragdo e beneficiamento com planejamento de
atividades associadas, bem como aplicagbes de hierarquia descrito no quadro
3.1. Se a eliminagdo dos residuos nao for possivel, entdo minimizar a
quantidade de residuos gerada deve ser estudado (E & FORUM, 1993).

A minimizagao da quantidade de residuos pode gerar beneficios para a
empresa criando oportunidades para melhorar seu desempenho econdmico e
ambiental. As acdes que levam a esses beneficios sdo: a redugdo da
dependéncia da matéria-prima, a diminui¢do de custo de produgéo, a melhoria
da imagem da empresa perante a sociedade em relagéo ao meio ambiente e o

aumento da capacidade de competir no mercado (THIENSEN, 2001).
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3.1.2 Classificagao dos Residuos Solidos

Segundo a Norma ABNT NBR 10004 (2004) os residuos soélidos sao
classificados guanto aos seus riscos potenciais ac meio ambiente e a saude
publica, indicando quais residuos deve ter manuseio e destinagdo mais
rigidamente controlado.

A identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracteriza¢ac do
residuo deve ser criteriosa e estabelecida de acordo com as matérias-primas
0s insumos e o processo do qual teve origem.

A classificagao dos residuos sélidos, segundo a ABNT (2004), baseia-se
na caracteristica dos residuos e da sua periculosidade segundo padroes de
concentragao de poluentes, a saber:

Anexo A: Residuos perigosos de fontes nao especificas;

Anexo B: Residuos perigosos de fontes especificas;

Anexo C: Substancias que conferem periculosidade aos residuocs,

Anexo D: Substancias agudamente toxicas;

Anexo E: Substancias toxicas;

Anexo F: Concentragao — limite maximo no extrato obtido no ensaio de
lixiviacao,

Anexo G: Padrbes para o ensaio de solubilizagao;

Anexo H: Codificagdo de alguns residuos classificados como nao
perigosos.

Esses residuos sdo classificados como:

a) Residuos classe | — perigosos;

Sao classificados como residuos classe | ou perigosos, os residuos
solidos ou mistura de residuos que em fungdo de suas caracteristica de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade e patogenicidade podem
apresentar risco a salde publica, provocando ou contribuindo para um

aumento de mortalidade ou incidéncia de doenca efou apresentar efeitos
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adversos ao meio ambiente, quando manuseado ou dispostos de forma
inadequada.

Os anexos A e B da referida norma fornece uma relacdo de residuos
solidos industriais reconhecidamente perigosos.

Se os residuos submetidos ao teste de lixiviagdo, conforme norma da
ABNT NBR 1005 de 2004 “Lixiviagdo de residuos — procedimento”,
apresentarem teores de poluentes no extrato lixiviado em concentragiao
superior aos padroes constantes do anexo F — limite maximo no extrato obtido
no ensaio de lixiviagao sao classificados como perigosos.

Os valores padronizados no anexo F se referem exclusivamente a
alguns metais pesados e pesticidas. Assim sendo, o teste de lixiviagdo se
aplica somente aqueles residuos que apresentam entre seus constituintes um
ou mais dos elementos e substancias constantes do anexo citado.

Sao classificados como residuos perigosos 0s residuos de restos de
embalagens contaminadas com substancias do anexo D e os residuos de
derramamento ou produtos fora de especificagdo de qualquer substancia dos
anexcs De E.

Qualquer outro residuo, que se supde ser toxico e que ndo consta nos
anexos, deve ter sua classificagdo baseada em dados bibliograficos disponiveis
uma vez que os testes de toxicidades a organismos superiores nao sao usuais

entre nés.

b) Residuos classe Il A — ndo inertes

S3o classificados como classe |l A ou residuos nao inertes os residuos
solidos que ndo se enquadram na classe | — perigosos ou na classe |l B inertes.
Estes residuos podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,

combustibilidade ou solubilidade em agua.

c) Residuos classe li B — inertes.

S3o classificados como classe 1l B ou residuos inertes os residuos
solidos ou mistura de residuos soélidos que submetidos ao teste de
solubilizagao, conforme ABNT e a partir da NBR 1006 (2004) — “Solubilizagao
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de residuos — procedimentos”, nao tenham nenhum de seus constituintes

solubilizados em concentragbes superiores acs padroes definidos no anexo G

‘Padrbes para o ensaio de solubilizagéo”.

Como exemplo destes materiais pode-se citar: o proprio residuo de
caulim utilizado neste trabalho, além de: rochas, tijolos, vidros e certos
plasticos e borracha que nao s4o facilmente decompostas.

Como ficaram demonstrados os residuos sao classificados em fungao de
suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas e com base na
identificacao de contaminantes presentes em sua massa.

Os residuos que nao forem classificados nestes anexos devem ser
avaliados quanto a presenga, em sua composi¢cao, de substéncias constantes
no anexo C. As substancias presentes no anexo C sao aquelas que, com
certeza, sdo toxicas, cancerigenas, mutagénicas ou teratogénicas aos seres
vivos e ao homem. Entretanto, a simples presenca de uma dessas substancias
no residuo ndo implica, necessariamente, sua classificagcdo como perigosos.
Para isso deverao ser analisados conjuntamente os seguintes fatores:

— natureza da toxicidade apresentada pelo residuo;

— concentracao do constituinte no residuo;

— potencial que o constituinte tem de migrar do residuo para o ambiente sob
condigdes impropria de manipulagao;

— persisténcia que o consfituinte de qualquer produto tdxico de sua
degradagao tem em si degrada-se em constituinte ndo perigosos,
considerando-se a velocidade em que ocofre essa degradacao;

- extensdo em que o constituinte ou os produtos de sua degradagao seja
capaz de bioacumular nos ecossistemas.

Caso ainda niao seja possivel a sua classificagdo, deve-se avaliar sua
periculosidade real por meio da comprovagdo de pelc menos uma das
seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade
ou patogenicidade.

Se ainda sim existirem dividas guanto a classifica¢éo, deve-se proceder
da mesma maneira como se fez em relagao as substancias do anexo C, ou

seja, analisar os fatores descritos no paragrafo anterior.
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A partir dessas consideragbes é possivel classificar o residuc como
perigoso ou nao. Se o residuo for classificado como nao perigoso, o préximo
passo sera submeté-lo ao teste de solubilizagdo que consiste em comparar os
resultados obtidos da analise do extrato do teste de solubilizagdo com os

padrées do anexo G e classificam-se os residuos como inertes ou nao inertes.

3.2 CAULIM

O termo caulim tem origem na expressdao “Kauling”, que na lingua
chinesa significa colina alta, se referindo a uma colina localizada no norte da
China, onde o material & extraido ha tempos. Por este motivo, em varias partes
do mundo o caulim € conhecido como “China Clay” (argila da China) (SOUZA
NETO, 2006).

O caulim € um minério argiloso de cor branca, ou guase branca, devido
o baixo teor de ferro que comegou a ser explorado a mais de 3.000 anos na
China, sendo um dos mais importantes e um dos seis minerais mais
abundantes no topo da crosta terrestre. Tecnologicamente existem dois tipos
de caulim:

Caulim residual formado a partir da agéo do intemperismo ou solugdes
hidrotermais sobre rochas.

Caulim sedimentarios que resultam do transporte, deposicdo e
purificacao de caulins primarios pelas correntes de agua e materias organicas
(CLERICUZI et al, 2001).

Em sua composigao mineralégica, o caulim é formado essenciaimente
pelos argilominerais caulinita e haloisita, também ocorrendo alguns outros
minerais do grupo da caulinita. Além disso, o caulim sempre contém outras
substancias sob a forma de impurezas: graos de feldspato, quartzo, areia,
palhetas de mica, éxido de ferro, etc. (SILVA, 1983).
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A composigao quimica do caulim esta relacionada com a composicao do
mineral caulinita (Al203.2Si0,2H,0). Entretanto, outros elementos sao

constituintes do caulim, além do aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio.

3.2.1 Extragao, Beneficiamento de Produgao do Caulim

Antes da sua utilizagao final, o caulim precisa ser refinado e processado
para aprimorar as suas propriedades fisicas, tais como: alvura, granulometria,
viscosidade e pureza que sado comercialmente importantes, dependendo de
sua utilizagao final.

A primeira aplicacao do caulim se deu na fabricagdo de artigos
ceramicos e de porcelana. Posteriormente, o caulim passou a ser utilizado na
industria de papel e na industria de borracha. O caulim tem muitas aplicagbes
industriais e novos usos estdo sendo desenvolvidos e pesquisados. Atualmente
o caulim é empregado na producao de tintas, plasticos, borrachas, cosmeticos,
produtos quimicos, produtos veterinarios, catalisadores para refino de petroleo,
cimentos, materiais refratarios, produtos alimenticios e farmacéuticos, etc.
(SOUZA NETO, 2006).

Suas principais aplicagdes ocorre na industria de papel, que consomem
cerca de 47% da produgdo mundial, como agente de enchimento ou carga
(filler) e como agente de revestimento e cobertura (coating) e na composicao
de pastas ceramicas. O caulim tipo filler, de carga, é adicionado a celulose com
a finalidade de melhorar a formacéo e opacidade durante a produgéo de papel.
Ja o caulim tipo coating de revestimento, € empregado na cobertura do papel
destinado a impressao de alta qualidade, conferindo-the maior brilho, maciez e
alvura (SILVA, 1993).
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Reservas de Caulim

As reservas mundiais de caulim sdo bastante abundantes e de ampla
distribuicao geografica. Porém, apenas 4 paises detém cerca de 95,0% de um
total estimado de aproximadamente 14,2 bilhdes de toneladas: Estados Unidos
(53,0%), Brasil (28,0%), Ucrania (7,0%) e india (7,0%). Os Estados do
Amazonas, Para e Amapa sao as Unidades da Federagdo com maior
destaque, participando, respectivamente, com 68,25%, 16,72% e 8,06% do
total das reservas.

Os depdsitos de caulim hoje conhecidos nos Estados do Amazonas,
Para e Amapa séo do tipo sedimentar, caracterizando-se por grandes reservas
com propriedades para diversas aplicagdes industriais, principalmente em
revestimentos de papel (coating). Nas demais Unidades da Federagao verifica-
se uma predominancia de caulim primario, originado tanto da alteragdo de
pegmatitos como do intemperismo de granitos, destacando-se os Estados de
S3o Paulo, Goias, Santa Catarina e Parana. No estado da Paraiba tem grande
ocorréncia nas regioes do Seridé e do Compartimento da Borborema, onde €
explorado, hoje, por pelo menos seis industrias (SOUZA NETO, 2006).

O Estado da Paraiba aparece na 152 posi¢cdo com reservas de caulim,
sendo Junco do Serid6 e Salgadinho os principais municipios produtores. Nos
municipios de Assungdo e Tendrio, da Paraiba, também podem ser
encontradas jazidas de caulim primario (COSTA et al, 2010).

A caracterizacao das etapas do processo produtivo do mineral caulim é
de fundamental importancia por propiciar a compreensao dos aspectos basicos
e técnicos operacionais, referentes a industria de extracdo e de
beneficiamento.

A cadeia produtiva do caulim divide-se em duas importantes etapas: a
extragéo do minério bruto e o beneficiamento para posterior comercializagao. A
extracdo, particularmente nos estados da Paraiba e do Rio Grande do Norte
onde normalmente, a lavra é feita por meios manuais, inicialmente a céu
aberto, podendo evoluir para a lavra subterranea, com abertura de pogos e

galerias, segundo os procedimentos da mineragao artesanal. Apos a extracao,



3 Reviso Bibliografica 16

a matéria-prima bruta € transportada em caminhées cagambas para a planta de
beneficiamento do caulim (CABRAL et al, 2009).

Apods o recebimento do minerio bruto e para promover o seu methor
aproveitamento € necessario realizar operagdes de beneficiamento, as quais
vao depender do uso a que se destina. Existem dois processos de

beneficiamento; via seca e via umida.

Beneficiamento a Seco

Esse processo é utilizado em caulins com baixo teor de quartzo, elevada
alvura e distribuicao granulométrica adequada (> 90% inferior a 2 um). Como a
maioria dos caulins ndo possui essas caracteristicas, predomina o
beneficiamento por via umida (CABRAL et al, 2009).

Beneficiamento a Umido

3.2.2 Processo de Desagregagao e Desareamento

Inicia-se com a adigao de agua ao caulim bruto e a desagregacao do
mesmo em um misturador. Nesse transporte ocorre o desareamento, no qual
sao sedimentados os materiais mais grosseiros, constituidos por mica, quartzo,
feldspato, entre outros. Esse material € removido manualmente, através de pas
perfuradas e depositadas em terrenos da empresa (COSTA et al, 2010). Esta
separagio gera uma grande quantidade de rejeito que corresponde ao residuo

grosso da cadeia produtiva do caulim.
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3.2.3 Processo de Peneiramento e Estocagem (decantagio) do Caulim

Este processo tem como finalidade classificar as parcelas da mistura de
acordo com a sua granulometria para destina-las, respectivamente a sua
utilizacao final.

Depois de eliminada a areia o material & disperso em agua iniciando-se
a primeira lavagem da matéria-prima. Em seguida é transportado por gravidade
para etapa de peneiramento.

Na etapa de peneiramento ocorre a classificagcado do tamanho das
particulas da mistura. Este setor & constituido por um conjunto de peneiras
ABNT n°® 200, com abertura de 0,074mm e peneiras de ABNT n°® 325, de
abertura de 0,044mm, que estado empilhadas em ordem crescente da abertura
da malha. Ao chegar nesse sistema de peneiramento, a mistura é classificada
de acordo com as dimensdes de suas particulas: todo material que passa nas
peneiras ABNT n° 200 corresponde ao caulim que sera beneficiado, caso se
faca necessario um melhor refinamento do minério, ele & passado nas peneiras
de ABNT n° 325. O material retido nas peneiras com abertura 0,074mm (ABNT
200) é rejeitado e consiste no residuo fino da cadeia produtiva do caulim. Este
material & conhecido, usualmente como a “borra do caulim”. E durante a etapa
de lavagem e de classificagdo do tamanho das particulas da mistura que se
tem a geracgdo do residuo da cadeia produtiva do caulim. Aproximadamente
70% da matéria-prima bruta é rejeitada durante o processo e depositado a céu
aberto, pois as industrias beneficiadoras nao tem a preocupacgao de construir
tanques de deposigdo, langando a imensa quantidade de rejeito ao meio
ambiente (SOUZA NETO, 2006).

O material peneirado & bombeado por gravidade, por meio de
tubulagées para um sistema de tanques onde se inicia a fase de decantagao e
sedimentagao, segunda lavagem do caulim. Esse sistema e formado por
tanques: o primeiro tanque recebe a mistura e € preenchido completamente
com agua tratada, nele ocorre a separagao da fragdo de maior granulometria

através da sedimentagdo. A fragdo mais fina, que se posiciona na regiao
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superficial, passa por transbordamento para o segundo tanque, que apresenta
um desnivel de altura em relagéo ao primeiro, onde acontece a sedimentagéo
da fracdo mais grossa e a parcela mais fina é transbordada para o terceiro
tanque. Neste da-se o mesmo procedimento de sedimentagdo descrito,
acontecendo ¢ mesmo no quarto tanque.

A agua superficial que nao transborda é vazada para outro tanque de
onde € reciclada para fase inicial de dispersao do minério bruto. Dos materiais
sedimentados, em cada um dos tangues, € escolhido, de acordo com a
utilizagao final e destinado ao tanque de vazamento, de onde sera retirado para

a realizagio do proximo processo.

3.2.3.1 Processo de filtragéo

O processo de filtragao consiste em retirar, da melhor forma possivel, a
agua que esta misturada com o caulim no tanque de vazamento, para assim
reduzir a umidade do mineral. Este processo € realizado por meio do método
da prensagem, em que a mistura é recalcada para dentro de filtros prensa, por
meio de uma bomba de recalque.

Retida no filtro prensa a mistura € prensada e, assim, a agua € eliminada
da mistura, os vazios sao compactados e o caulim fica armazenado em forma
de blocos denominado de “tortas”, com aproximadamente 65% de sélidos.

Estes blocos sdo destinados ao altimo processo de beneficiamento do caulim.

3.2.3.2 Processo de secagem, calcinagdo e moagem

Os blocos de caulim ainda hidratados sdo destinados para a fase de
secagem para perda total da umidade. A secagem parcial é realizada por meio

da evaporagdo, em que os blocos sao expostos diretamente ao sol e ao ar e,
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para completar a secagem os blocos de caulim sao calcinados em forno a
lenha.

Depois da calcinagao, os blocos de caulim sao colocados em um moinho
para trituragao e o material coletado corresponde ao caulim beneficiado,
produto final de todos estes processos. O caulim é finalmente ensacado e

destinado a comercializagdo.

3.3 IMPACTOS AMBIENTAIS DOS RESIDUOS GERADOS NO PROCESSO
DE BENEFICIAMENTO DO CAULIM

Na etapa de extragao

Costa et al (2010) comentaram que na etapa da lavragem do caulim,no
municipio de Equador-RN, os principais problemas estao ligados a seguranca e
salde dos trabalhadores. Esses trabalham em condigbes precarias, sem
equipamentos adequados, tanto para a sua protegao quanto para o transporte
de material. |dentificaram também que a exposigdo prolongada, quando da
mineracao, devido as particulas solidas muito pequenas do caulim pode
provocar doengas no sistema respiratério dos trabalhadores, como a silicose e
leva-los a morte. Mostraram ainda que, escavacgio do subsolo ou alteragao da
superficie sem estudo mais aprofundado pode levar a degradagcdo de um
ecossistema ou a contaminacio de lengéis freaticos, pois no municipio de
Equador tem-se observado indicios de contaminag¢do da agua devido a
exploracéo inadequada do subsolo da regido, caracterizados pelas quantidades

de casos de doengas renais, acima do indice considerado normal.
Etapa de Beneficiamento
O processo de beneficiamento do caulim vem preocupando

proprietarios, ambientalistas e governantes, devido a quantidade crescente de

rejeito gerado. O residuo grosso do caulim, proveniente da lavagem da
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matéria-prima bruta e o residuo fino do caulim, obtido durante a fase de
peneiramento da mistura e que precisam ser descartados, provocam impactos
negativos ao meio ambiente. Os residuos gerados, muitas vezes sao langados
diretamente nos ecossistemas, sem serem submetidos a qualquer processo de
tratamento para eliminar ou reduzir os constituintes presentes nestes despejos,
que podem ser poluentes nocivos ao habitat natural e conseqientemente, a
manutencdo da vida quando presentes em teores acima dos toleraveis
(NEVES, 2002).

Os responsaveis pelas industrias de beneficiamento de caulim, em sua
maioria ndo se preocupam em construir tanques de deposic¢ao, visto que estes
logo ficam repletos, devido a grandes quantidades de residuos despejados e
devem ser esgotados a um alto custo. Dessa forma os residuos sao jogados
em areas nao apropriadas, corregos, lagoas artificiais e naturais, rios entre
outros (SOUZA NETO, 2006).

Utilizagao dos residuos

Devido a grande quantidade de residuos gerada, as empresas tém
utilizado o residuo grosso para o enchimento da cava das minas desativadas
(COSTA et al, 2010).

Por causa da grande quantidade de residuos gerados pelo
beneficiamento do caulim, varias pesquisas vem sendo desenvolvidas, com 0
intuito de aproveita-los em diversos segmentos. Essas pesquisas,
predominantemente na construgdo civil, visam proporcionar uma utilizagao
adequada dos residuos e a reducéao dos impactos ambientais provocados pelos
mesmos.

Pereira e Dantas (2005) utilizaram o residuo fino na composi¢cado de
argamassa de assentamento interno. Realizou-se a caracterizagéo do material,
conforme as Normas da ABNT. Os resultados classificam o residuo como
pouco plastico. Para avaliar o comportamento mecanico dos tragcos com a

incorporagdo do material, realizaram-se o ensaio de compressdo axial. O
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melhor trago obtido na pesquisa foi 1:2:8, de cimento, cal e residuo de caulim,
0 qual apresentou uma resisténcia de 2,5 MPa.

Lima e Dantas (2005) utilizaram os dois rejeitos (grosso e fino), na
producdo de tijolo ecolégico, a ser utilizado na construgdo civil. Foram
realizados ensaios de caracterizacao do material, conforme as Normas da
ABNT. O corpo de prova que alcangou o melhor resultado de resisténcia aliado
a economia, fol o traco composto por cimento, cal, siri e sarrabulho na
propor¢ao de 1:1:3:7, respectivamente. O mesmo obteve a resisténcia a
compressao de 4,58 MPa, aos 7 dias de teste, possuindo entao uma
resisténcia superior a exigida pela ABNT para tijolos de vedacao (1,5 MPa).

Varela et al (2005) estudaram a incorporagao de residuos de caulim e de
descarte de tijolos, oriundo da construgdo civil, na formulagdo de tijolos
ceramicos. Foi realizada a caracterizagédo quimica e estrutural nos residuos. As
massas estudadas eram compostas somente pelos dois residuos e foram
sinterizadas em diferentes temperaturas. Foram realizados ensaios com intuito
de determinar as propriedades tecnologicas dos tijolos. Os resultados obtidos
mostraram que é possivel gerar produtos com boas propriedades fisicas e
mecanicas a partir de residuos de tijolos e de residuos provenientes do
beneficiamento de caulim. O residuo de caulim se mostrou como uma matéria
prima mais indicada para a obtencdo de revestimentos de base clara e
melhores propriedades fisicas e mecanicas, uma vez que nas massas que
possuiam acima de 50% de residuos de caulim, foram obtidos valores de
resisténcia mecanica referentes a revestimento cerdmicos do tipo Semi-Grées
e Grées-Porcelanato, atingindo valores entre 65 MPa e 75 MPa e AA na faixa
de 3,5 até 4,5%, quando sinterizadas a 1250°C.

Rocha (2005) estudou a incorporagdo do residuo do caulim nos tragos
de argamassa a serem empregadas em atividades de construgdo civil. O
residuo foi submetido a uma caracterizagé@o fisica e mineralégica. Foram
realizados dois estudos. No primeiro foram incorporados 5%, 10%, 15% e 20%
dos residuos nas argamassas (chapisco, assentamento, embogo e reboco) em
substituigao a uma parte da cal, mantendo as mesmas proporgées de cimento

e areia. E no segundo, a areia foi completamente substituida pelo residuo,
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mantendo a mesma proporcdo de cal nos tragos de argamassa de
assentamento, embogo e reboco. Seu comportamentoc mecanico foi
determinado através da medida da resisténcia a compressdo simples e
resisténcia a tragao indireta. Os resultados obtidos mostraram que os tragos de
argamassa contendo residuc de caulim se encontram dentro das Normas
ABNT efetivando assim a viabilidade da utilizagao desse residuo.

Lima (2005) estudou a potencialidade de residuo de caulim para uso em
blocos de concretos simples sem fungéo estrutural. Fez-se a caracterizacao
fisica e mineralogica do residuo. Os ensaios tecnoldgicos estudaram os tragos
convencionais 1:2:2, 1:3:3 e 1:4:4 (cimento, areia e brita zero), com a
incorporagdo do residuo do caulim nas proporgbes de 15 a 20% em
substituicAo a parte da areia. As propriedades fisico-mecanicas foram
determinadas através da resisténcia a compressdo simples e absorcao de
agua. Os blocos moldados com o trago 1:2:2, contendo o residuo de caulim,
obtiveram uma menor resisténcia a compressao simples, apesar de também
possuirem uma maior absorgdo de agua, se comparados aos convencionais do
mesmo trago. Os valores de resisténcia e absorgao obtidos em todos os blocos
moldados com residuo de caulim estdo em conformidade com as normas da
ABNT NBR 7184/91 e NBR 1211/91, respectivamente.

Guimardes (2005) estudou a possibilidade de utlizagdo do residuo
proveniente do beneficiamento do caulim como aglomerante, em processo de
estabilizagéo quimica, nos solos utilizados em camadas de estradas vicinais,
analisando a sua influéncia na resisténcia a compressdo simples do solo
estabilizado. Inicialmente fez-se a caracterizagao fisica e quimica do residuo.
Em seguida, foram confeccionado corpos de prova com as seguintes
porcentagens de residuos: 5%, 10%,15% e 20%, em substituicdo a parte do
solo. Esses corpos de prova foram submetidos aos ensaios de compactagéo,
no qual se determinou a umidade 6tima (h.) e a massa especifica aparente
seca maxima (Ysmax), € de CBR, no qual se determinou a expansao no solo € 0
indice de Suporte California (ISC). Os resultados obtidos no ensaio de
compactacio mostraram que o acréscimo do residuo na mistura proporcionou

uma diminuigdo da ysmax € um aumento da hg no solo estabilizado, resultando
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assim na diminui¢cdo da resisténcia do solo a compactacao. No ensaic de CBR,
os resultados demonstraram que o incremento de residuo ao solo proporciona
o aumento da expansao da amostra, ainda garantido a sua utilizacdo como
subleito (expansao < 3%). Além disso, também provoca uma diminui¢ao do
ISC. No entanto, essa diminuigdo nao interfere de maneira grosseira na
atuacgao do solo, uma vez que o valor ISC do solo € pequenc para proporcionar
sua utilizagao como base para pavimento (ISC > 60%). Sendo assim justifica-
se a utilizag¢&o do residuo de caulim em estabilizagio de solo de estrada, uma
vez que esse reaproveitamento reduzira os impactos ambientais provocados
pelo langamento inadequados dos residuos ao meio ambiente.

Souza Neto et al (2004) estudou a possibilidade de utilizar o residuo,
com origem no processamento de caulim, como filler nos concretos asfaiticos,
em substituicao aos materiais convencicnais como cal e cimento portland.
Foram realizados ensaios para caracterizagéo fisica e quimica do residuo. Para
verificacdo da conveniéncia do uso desse residuo como filler em misturas
asfalticas foram realizados ensaios de Viscosidade Saybolt-Furol e de
Penetragdo no mastique. Foram analisados mastiques com diferentes tipos
(cal, cimento portland e residuo) e porcentagem (0%, 2,5%, 5%, 7,5%, 10%,
15%, 20%, 30% e 40%) de filler. Os resultados obtidos mostram que o
acréscimo da quantidade de filler aoc CAP provoca um aumento na viscosidade
do mesmo com conseqiiente diminuigdo no valor de penetragao. Sendo assim
o incremento de filler causa um aumento nas propriedades de rigidez do CAP,
melhorando a estabilidade no concreto asfaltico. O residuo do caulim teve um
comportamento, quando associado ao CAP, menos atuante que a Cal e mais
atuante que o cimento portland. Portanto, o filler residuo apresentou uma
interagdo com CAP razoavel, melhorando sua estabilidade sem torna-lo
excessivamente rigido. Os resultados obtidos indicaram que a utilizagdo do

residuo de caulim em revestimento asfalticos € uma alternativa viavel.
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3.4 ESTUDOS SOBRE MEMBRANAS

3.4.1 Conceitos

Uma definicdo comumente aceita para membranas é: “Membrana &
uma barreira que separa duas fases e que restringe total, ou parciaimente, o
transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases” (DIEL,
2010).

As membranas ceramicas sao filmes extremamente finos, ou seja, sdo
peliculas muito finas contendo poros abertos de maneira que deixe passar o
solvente da solucédo e retenha o soluto (COT, 1991). Em outras palavras,
podemos definir uma membrana, como uma barreira semipermeavel entre

duas fases, a qual previne um contato intimamente.

3.4.2 Membranas — Caracteristicas e Aplicagdes

A membrana pode ser constituida por um material polimero organico ou
inorganico, metal, cerdmica ou mesmo liguidos. Aplicagdo de uma forga
direcionada (pressao, concentracao, potencial elétrico, etc.) pressiona alguns
elementos da solugdo pela membrana, que por sua vez, controla a taxa
relativa do transporte de varias espécies e, como toda separacao,
proporciona um produto com baixas concentragdes de um determinado
componente e outro produto com alta concentragdo do mesmo (DELCOLLE,
2010).

O desempenho da membrana é definido em termos de dois
parametros: fluxo e retengao ou seletividade. Fluxo ou taxa de permeado € a

vazéo (volumétrica, massica ou molar) de permeado por unidade de area da
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membrana. Seletividade é uma medida da taxa relativa de permeado de
varios componentes através da membrana.

A seletividade ou a capacidade seletiva da membrana pode ser
definida de varias formas dependendo do tipo do processo aplicado. Por
exemplo, processo em que a forga motriz € o gradiente de pressao, a
capacidade seletiva da membrana, relativa a uma dada espécie, é medida
através do coeficiente de Rejeigao (R). Por outro lado, processos que utilizam
membranas densas para a permeacao de gases e pervaporagao, a
capacidade seletiva da membrana é medida através do fator de seletividade
(o) ou fator de enriquecimento (B) (HABERT et al, 2006).

A permoseletividade de uma membrana pode ser obtida por diferentes
mecanismos:

—~ Exclusao por tamanho (peneiramento) — a separagao ocorre quando as
particulas no meio a ser filtrado tem tamanho maior que os poros da
membrana.

— Diferenga no coeficiente de difusdo — movimento aleatério que as
pequenas particulas estao sujeitas.

— Diferencas nas cargas elétricas — atragao elétrica entre a particula e o
meio filtrante.

- Diferengas na adsorgio e/ou na reatividade superficial: forgas fisico-
quimicas que fazem com que as particulas ou moleculas ficam
imobilizadas na superficie de um meio poroso.

Segundo as varias caracteristicas relativas a natureza das membranas,
estas podem ser classificadas como:

a) natural ou sintética,

b) estrutura densa ou porosa,

c) agao de mecanismo: adsortiva ou difusiva, troca idnica, osmotica ou
membranas nao seletiva.

As caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato
com a solugdo a ser separada irao definir o uso de uma membrana densa ou
porosa. Tais caracteristicas podem ser definidas em fungéo da morfologia e

das propriedades funcionais da membrana. Seguindo essa classificagdo as
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membranas densas e porosas podem ser simétricas ou assimétricas, ou seja
podem ou nio apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo
de sua espessura. As membranas assimétricas sido diferenciadas por uma
regiao muito fina (= 1pym), mais fechada (porosa ou nao), chamada de filme,
suportada em uma estrutura porosa (substrato). Se ambas as regides sdo
constituidas do mesmo material a membrana é chamada assimétrica integral,
caso contrario, a membrana &€ chamada de assimétrica composta (HABERT et
al, 2006).

Para as membranas porosas, caracteristicas como a distribuicdo do
tamanho de poros, porosidade superficial e espessura sao parametros
morfolégicos relevantes. Ja para as membranas densas, as caracteristicas
fisico-quimica envolvendo © material usado e as substancias a serem
separadas e a espessura do filme (polimérico ou nao) sdo paradmetros
importantes. Quando se trata de membranas compostas as caracteristicas do
suporte poroso devem ser consideradas. Alem disso, propriedades de
transportes como permeabilidade {gases e liquidos) e seletividades sao
parametros intrinsecos dos processos independentemente do tipo de
membrana (DELCOLLE, 2010).

3.5 MATERIAS-PRIMAS PARA DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS
CERAMICAS

As caracteristicas estruturais das membranas sao determinadas através
do processo e dos materiais usados na fabricacdo das mesmas. Dentre os
materiais usados para fabrica¢gdo de membranas inorganicas, 0s ceramicos se
destacam, pois permitem que as membranas de tais materiais obtenham alta
velocidade tangencial, resultando em um regime de escoamento turbulento que
previne a formagao de incrusta¢ado e garante um alto fluxo de permeavel.

Dentre os diversos materiais cerdmicos usados na fabricacdo de

membrana estdo: alumina, silica, zircénia e titania. Outras matérias-primas
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como mulita e cordierita também tém sido mencionadas na preparacédo de
membranas ceramicas.

A maior parte das membranas cerdmicas & feita de 6xidos metalicos,
que sao por natureza hidrofilicos, por causa da presenga de grupos hidroxila
(OH-) na superficie. Esta propriedade impede-as de serem usadas em algumas
aplicagcbes que requer somente membranas hidrofébicas, por exemplo,
extragao de solventes nao polares, permea¢ao de vapor, ozonizagéo da agua
{processo de desinfecgao da agua) etc. Por isso, modificagbes podem ser
realizadas na superficie de uma membrana inorganica para torna-la mais ativa
adequando-a a processos especificos de separagado (DELCOLLE, 2010).

Membranas minerais ou ceramicas podem ser extremamente versateis,
visto que sao feitas de materiais inorganicos e, portanto, demonstram ter
poucas das desvantagens associadas com membranas poliméricas. Camadas
de alumina sinterizadas ndo serdo retiradas sob condigbes de alta temperatura,
pressdo ou queda de fluxo. Porém, deve-se lembrar que ainda que a propria
membrana seja muito resistente a pardmetros extremos de operagdo, a
presenca de materiais organicos no moédulo limita seu desempenho
(CHERYAN, 1998).

As membranas de prata apresentam certas desvantagens como, por
exemplo, podem ser atacadas por acido sulfurico e nitrico e tem alto custo
(QUEIROZ, 2004).

Todos estes minérios possuem potencial de aplicagdo na obtencédo de
membranas ceramicas, podendo ser submetidos ou ndc a um beneficiamento
visando alterar suas caracteristicas fisicas.

Pesquisadores empregaram membranas compostas, contendo em sua
composigdo alumina, zirconia e silica, no processo de ultrafiltracdo para
separacao do asfalteno no oleo cru. Constatou-se que as membranas de
zirconia mostraram maior fluxo do que membrana de alumina e silica, pois
estas apresentavam baixo nivel de interagdo com asfalteno (TSURU et al,
2001).

Membranas de microfiltracdo de alumina e de zircdnia foram

comparadas no trabalho de Pei, Xu e Shi (2000). Os resultados mostraram
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que as membranas compostas de zirconia obtiveram maior fluxo e rejeicac de
Oleo (maior eficacia) em relagdo as membranas de alumina. A razdo para este
resultado pode estar na elevada energia livre da superficie da zircbnia, que
pode evitar que os poros da membrana sejam obstruidos por compostos
organicos.

Dong et al (2009) desenvolveram mulita porosa para uso em suportes de
membrana cerdmica utilizando, além da mulita, uma mistura de residuos
industriais, cinzas e bauxita, por prensagem a seco, seguida de queima com
temperaturas na etapa de sinterizacdo variando de 1200 a 1550°C. Foi
observado que o didmetro maximo dos poros e o diametro médio dos poros
diminuiram um pouco no intervalo entre 1200 e 1250°C. Isto foi atribuido,
provavelmente, a uma menor densificagdo no primeiro estagio da sinterizagao.
De 1250 a 1500°C, tanto o didmetro maximo como o médio cresceram
gradualmente, ja que durante a sinterizagdo, as particulas maiores receberam
materiais e cresceram (reprecipitagao). Quando a temperatura de sinterizagao
aumentou de 1500 para 1550°C, o diametro maximo do poro continuou
aumentando, mas o didmetro médio dos poros diminuiu isto porque a amostra

se tornou muito densa.

3.6 TECNICAS PARA O PREPARO DE MEMBRANAS CERAMICAS

Varias técnicas podem ser utilizadas no preparo de membranas
ceramicas. As mais importantes sdo: processo sol-gel, oxidagdo anddica e

sinterizacao.
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3.6.1 Processo Sol-Gel

Membranas cerdmicas obtidas pelo método sol-gel apresentam
propriedades unicas, tais como, distribuicdo uniforme de poros e estrutura
controlada.

O processo sol-gel envolve a obtengao de uma matriz inorganica através
da formagdo de um sol e sua transformagdo em um gel umido, que apés a
retirada do liquido forma o gel seco e poroso que pode ser sinterizado em um
solido denso e amorfo. Aditivos quimicos de controle da secagem séo
adicionados ao sol a fim de se reduzir o tempo de processamento e de se
evitar o aparecimento de trincas nas membranas durante a etapa da secagem
(LENZA e VASCONCELOS, 2002). Um exemplo sd0 as membranas de
zirconia. Como mostra o trabalho de Hao et al (2004). Neste trabalho
membranas compostas de alumina-zirconia, preparadas pelo método sol-gel,

obtiveram bons resultados em relag¢ao a separagao de gases (N2/Ar).

3.6.2 Oxidagao Anddica

Membranas de alumina anédica tém sido estudadas extensivamente
(MARDILOVICH et al, 1995). Este tipo de membrana é obtido atraveés da
oxidagao andédica de uma folha de aluminio de alta pureza obtendo-se assim
um filme. Durante a oxidag¢do anddica do aluminio uma camada porosa de
6xido de aluminio hidratado é formada e adere firmemente ao substrato
metalico, tornando-se de dificil remocao. Os filmes de alumina anddica tem
sido mais comumente formados em eletrélitocs como acido sulfurico, oxalico e
fosforico. A microestrutura destas camadas anddicas, consiste em células
hexagonais com um poro situado no centro de cada célula na diregao
perpendicular a camada macroscopica do metal (aluminio). Os filmes

apresentam poros com uma alta regularidade no didmetro e distribuigdo. A
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voltagem de anodisacao é diretamente proporcional ac diametro e a densidade
dos poros, enquanto a espessura & determinada pelo montante de cargas
transferidas ou tempo de anodisagdo. Esta voltagem aplicada, provoca um
aquecimento localizado na barreira e no eletrélito provocando a dissolucao

localizada e um consequente crescimento do filme (RANDON et al, 1994).

3.6.3 Sinterizacao

O processo de preparacdo de membranas pelo método de sinterizagao
consiste de quatro etapas principais: homogeneizagao, conformacgéo,
secagem e queima.

A massa ceramica & misturada com agua e aditivos liquidos ate se
tornar bem homogénea e adequada ao processo de conformagao. A mistura é
uma etapa muito importante tendo em vista que a agua e os aditivos liquidos
devem estar uniformemente distribuidos ao longo de toda a massa ceramica. E
necessaria, em alguns casos, a quebra dos aglomerados que sao formados. O
ideal &€ que cada particula solida fique envolta por uma camada ou filme de
agua e aditivos liquidos.

A conformagéao pode ser feita atraves de prensagem ou por extruséo.
¢ Prensagem

Esta operacdo de conformacdo é baseada na compactagdo da massa
contida no interior de uma matriz rigida ou flexivel, através da aplicagao de
uma pressdo. O objetivo da prensagem ¢ o de produzir pecas uniformes de
acordo com as dimensbes e geometria pré-estabelecidas e contribuir na
obtencao de microestruturas adequadas as caracteristicas finais desejadas.

A prensagem pode ser uniaxial ou isostatica. Na prensagem uniaxial
ocorre falta de uniformidade de pressdc dentro do molde provocando

diferencas na densidade ao longo da peg¢a prensada. Em compensagao, neste



3 Revisdo Bibliografica 31

tipo de prensagem ha possibilidade de se produzir pecas das mais variadas
formas, além de ser possivel promover automagio no sistema e, assim, ter
uma alta taxa de producio.

Na prensagem isostatica a compactagao do pé se da no interior de uma
matriz flexivel sobre a qual atua um fluido pressurizado. Neste caso ha uma
uniformidade de pressdo tornando a densidade da pe¢a prensada bem
uniforme. Ha tambem possibilidade de se produzir pe¢as com muitos detalhes,
porém a taxa de producao é limitada.

A producdo de membranas de ceramica pelo método de pressao
isostatica é mais viavel, pois a uniformidade da densidade causa uma melhor

distribuicao de poros, além de manter o tamanho dos poros mais uniformes.
¢ Extrusao

E outra técnica de conformacgao bastante utilizada na industria ceramica.
Pode ser definida como sendo um processo pelo gual a massa ceramica, de
forma plastica, é forcada a passar através do orificio de uma matriz. Forma-se
assim uma pega ceramica extrudada com controlada area de secgéo
transversal.

A extrusdo & uma técnica de conformacéo bastante produtiva. E aplicada
para produgdo em grande escala, mas também pode ser feita em escala
laboratorial. Pegcas como tijolos e telhas, materiais refratarios, porcelanas
elétricas, substratos magnéticos e elétricos, tubos ceramicos, membranas
tubulares, assim como, substratos para membranas tubulares podem ser
produzidos por extrusao (SILVA, 2006).

Algumas variaveis devem ser levadas em consideragao na moldagem
por extrusio, tais como, formato do molde, desenho da helice, geometria e
rotacao do parafuso sem-fim, poténcia aplicada e dimensionamento da camara
de vacuo. Durante este processo é de fundamental importancia a retirada de ar
do sistema, ja que & necessario evitar a formagdo de vazios proporcionados
pelo ar existente dentro da massa. Por isto ha necessidade de instalagao de

uma camara de vacuo a extrusora.
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A Figura 3.1 mostra uma extrusora de parafuso sem-fim simples. A
massa ceramica, previamente preparada e com teor de umidade controlada, é
colocada no sistema de alimentacao onde é forgada pelo parafuso sem-fim. O
ar presente na massa € retirado por uma bomba de vacuo conectada ao
sistema. As caracteristicas reoldgicas da massa também devem ser levadas
em consideracao.

Alimentagao
Sistema de

Matriz
(abertura)

Material
extrudado

Figura 3.1 — Esquema de extrusora com parafuso sem-fim simples.
Fonte: Franca, 2004.

O processo de extrusdo €& continuo, poréem, geralmente todo material
extrudado, posteriormente é cortado no comprimento desejado, apos a
secagem. Com este processo se consegue produzir pecas tanto de formato
simples, como de formatos complexos e o ferramental tem um custo
relativamente baixo. Porém, os equipamentos tém custo elevado e, se os
parametros de regulagem do processo nédo forem bem controlados, as pegas
produzidas poderdo apresentar uma série de defeitos, como fissuras
longitudinais, trincas superficiais, encurvamento, etc. Com este processo se
consegue produzir membranas tubulares com os mais variados perfis.

Secagem é o processo pelo qual se retiram a agua e outros produtos
liquidos presentes nos materiais sélidos porosos. Por meio do ar quente ou
através da propria temperatura ambiente, o calor penetra no interior da peca e
vaporiza a agua e os liquidos de suspensao e de interparticulas transportando-
os para fora da peca.
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Um controle na taxa de secagem é muito importante, pois com a saida
dos liquidos em forma de vapor, ha uma propensdo ao surgimento de varios
defeitos, tais como: trincas, deformacado, baixa resisténcia e, até mesmo,
quebras. Nesta fase a pega pode ter retracao.

O processo de queima é dividido em trés etapas: aquecimento,
sinterizacao e resfriamento.

o Etapa de Aquecimento

A etapa de aquecimento é importante e deve ser bem controlada, pois &
nesta fase que a pega ceramica tem as maiores perdas de massa. No inicio do
processo sdo perdidos os materiais organicos, logo apos acontece perda das
hidroxilas e finalmente os carbonatos. Nesta etapa, se o controle da
temperatura nao for adequado, podem acontecer defeitos como, deformagdes,

trincas e quebras.
o Etapa de Sinterizacao

Sinterizacao pode ser definida como um processo termicamente ativado
através do qual um conjunto de particulas apenas em contato matuo liga-se
umas as outras formando um “pescogo”, em decorréncia da transferéncia de
atomos de uma particula a outra por difusdo. Na etapa de sinterizagdo podem
ocorrer alteragdes de porosidade, diminui¢cao e/ou remogéo de poros entre as
particulas e retragdo dimensional. Observa-se um aumento do nivel de
densificacdo e das propriedades mecénicas dos materiais ceramicos em

funcao do aumento da temperatura final de sinterizagéo (SANTOS, et al, 2005).
 Etapa de Resfriamento
Finalmente, no final do processo de queima, vem a fase de resfriamento

onde podem ocorrer algumas transformacdes de fase. Por isso, a taxa de

resfriamento deve ser lenta o suficiente para evitar o surgimento de varios
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defeitos, tais como, trincas, deformagdes e até mesmo quebras. Nesta fase a
peca tambem pode sofrer retragao.

As membranas produzidas pelo processo de sinterizagdo terao
porosidade final e tamanho médio de poros que estao relacionados com a
massa e com a curva de queima, ou seja, a temperatura durante todo o
processo. Em se tratando da massa, a composigédo, a densidade, o tamanho
das particulas, bem como a sua distribuicdo e o formato do pd, sdo os
parametros mais importantes. Com relacaoc a temperatura, variaveis como
taxas de aquecimento e de resfriamento, além do tempo de permanéncia a
temperatura maxima de sinterizacdo sao os pontos mais relevantes. Todos
estes parametros estdo interrelacionados e devem ser considerados
isoladamente (SILVA, 2006). Esta técnica também pode ser utilizada para

polimeros e para metais.

3.7 CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS CERAMICAS

Caracterizar uma membrana & determinar um conjunto de propriedades
adequadas de modo a prever seu comportamento durante o processamento e
uso.

Dependendo da aplicagdo, estas membranas podem apresentar
diferengas significativas em termos funcionais e estruturais. O conhecimento da
morfologia das membranas e sua relagdo com as propriedades de transporte
sao importantes para uma melhor compreensao dos fendmenos envolvidos nos
problemas de separacao e fornece informacdes que permitem selecionar a
melhor estrutura para uma dada separagao. Portanto, qualquer que seja a
técnica empregada no preparo de uma membrana & necessaria a sua
caracterizacdo, pois s6 assim & possivel se determinar qual tipo de aplicagao a
membrana estard apta a ser utilizada (HABERT, BORGES e NOBREGA,
1997).
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Os processos de separagao com membranas tém sido aplicados nos
mais variados ramos de atividades, envolvendo espécies de tamanho e
natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas aplicagdes requerem cada
vez mais a utilizagao de membranas ceramicas com caracteristicas
especificas.

Atualmente, diferentes técnicas de caracterizagao sao utilizadas no
estudo estrutural das membranas (BENITO, CONESA, e RODRIGUEZ, 2004).
O que se busca com estas técnicas € relacionar as propriedades estruturais
com as caracteristicas de separag¢do. No caso de membranas porosas, as
caracteristicas importantes sao porosidade, tamanho médio dos poros,
distribuicdo de tamanho de poros, tortuosidade, area superficial especifica e
espessura. Em relagaoc as membranas densas, a cristalinidade, caracteristicas
fisico-quimicas, bem como a espessura do filme e volume livre, sdo parametros
importantes.

Com relagdo as membranas ceramicas compostas, além das
caracteristicas da pele, que é a parte ativa da membrana cerdmica, as
caracteristicas do suporte poroso também devem ser incluidas.

No caso de membranas ceramicas densas, como © mecanismo de
separac¢ao ocorre por difusao e/ou sorgdo, o que vai determinar o poder de
retencdo ou de passagem, serdo as caracteristicas fisico-quimicas do material

gque constitui a membrana.

3.7.1 Caracterizacdo de Membranas Ceramicas Porosas

Diversos métodos tém sido propostos para a caracterizacdo da
morfologia de membranas ceramicas porosas. A observagido direta da
morfologia da membrana pode ser feita por microscopia eletrénica e, em alguns
casos, por microscopia oOtica. Outras técnicas de caracterizacdo sao a
porosimetria pelo método de intrusao de mercurio e a permeabilidade. (SILVA,
2006).
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3.7.1.1 Microscopia Eletronica

Dentre as técnicas de microscopia para caracterizagido de membranas
ceramicas porosas, basicamente se utiliza a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Esta técnica permite uma caracterizacao rapida e precisa da
estrutura porosa das membranas, ja que, com esta técnica, se consegue
mostrar imagens bem definidas de poros na faixa de microns até
aproximadamente 10nm, o que € suficiente para caracterizacido de membranas
de microfiltracio e de ultrafiltragdo (LIRA e PARTERSON, 2002).

3.7.1.2 Porosimetria pelo Método de Intrusé&o de Mercurio

A caracterizagdo de meios porosos por intrusdo de mercurio é efetuada
a partir de medidas do volume de mercuno que penetra nos poros de uma
membrana ceramica seca, em fungdo da pressao aplicada. O método baseia-
se na equacédo de Laplace (Equagao 3.1) que fornece uma relacao entre o raio
do poro (r,) e a pressdo (P) necessaria para se vencer a tensdo superficial
entre o liquido (mercurio) e o material da membrana, ou seja:

. :_2.0'.0056’ [3.1]

P P
Onde:
o — Tenséo superficial entre 0 mercurio e a ceramica; o = 0,48 N/m
8 — Angulo de contato do mercurio com a ceramica, 6 = pode variar entre 130 e
140° (CALLISTER, 2008).

Como geralmente o mercurio ndo molha o material da membrana, o
angulo de contato € maior que 90° e, conseqiientemente, o cosf € negativo.
Esta é a razao do sinal negativo na Equagéo 3.1 (CALLISTER, 2008).
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Tendo em vista que o volume de merclrio e a pressdo do sistema
podem ser medidos com precisédo, o método permite uma determinagao precisa
do tamanho dos poros a da distribuicdo de tamanho de poros da membrana

ceramica microporosa.
3.7.1.3 Permeabilidade

Medidas de fluxo permeado através de membranas podem ser utilizadas
para se estimar o tamanho dos poros dessas membranas. Assim, admitindo-se
que uma membrana apresente poros de forma cilindrica, o tamanho desses

poros pode ser estimado com o auxilio da equagao de Hagen-Poiseuille:

exrl AP
X

J =
dxmpxrt Ax

13.2]

Onde:

J — Fluxo permeado;

£ — Porosidade da membrana;

n — Viscosidade do liquido penetrante;
r — Tortuosidade;

AP - Gradiente de pressao;

Ax — Espessura da membrana.

De acordo com a Equacdo 3.2, tem-se que o aumento de AP e a
diminuicdo de Ax levam ao aumento de fluxo. Porém, isto impde uma elevada

resisténcia mecanica a membrana.
Considerando-se as membranas como tendo poros exclusivamente

cilindricos, a porosidade da membrana é dada por:

2
NXTXF [33]



3 Revis&o Bibliografica 38

Onde:
n — numero de poros;
r — raio dos poros;

A — Area da membrana.

A permeabilidade P da membrana para o liquido em questao é definida

por:
2

EXF

P=
8xnx7xAx [3.4]
Substituindo “£* (equagao 3.3) na equagao 3 .4, tem-se:

rxnxrt

P [3.5]

:8x77xr><A><Ax

Esta abordagem depende do modelo escolhido e do valor estimado para
os parametros utilizados. Além disso, o modelo fornece um valor Unico para o
produto (n.r*) o que deixa o problema indeterminado, mesmo que a membrana
apresente uma distribuigdo uniforme de poros, uma vez que, um mMesmo
resultado pode ser obtido para um numero grande de poros pequenos ou um
pequeno namero de poros grandes.

O fluxo ideal e, portanto, aquele que combina elevada permeabilidade
com capacidade de separacdo do filtrado. Ao se reduzir o didmetro do poro
fittrante diminui-se a vazao de acordo com a lei de Poiseuille, isto com a quarta
poténcia do seu diametro (KITAO, ISHIZAKI e ASAEDA, 1991).
Consequentemente € necessario que a membrana filtrante tenha elevada
porosidade e seja constituida de um sistema de poros percolados.

Para que a membrana cerdmica atinja suas finalidades, a distribuicao do
diametro de poros deve ser estreita e unimodal. Poros de pegueno diametro
com estrutura uniforme exigem o uso de pos de baixa granulometria com uma
adequada distribuicao de tamanho de particulas. Devido a alta capacidade de

sinterizacao desses pos finos, o controle da porosidade é atingido através do
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controle da temperatura na etapa de sinterizagio e do tempo de permanéncia a
esta temperatura.

As medidas de fluxo permeédo através de membranas ceramicas
também podem ser utilizadas para verificar a produtividade, geralmente dada
por unidade de volume ou peso, por tempo, por area da membrana (kg/h.m?).

Existem, ainda, outros métodos para caracterizacdo de membranas
porosas, sdo eles: adsor¢do e dessor¢ao de gas, ponto de bolha, rejeicio de
solutos polidispersos e permeacgdo de gas-liquido. Todos estes métodos sao
bastante utilizados, porém em menor intensidade dos mencionados
anteriormente.

3.8 PROCESSOS DE SEPARACAC COM MEMBRANAS

Os processos de separagdo com membranas porosas baseiam-se na
permeagao de uma ou mais componentes de uma mistura através de uma
membrana seletiva. Nesses processos uma corrente de alimentagao é
fracionada em duas, uma de concentrado e outra de permeado. O
concentrado contém tudo aquilo que ficou retido na membrana e o permeado
a fracdo filtrada. Nas membranas tubulares a filtracdo ocorre em fluxo
cruzado. Neste tipo de filtracdo, uma parcela da solugdo atravessa a
membrana deixando para tras as particulas rejeitadas que se juntam a
parcela remanescente da corrente de alimentagdo. Como existe um fluxo
continuo junto a superficie, as particulas rejeitadas ndo se acumulam e a
corrente de entrada é dividida em duas: permeado e concentrado (LUCENA
FILHO, 2000).

Os processos com membranas para os quais a diferenga de pressao ¢
a forca motriz tém sido utilizados para concentrar, fracionar e purificar
solucbes diluidas, em particular solugdes aquosa. Em fungao da natureza e
no tipo de soluto e da presenga ou ndo de particulas em suspensao,

membranas com diferentes tamanhos e distribuicdo de poros ou mesmos
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densas, s&o empregadas, caracterizando os processos conhecidos como
microfiltragao (MF), ultrafiltragao (UF), nanofiltragao (NF) e osmose inversa
(Ol). Os processos de MF, UF, NF e Ol podem ser entendidos como uma
extensao dos processos de filtracdo classica que utilizam, nesta sequéncia,
meios filtrantes (membranas) cada vez mais fechados (poros cada vez
menores) (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

3.8.1 Microfiltracao

A microfiltragdo tem sido usada desde meados do seculo XX com a
producdo de membranas microporosas sintéticas baseadas em celulose. Nos
uftimos 30 anos, a microfiltracao foi utilizada em varios processos industriais.
Atualmente sua aplicabilidade esta progredindo em varias areas como, por
exemplo, no tratamento de agua para consumo humano.

A microfiltragdo € um processo de separacao com membranas mais
proximo da filtragao classica que utiliza membranas porosas com diametro
médio dos poros entre 0,1 a 10 ym, (MERIN e DAUFIN, 1989). Geralmente
particulas suspensas e coldides sao retidas enquanto macromoléculas e
sOlidos dissolvidos passam através da membrana. As suas aplicagbes
principais incluem remogao de bactérias, materiais floculados ou sdlidos
suspenso.

Nos processos com membranas & necessaria a existéncia de uma
forca motriz para que ocorra o transporte da espécie (de interesse) através da
membrana. A grande maioria dos processos com membranas s&o atérmicos
(ndo utilizam energia térmica para mudanga de fase) e o gradiente de
potencial quimico pode ser expresso em termos do gradiente de pressao ou
de concentragao. O transporte das diferentes espécies pela membrana pode
ocorrer por mecanismos diferentes: conectivo ou difusivo. O uso de um dos
mecanismos ou ambos depende da forga motriz empregada e da morfologia

da membrana. A microfiltragdo esta classificada entre a ultrafiltracao e a
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filtragdo convencional e a separagdo de particula de material distinto ocorre
espontaneamente e em fungdo de seus tamanhos, independente da
densidade do material a se separar. Esse processo de separacdo se baseia
no efeito peneira molecular e macromolecular que é limitado pela superficie
da membrana (DELCOLLE, 2010).

Dois métodos podem ser aplicados na microfiltragdo, o convencional e
o tangencial. No método convencional, a corrente de alimentagéo flui em
direcao perpendicular a superficie da membrana, havendo alta concentracao
de particula na superficie e/ou nos poros da membrana, o que se torna
prejudicial ao processo com o tempo, pois havera formag¢ao de uma camada
solida (camada de polarizagdo) que ira diminuir significativamente o fluxo e
consequentemente a eficiéncia da filtragdo. Ja na filtracao tangencial, a
formacado dessa camada pode ser reduzida devido a passagem da corrente

da alimentagdo ser paralela a superficie da membrana, conforme mostra

figura 3.2.
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Figura 3.2 — Comparagao entre os métodos convencional (a) e tangencial (b).

No processo de microfiltragdo, o gradiente de pressao através da
membrana deve conduzir o solvente e as pequenas espécies pelos seus
poros, enquanto as moléculas maiores devem ser retidas.

A eficiéncia da filtragao tangencial & primariamente uma fungdo dos
parametros de operagdo e € medida pela taxa do fluxo do permeado e sua
qualidade. Dentro os fatores que podem afetar o desempenho da filtracao
tangencial estdo: pressdo transmembrana, velocidade tangencial,
temperatura, tamanho do poro da membrana, viscosidade e densidade da

mistura de alimentacao.
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O processo de microfiltragao tangencial pode ser:

— Descontinuo (ou batelada): O produto a ser filtrade é recirculado tanto
quanto necessario até se obter a concentracdo desejada de sélido no
tanque de alimentagdo ou até que o mesmo atinja os limites de fluidez.
Nesse momento diminui a eficiéncia da filtracdo e o processo é
interrompido.

— Continuo: Parte do volume do concentrado é retirado continuamente de
circulagao. O volume equivalente a soma do volume concentrado
retirado e do volume filtrado, obtido a partir do instante em que é
introduzido no tanque de alimentagao.

A microfiltracdo tangencial pode ser processada de dois modos:
mantendo-se a pressao constante através do meio filtrante, com conseqliente
perda de vazao ou aumentando-se a pressao para manter a vazao.

Os fenOmenos hidrodindmicos relativos aos processos com
membranas podem ser quantificados por diferentes parametros, como: tensao
de cisalhamento ou taxa de deformacgao na parede da membrana, velocidade
tangencial, pressao transmembrana, resisténcia da membrana e da camada
da polarizacao, numero de Reynolds e efeitos de superficie das particulas
com meio filtrante.

As principais causas para o decréscimo do fluxo permeado através da
membrana sao: polarizagdo por concentragdo, formag¢do da camada gel e
fouling.

Os processos de filtragdo tangencial sao principalmente caracterizados
pela formacao da camada de polarizagdo na membrana que ocorre logo no
inicio do processo e é manifestada pela diminuigdo do fluxo permeado e
alteracao nas propriedades seletivas da mesma.

QOutros fendmenos existentes em processos com membranas podem
provocar alteragbes irreversiveis na membrana devido as espécies presente
na solugéo a ser processada. O conjunto dessas alteragbes € chamado de
incrustagdo ou fouling. Ao contrario desse, a polarizagdo ¢ um fendmeno
reversivel em nivel da camada limite, podendo ser controlada, por exemplo,

com condicdbes de operagdo com fluxo reverso. Em termo simples a
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polarizagdo por concentragdo € o acumulo na superficie da membrana, de
moléculas do soluto retidas pela mesma que estdo na corrente de
alimentagdo em processo de ultra e microfiltragcao (AL-MALACK;
ANDERSON, 1997).

O fouling pode ser causado por diferentes fendmenos, tais como
adsorgcdo das moléculas de soluto, fechamento (oclusdo) dos poros da
membrana e acumulo de material em suspenséo na superficie da membrana.
Na adsorgao, as moléculas ficam aderidas as paredes dos poros ou na
superficie da membrana devido a interagdo fisica e/ou quimica com o
material. Na oclusdo, as moléculas tém tamanho muito proximo aos dos poros
da membrana e sdo forcadas a atravessa-los pela aplicagado de pressao
durante o processo, conduzindo ac blogueio dos poros (na superficie ou
interior da membrana). Quando se tem solugbes de macromoléculas, préximo
a superficie da membrana, uma alta concentragdo pode ser alcancada de
modo a permitir a formagdo de um gel (torta) nessa regido, restringindo a
passagem do solvente ou permeado (DELCOLLE, 2010}).

Um declinio acentuado e reversivel no fluxo transmembrana
caracteriza o efeito de polarizagao por concentracéo, enquanto que um
declinio em longo prazo e irreversivel distingui o fouling, causado pela
formacao da camada gel devido as camadas de polarizagdo por
concentragdo, adsorgao e oclusdo (COUTINHO, 2008).

Tanto o fenémeno de polarizagdo por concentragado como incrustagao

representam resisténcia adicionais ao transporte de massa pela membrana.

3.9 APLICAGOES DAS MEMBRANAS CERAMICAS

Membranas ceramicas podem ter diversas aplicagtes uteis. Na filtragao
do caldo da cana-de-agucar, por exemplo, essas membranas podem ser

usadas em vdarios estagios, do produto bruto até o refino do agucar
(DELCOLLE, 2010).
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Clarificagdo de suco natural como maca e uva s3o também uma das
mais amplas e bem sucedidas aplicagées de membranas ceramicas. Tais
membranas sdo uma alternativa particularmente atrativa por substituir
metodos convencionais, pois produzem clarificagao superior de sucos a baixo
custo comparado com processos convencionais de clarificagao (SONDHI,
BHAVE; JUNG, 2003).

Membranas ceramicas resistem ao ataque biolégico e esterilizacao a
vapor, havendo menor contaminagao por bactéria. Tal aspecto € de grande
interesse para industrias do setor alimenticio e farmacéutico. No trabalho de
DelColle et al (2010) tubos microporosos de alumina com particulas de prata
em sua estrutura foram usados para a microfiltragdo de suspensdes de
bactéria do soro residual do processo de queijo. Constatou-se que esses
tubos foram eficientes na retencao de bactérias devido as particulas de prata
aderidas na estrutura ceramica porosa.

Koltuniewicz e Field (1996) estudaram experimentalmente a separagao
de 6leo presente em agua por meios de membrana, variando parametros que
influenciam diretamente o processo, tais como: pressdo transmembrana,
regime de escoamento, concentracdo de 6leo e temperatura. O desempenho
de membranas ceramicas e poliméricas foi comparado e constatou-se que as
membranas ceramicas demonstraram (dentro das condigbes estudadas)
melhor desempenho, tendo pouca diminuicdo do fluxo transmembrana e
inibicdo do efeito de polarizagéo.

O uso de membrana ceramica na industria do 6leo de soja tambeém
estd sendo estudado, visto que o oOleo de soja €& extraido dos graos
normalmente por hexano, que depois precisa ser removido por destilagao.
Isso acarreta o aumento de consumo de energia de uma planta tipica para
produgao de dleo de soja. O uso da tecnologia de membranas nessa area tem
crescido nos ultimos anos, devido a certas vantagens que apresentam como:
melhoramento do processo de produgao (simplificagao do processo), reducao
do consumo de energia e a produgdo de aguas residuarias, com

possibilidades de auséncia de insumos quimicos (MOURA et al, 2007).
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A viabilidade do processo com membranas para remover o solvente de
6leo vegetal cru foi examinado por Koéseoglu, Lawhon e Lusas (1990).
Constataram que as membranas poliméricas foram prejudicadas pelo hexano.
Se o hexano é parcialmente separado por ultrafiltragdao, usando membranas
ceramicas, o consumo de vapor pode ser menor que o processo de destilagéo
comum, sem dano a essas membranas.

Membranas ceramicas também foram usadas com éxito em sistema
tinta/agua para recuperacao de tintas de impressao. Poros com tamanho de
0,2 ym formam uma barreira suficiente para pigmentos coloridos. Mas o alto
custo de médulos ceramicos limita seu uso em condicbes de operacao
extrema (PSOCH et al, 2004).

Varios compostos inorganicos podem causar significante fouling em
membranas durante a microfiltragdo. Muitos desses compostos estéao
presentes nos alimentos e nas aguas de superficie. Uma consequéncia direta
do fouling causado por estes e outros compostos &€ o alto custo de
manutencado e limpeza da membrana. Como resultado, dependendo da
natureza e extensao do fouling, a restauracao do fluxo pode requerer agentes
potentes de limpeza que podem reduzir a vida util da membrana. Para
membranas de acetato de celulose que tem um limite de pH, de temperatura
e de tolerancia ao cloro, isso pode se tornar um problema, contrario de outras
membranas poliméricas e inorganicas que podem tolerar procedimentos de
limpezas agressivos (DIEL, 2010).

Membranas ceramicas s&o ideais para limpeza com agentes quimicos
a altas temperaturas. Solda caustica cloro, peréxido de hidrogénio, ozénio e
acidos inorganicos fortes podem ser usados aliados ou nao a esterilizagdo a
vapor. Fluxo reverso também pode ser usado como método de limpeza das
membranas. Tal método consiste na inversdo do fluxo permeado por aplicar
pressao no lado do permeado (SONDHI; BHAVE; JUNG, 2003). Desta forma
o liquido do permeado é forgado a voltar através da membrana para o lado da
mistura da alimentacdo. Esse procedimento auxilia a reduzir o fouling e

aumentar a eficiéncia da filtragao.

| TROCURIRTINTRCA |
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Hyun e Kim (1997) avaliaram a eficiéncia na separagao do dleo de
emulsées para membranas compostas de alumina e de zirconia, ambas com
parametros de operagdes iguais. Em ambos os casos houve uma queda no
fluxo do permeado, mas abrupta para membrana composta de alumina (de
280 para 50 L/m?*h em 20 minutos de operacdo) devido a camada criada na
superficie da membrana pelo acumulo das goticulas de 6leo, aumentando a
resisténcia ao fluxo. O fouling foi pouco pronunciado para membrana
composta de zirconia e as duas membranas apresentaram quase 100% de
eficiéncia na rejeicao de dleo.

Nabi, Aimar e Meireles (2000) estudaram o efeito da adsor¢do de uma
emulsdo de oleo de oliva pouco estabilizada (5% em 6leo) e do 6leo puro na
superficie da camada de zircénia. Em parte da membrana comercial
(Carbosep) tubular foi constatado que a gota de oleo desapareceu
rapidamente por dentro dos poros por capilaridade, ja a emuisao de 6leo em
agua permaneceu na superficie. Quando tentaram lavar a superficie com
agua destilada, s6 foi possivel eliminar parte da emulsao. Diante dessas
observagdes puderam conciuir que a superficie da membrana era altamente
hidrofébica.

No trabalho de Delcolle, Longo e Fontes (2007) o processo de
desemuisificacdo foi estudado usande como meio filtrante tubos ceramicos (a
base de alta alumina) impregnados com solugdo portadora de zirconia que
apos tratamento térmico obtiveram em sua estrutura porosa aglomerados de
nano particulas de zircénia. Os tubos foram testados através do processo de
microfiltracao tangencial para avaliar o desempenho na separagdo de
emuisdes oleo vegetal/agua. Foi constatado por meio de varias analises que 0
método de impregnacdo foi satisfatéria, pois a presenca de zirconia na
estrutura porosa dos tubos influenciou de forma significativa (dentro das
condi¢des estudadas) tanto o fluxo de permeado como a rejei¢cao de oleo, que
obteve um indice de rejei¢do de dleo de quase 100%.

C mecanismo de separagao de emulsdes Oleofagua através de
membranas ceramicas de microfiltragao e a influéncia de parametros de

operacao foram investigados por Wang, Xu e Shi (2000), com o objetivo de
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estudar a possibilidade de aplicagdo de membranas de zirconia de
microfiltragdo para tratar emulsées como residuo da laminagdo de uma
industria de ago. Como resultados observaram que o pré-tratamento de
emulsdes residuarias pode promover alto fluxo e alta eficiéncia na rejeicao de
oleo.

Kuca e Szaniawska (2009) avaliaram a microfiltragao com membranas
ceramicas no tratamento de efluentes a partir do processamento da industria
do peixe. O experimento foi conduzido em uma unidade de filtragao tangencial
piloto, constituida de um modulo de membrana ceramicas tubulares com vinte
trés canais e MMC de 150kDa, diametro interno de 3,5mm, comprimento de
1.178mm, area de permeagao de 0,35 m? e recirculagdo por bombeamento. A
alimentagao do sistema constituiu de um efluente da inddstria de peixe com
ou sem adigdo de 12,3% em massa de NaCl. As pressdes de trabalho foram
entre 0,5 e 2bar. A velocidade tangencial do fluido foi controlada em 4m/s,
numa temperatura constante de 20°C. Os autores concluiram que a
seletividade permeabilidade e o fouling das membranas cerdmicas dependem
do pH pressao transmembrana e da presenca do cloreto de sodio na
alimentagao foi observado que o aumento do pH e a adigdo de 10% de NaCl
causaram uma reducdo da retengdo do BSA por causa da dificuldade de
agregacao das proteinas e da redugdo da adsorgao na superficie da
membrana. Também foi observado que o fouling aumenta com adigédo de
NaCl da solugao de BSA. Na filtracdo do efluente foram determinados valores
consideraveis na retengao da carga organica, 81% de proteinas, 72% DBO e
60% de DQO. Os autores salientaram que comparando os resultados com
diferentes autores, o processo de filiragdo € muito influenciado pelos
parametros de controle.

Lira (2010) avaliou o processo de clarificacao e esterilizagdo comercial
de agua de coco através do uso de membranas ceramicas de microfiltragao e
ultrafiltracdo. Os experimentos foram realizados através da filtragao
tangencial, com diferenga de pressao aplicada a membrana igual a 3,0 a
8,0kgf/cm?, utilizando membranas ceramicas tubulares de microfiltragdo, de

alumina e cordierita, confeccionada em laboratério; duas membranas
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comerciais de microfiltragdo com poros de 0,20 e 0,45um da Kerasep® e uma
membrana de ultra filtragao comercial da Rhodia Francesa, em sistema de
11,6cm? de area. A vazao de circulagao da alimentacgao foi mantida constante
e igual a 2000 I/h. As membranas de alumina e as membranas comerciais de
alumina e titdnia, com tamanho de poro de 0,8; 0,20 e 0,45 sdo as mais
indicadas para uso no processo de esterilizacdo da agua de coco verde
retendo boa parte da microbiana contaminante inicial. As membranas de
alumina com diametro médio de poros de 0,74um foram as que apresentaram
melhores fluxos permeados na pressdao de 3 kgflcm? E a membrana de
alumina titania com diametro médio de poros de 0,20 pm foi a que apresentou
a menor queda de fluxo permeado ao aumentar a pressao de trabalho de 3
para 8 kgf/cm?. Porém, o aumento da pressdo de trabalho promoveu maior
aderéncia da matéria retida a superficie da membrana, dificultando a limpeza
e a recuperac¢ao do fluxo hidrauiico inicial.

Belouatek et al (2005) prepararam suportes inorganicos para tratamento
de efluentes. Os suportes foram preparados a partir de uma barbotina
constituida de argila (21%), varios tipos de caulim (35%), feldspato (20%) e
quartzo (24%). Quatro diferentes suportes de membranas tubulares foram
preparados: misturando a barbotina com 1% de carvao ativado, misturando a
barbotina com 3% de alumina, depositando uma camada de material da propria
barbotina no suporte e depositando uma segunda camada da mistura da
barbotina com 3% de 6xido de titanio. Todos os suportes foram queimados em
temperatura de 1150°C. O ensaio de fluxo foi feito em operagao de filtragao em
escoamento tangencial por 3 h a uma pressao de 3,5 bar. O suporte com carvao
ativado apresentou a mais alta porosidade (46,79%) em virtude da volatizagao
do carvdo ativado durante a queima. O ensaio de fluxo com agua destilada
mostrou que o fluxo variou diretamente proporcional com a porosidade para
todos os materiais estudados.

Silva (2006) desenvolveu membranas tubulares de cordierita
conformadas pelo processo de extrusdo, utilizando quatro temperaturas de
sinterizacéo diferentes (1150, 1200, 1250 e 1280°C), com um patamar

constante de 60 min e observou que a elevagdo da temperatura de
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sinterizagédo, provocou diminuigac da porosidade e aumento no tamanho dos
poros das membranas. A diminuigdo da porosidade ocorreu porque a elevacéo
da temperatura de sinterizagdo provocou, além de crescimento de graos,
formacgao de fase liquida, conferindo uma maior densificagao. Por outro lado, o
aumento no didmetro médio dos poros das membranas se deveu
provavelmente ao escoamento da fase liquida formada, preenchendo os poros
menores e consequentemente aumentandc os poros maiores. Quanto ao
ensaio de fluxo tangencial com agua destilada, as membranas sinterizadas a
1280°C obteve o maior fluxo, seguindo-se das de 1250, 1200 e, finalmente, as
de 1150°C, isto porque o fluxo é mais influenciade peto tamanho do poro do
que pela porosidade.

Saffaj et al (2006) prepararam e caracterizou diversos tipos de suportes
para membranas ceramicas de microfiltragdo e ultrafiltragdo a partir de argila
marroquina natural. Pés de argila misturados com alguns aditivos organicos
foram extrudados para formar um suporte tubular poroso e, em seguida foram
gueimados em varias temperaturas de sinterizagao. Este tubo ceramico poroso
foi usado como suporte para preparo de membranas de microfitragao e
ultrafiltragao, as quais foram usadas para filtragao de eletrélitos e de solucdes
com corantes. No intervalo entre 1100 e 1175°C ocorreu aumento no diametro
dos poros. Neste mesmo intervalo a porosidade diminuiu. Ja no intervalo de
1175 até 1225°C ocorreu fenémeno contrario, ou seja, diminuigdo do didmetro
dos poros. Quanto a porosidade, continuou diminuindo. Esta publicagdo nao
explica a causa do aumento no didametro dos poros no primeiro intervalo, nem
comenta sobre a queda da porosidade, explica apenas que no segundo
intervalo a diminuigao do didmetro dos poros foi causado pela densificagao do
material.

Franga (2004) demonstrou que as membranas ceramicas tubulares
assimétricas confeccionadas a partir de aluminas nacionais (brasileiras)
quando utilizadas no tratamento de efluentes sintéticos apresentou elevada
eficiencia com relagao a turbidez, reduzindo os valores para préximos de zero,
principalmente com as membranas ceramicas que apresentaram menor

espessura da camada ativa e maior uniformidade da alumina.
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Maia (2006) preparou membranas ceramicas tubulares confeccionadas
com alumina de diferentes tamanhos de poros e também com camada ativa de
zircOnia, para separa¢ao de agua/oleo (proporcac de 1000 ppm na alimentagao)
mostrou que em todas as membranas estudadas, o liquido permeado
apresentou concentragao abaixo de 7 ppm, apresentando especificagdes para
uso na rejeigao e no descarte.

Chen et al (2008) prepararam suportes macroporosos para membranas
utilizando caulim, aditivo AlOH); e alumina. Foram feitas vanas composicoes e
sinterizadas em varias temperaturas para formagdo de mulita. Foram
estudados os efeitos das composigtes e das temperaturas de sinterizacéo na
morfologia, na estrutura do poro e na porosidade. Foi observado que o excesso
de SiO2 no caulim foi consumido rapidamente pela adi¢ao da alumina com a
formacao da mulita secundaria em temperaturas de sinterizagdo variando de
1300 a 1500°C. Durante o processo de queima, na etapa de sinterizagao, as
formas agulhadas da mulita resultaram numa boa estrutura de poros com boa
resisténcia mecanica. Sendo assim, o suporte é adequado para preparagdo de
membranas ceramicas assimétricas. A estrutura dos poros e a morfologia do
suporte podem ser controladas pelo ajuste da composi¢éo (50 a 72% de

alumina) e pela temperatura de sinterizagao entre 1300 e 1550°C.
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Neste capitulo serdo descritos os materiais que foram usados para
confecgdo das membranas, a metodologia de preparacdo e as técnicas de
caracterizagao utilizadas.

4.1 MATERIAIS

No desenvolvimento e escolha da composicdo da massa ceramica,
usamos como referencia o trabalho publicado por Silva, 2008, substituindo a
alumina por residuos de caulim, obtendo-se assim ¢s seguintes materiais,
com suas respectivas quantidades:

e argila ball clay proveniente de Alhandra — PB 2> 45%
e bentonita proveniente de Boa Vista — PB 2> 3%
« talco proveniente de Ponta Grossa — PR 2> 17%

e residuos de caulim - PB - 35%

O residuo de caulim classificado como residuo fino foi obtido na
industria de beneficiamento de caulim, INCOGEL LTDA, localizada no Sitio
Barra lll, s/n-KM 250, BR 230 zona rural Assungao, Paraiba. Esta industria
tem uma media de extragao de caulim bruto de 2.000.000 kg/més e uma
producao final de apenas 600.000 Kg/més.
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4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Caracterizagdo Fisica e Mineraldgica da Massa Ceramica

4.2.1.1 Caracterizagdo Fisica

A caracterizacao fisica foi feita através da analise granulométrica por

difracio a laser e pelas caracteristicas de plasticidade, limites de Atterberg.

¢ Analise Granulomeétrica

A distribuicdo granulométrica exerce papel fundamental no
processamento e nas propriedades dos diversos tipos de produtos ceramicos.

A analise granulométrica foi determinada por via umida com material
peneirado em peneira ABNT n° 80 (abertura 0,177 mm) num sistema
analisador de tamanho de particulas por difragao a laser (granuldmetro), marca
Cilas, modelo 1064 LD, que possui faixa analitica de 0,04 a 500 pm e
emissores de laser secundarios para uma melhor precisdo na faixa do sub-
micron. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

« indice de Atterberg

A amostra foi peneirada em peneira ABNT n°® 200 (abertura 0,074 mm).
Em seguida foram determinadas as caracteristicas de plasticidade: limite de
liquidez (LL), limite de plasticidade (LP) e indice de plasticidade (IP), segundo
método da NBR 6459 (1984) e NBR 7180 (1984). Este ensaio foi realizado no
Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG.
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O limite de plasticidade corresponde a quantidade de agua minima

necessaria para uma massa ceramica alcancgar o estado plastico e, portanto,
ser moldada por extrus&o.

4.2.1.2 Caracterizag8o Mineraldgica

A caracterizagdo mineraldégica da massa ceramica foi feita através da
analise termogravimétrica (TG); analise quimica através da fluorescéncia de
raios-X e difracao de raios-X (DRX).

Analise Térmica

As analises termogravimétricas (TG) sao uteis em processos de
producao cerdmica para indicar as temperaturas em que ocorrem as perdas de
massas. Este ensaio foi importante, pois auxiliou na definicao das taxas de
aquecimento e do patamar utilizado na curva de queima.

As amostras foram processadas em peneira ABNT n® 200 (abertura
0,074 mm) e submetida a analise térmica através do Analisador Térmico,
modelo RB — 3000 — 20, fabricado pela empresa BP Engenharia, com taxa de
aquecimento de 12°C/min. A temperatura maxima foi de 1000°C. O ensaio foi

realizado no Laboratdrio de Engenharia de Materiais da UFCG.
e Analise Quimica

A massa ceramica foi submetida a analise quimica de fluorescéncia de
raios-X. O equipamento utilizado foi um espectrometro de Fluorescéncia de
Raios-X por Energia Dispersiva, modelo EDX-720, de radiacdo de Rodio,
marca Shimadzu. O ensaio foi feito no laboratério de Engenharia de Materiais
da UFCG.
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s Difragdao de Raios-X

Para identificagao das fases cristalinas na massa cerdmica antes e apos

a sinterizacao foi feito o ensaio de difragao de raios-X no Laboratério de
Engenharia de Materiais da UFCG. O equipamento utilizado foi o Difratdmetro
de raios-X modelo XRD-6000 fabricado pela empresa Shimadzu. Os dados
basicos para o processamento deste ensaio foram 0s seguintes:

¢ radiacao k; do Cobre;

e tensao de 40 kV;

+ corrente de 30 mA,;

¢ faixa de varredura — angulo 28 variando de 2 a 309

¢ velocidade de varredura de 2°C/min.

Para este ensaio as amostras foram submetidas ao processo de
secagem em estufa com temperatura controlada em 95°C por um periodo de
24 h. Apds a secagem, as massas foram trituradas em almofariz e passadas
em peneira ABNT n° 200 (abertura 0, 074 mm) e submetidas ao ensaio de
difracao de raios-X.

A interpretacio foi efetuada por comparacdo com padrbes contidos no
software do Powder Diffraction File 02 (PDF - 02) do Intemnational Center For
Diffraction Data (ICDD, 2008).

Preparacgio das Membranas Ceramicas

As etapas de preparagdo das membranas ceramicas. O processo esta

descrito no fluxograma da Figura 4.1.
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Preparagao da Massa Ceramica

ldentificacao das matérias primas e determinacéo das
quantidades

v

Homogeneizagao

Misturador planetario + H,O {20%)

|

Caracterizagao Fisica e Minerologica
Granulometria, ind. de Atterberg, FR-X, DR-Xe TG

|

Extrusao a Vacuo

Extrusora Verdes

y

Secagem

Atemperatura ambiente e em estufa (95°)

y

Sinterizacao
850°¢, 900°¢, 950°c, 1000°¢

y

Caracterizagao das Membranas

MEV e Porosimetria Int. de Mercurio

y

Medidas de Fluxo

Sistema Tangencial, H,O dessalinizado

|

Teste de Aplicagao

Tratamento H,O pocgo Urugu

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de producdo das membranas ceramicas.
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+ Massa Ceramica

A massa ceramica foi submetida &8 moagem a seco em moinho de bolas
para minerios, tipo Bond, marca Marconi, modelo MA 701/21, localizado no
Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. O tempo de moagem para
cada composigao foi de 6 horas a uma rotacao de 40 rpm. Apdés a moagem, a
composi¢do transformou-se numa massa homogénea, que em seguida foi

passada em peneira ABNT n® 200 (abertura 0, 074mm).

¢ Homogeneizagao

A massa cerdmica foi homogeneizada em um misturador planetario com
teor de umidade de aproximadamente 20%. Em seguida, foram colocados
aditivos liquidos até a obtencac de uma massa com plasticidade adequada ao

processo de extrusao.

o Extrusiao

A extrusdo foi realizada numa extrusora a vacuo, modelo 051, fabricada
pela empresa Verdés, localizada no Laboratério de Engenharia de Materiais da
UFCG. O molde utilizado foi confeccionado em ago VC 131, temperado, o gual
permitiu que as pegas extrudadas adquirissem a forma tubular com as
seguintes dimensodes:

e diametro externo — 10,67 mm;
e diametro interno — 7,58 mm.
As pecas foram extrudadas horizontalmente, apoiadas em cantoneiras

de abas iguais num comprimento total de aproximadamente 400 mm.

» Secagem

As pegas extrudadas foram submetidas a duas etapas de secagem. Na

primeira etapa as pecas foram submetidas a secagem natural lenta, durante
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cinco dias. Na segunda etapa foram levadas a uma estufa com temperatura
controlada em 95°C onde ficaram durante 36 h.

e Corte

Apbs a secagem, as pegas ceramicas tubulares foram serradas com
comprimento aproximado de 100 mm.

o Sinterizagao

As pecas foram sinterizadas obedecendo a quatro curvas de queima
diferentes. As sinterizagdes foram realizadas em forno elétrico fabricado pela
empresa MAITEC - Materiais Industriais Técnicos Ltda., instalado no
Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG. A Figura 4.2 mostra as

curvas de queima identificando a temperatura maxima de sinterizagao.
1200
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Figura 4.2 — Curvas de queima do processo de sinterizagdo das membranas ceramicas.
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A sinterizagdo das membranas foi feita baseando-se na curva da analise
termogravimeétrica (TG) da massa ceramica, conforme abaixo. As quatro curvas

de queima seguiram as mesmas taxas de aquecimento.

As taxas de aquecimento foram as seguintes:

Taxa 1: 2°C/min — A partir da temperatura ambiente até atingir 400°C;

Taxa 2: 1°C/min — A partir da temperatura de 400°C até atingir 700°C;

Taxa 3: 4°C/min — A partir da temperatura de 700°C até atingir as
seguintes

temperaturas: 17 curva — 850°C
2° curva — 900°C
3% curva —- 950°C
42 curva — 1000°C

Tempo no patamar de queima de cada uma das quatro curvas: 1h a
partir da temperatura maxima.

Apdés o tempo de patamar de sinterizacdo, o forno foi desligado
automaticamente, resfriando-se naturalmente, com a porta fechada, por um
periodo de 12 h, atingindo assim, a temperatura de 100°C, quando entao, as
membranas foram retiradas do forno e deixadas em repouso até temperatura

ambiente.
Analise Dimensional

As analises dimensionais das membranas ceramicas, foram feitas
utilizando um paquimetro quadrimensional, com escala de zero a 150 mm. As
medidas foram efetuadas apés a fase de secagem em estufa (antes da
queima) e logo apds a queima. Foram feitas medidas do comprimento, bem
como, do didmetro externo e do diametro interno das membranas.

A férmula para calculo da retragao do comprimento e dos

didametros foi a seguinte:

Rz[D“—IJXIOO% {4.1]
D

q
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Onde:

R — retracao da membrana (%).

D, — dimensao do comprimento ou do diametro da membrana apds a secagem
em estufa (antes da queima) (em mm).

Dy — dimensao do comprimento ou do didmetro da membrana apds a queima

(em mm).

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura das membranas ceramicas, bem como, a distribuicdo e
tamanho de poros foi realizada por meio das micrografias obtidas pelo
microscopio eletrénico de varredura SSX-550 Superscan Marca Shimadzu. As
amostras foram metalizadas com ouro.

e tensaode 15 KV
e faixa de magnificagdo: de 1000 a 5000 X.

Este ensaio foi realizado no Laboratdrio de Caracterizagao de Materiais,
do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande- UFCG

e Porosimetria pelo Método de Intrusio de Mercurio

O ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio & uma técnica que
permite a andlise de uma ampla faixa de poros (0, 003um a 360um), alem
disso, fornece outras informacodes relativas a estrutura da amostra, permitindo
assim, uma caracterizacdo fisica precisa. Entre os dados resultantes da
porosimetria, os principais s&o: porosidade percentual, volume total dos poros,
distribuicdo do tamanho dos poros de acordo com ¢ volume ocupado pelo
mercurio.

O ensaio de porosimetria de mercuric nas membranas, de acordo com a
composicdo apresentada, sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C foi realizado

no laboratorio de ceramica do Departamento de Engenharia de Materiais da
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Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar. O equipamento utilizado para o

ensaio foi o porosimetro de mercurio, marca Aminco-USA, modelo 5000 PSI.

e Medida de Fluxo das Membranas

Este ensaio foi feito por meio de fluxo tangencial. O sistema foi montado
no Laboratorio de Referéncia em Dessalinizagao (LABDES) localizado na
UFCG.

Os ensaios foram feitos da seguinte maneira: coletou-se 12 amostras de
membranas ceramicas, sendo trés de cada temperatura de sinterizagao
(850°C, 900°C, 950°C e 1000°C).

O sistema consiste de uma bancada contendo o0s seguintes
componentes.

¢ reservatorio de agua com capacidade maxima para 20 litros;

e bomba centrifuga, marca Procon, série 5, 1725 rpm, pressdo maxima
de 250 psi (17 bar), acionada por motor elétrico monofasico com
poténcia de 1/2 CV,

e um reator de ago inox, com vedagdes de anéis “oring”, para colocagao
da membrana ceramica em seu interior,

¢ um manémetro, com escala de 0 a 6,0 Bar, para medir a pressao do
fluxo de agua no sistema;

A metodologia para funcionamento do sistema e coleta da agua
permeada pela membrana foi a seguinte:

Foi colocada agua dessalinizada, dentro do reservatorio e acionou-se a
bomba centrifuga, estabilizando a pressdo em 3,0 Bar, a gual permaneceu
constante em todas as membranas ensaiadas, logo apés, aguardou-se tempo
necessario até o surgimento da primeira gota para fazer a coleta de agua
permeada pela membrana.

A Figura 4.3 mostra uma representacdo esquematica do sistema de
fluxo tangencial usado para medida da permeacao da agua destilada através

da membrana ceramica.
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Figura 4.3 — Representacdo esquematica do funcionamento do sistema de fluxo tangencial
provocando a permeagao da agua através da membrana.
Fonte: Adaptado do Silva, 2006.

Para o ensaio de medida de fluxo nas amostras, foi feita uma
impermeabilizagdo nas duas extremidades das membranas ensaiadas
utilizando um adesivo epoxi. Esta etapa € importante, pois evita a penetracao
da agua pela secgao transversal da membrana, o que alteraria o resultado da
analise.

Para efeito de calculos, foi considerada a dimensao interna da
membrana sendo descontada a area impermeabilizada, conforme desenho da

Figura 4.4.

Impermeabilizacdo

\

14,0 52,0 14,

80,0

Dimensdes em mm

Figura 4.4 — Principais dimensdes da membrana para efeito de calculo e determinagao de fluxo
permeado em funcdo do tempo.
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Para o calculo da area Gtil das membranas (A) foi usado & equagao abaixo:
A=axdxl [4.2]

Onde:

d — didmetro interno da membrana.

d=7,60mm = 0,00760 m.

I — comprimento Gtil da membrana.

1=520mm=0,052m.

A =mx0,00760x0,052 = A=124x10" m’

Para o calculo do fluxo permeado através das membranas (J) foi usada a

seguinte equagao:

J = [4.3]

Onde;

Magua — fepresenta a quantidade da agua permeada durante o intervalo de

tempo £; (em kg).
t. — representa o intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela

membrana (em h)
A — representa a area util da membrana, A = 0,001241 m’.

Os valores dos fluxos permeados foram calculados usando planilhas

eletronicas usando o programa Excel.
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Aplicagio das Membranas em Tratamento de Agua do Pogo de Urugu

Para aplicagdo das membranas desenvolvidas neste estudo escolheu-
se uma amostra de agua proveniente do pogo artesiano de um lugarejo
denominado Urugu, que € uma pequena comunidade, situada no municipio de
Sao Joao do Cariri, a 215 km da capital Jodo Pessoa, com cerca de 250
habitantes, localizada no semiarido do Nordeste do Brasil, com baixissimo
indice pluviomeétrico. Um problema que normalmente esta associado a estas
comunidades do semiarido € a falta de agua potavel. Atualmente s6 existem
duas fontes de agua: aguas de chuva (rara e pouca) e aguas do pogo
artesiano. A agua do pogo nido € potavel, pois tem uma elevada turbidez,
além de ser extremamente salobra. Existe um projeto em parceria com o
Laboratério de Referéncia em Dessalinizagdo (LABDES) da UFCG onde foi
instalado um sistema de dessalinizagdo de aguas na referida comunidade
utilizando a agua do pog¢o artesiano. As membranas cerAmicas podem ser
utilizadas como sistemas auxiliares, funcionado como um pré-filtro para o

sistema de dessalinizagéo, ou seja, o sistema de osmose inversa.

Analises da Agua do Pogo de Urugu

Analise Fisico-quimica

A analise fisico-quimica da agua do Pogo de Urugu foi feita no
Laboratorio de Referéncia em Dessalinizacao (LABDES) da UFCG. Os ensaios
realizados foram os seguintes:

. condutividade elétrica, pmho/cm a 25 °C;
« potencial hidrogenidnico, pH;
e turbidez, (UTN);

) COfF,;
) odor;
. sabor;

e dureza em calcio (Ca"™"), mg/L,;
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e  dureza em magnésio (Mg*"), mg/L;

e dureza total (CaCOs3), mg/L;

e sodio (Na"), mg/L;

¢  potassio (K"), mg/L;

. ferro total, mg/L;

e alcalinidade em hidréxidos, mg/L (CaCO,);
. alcalinidade em carbonatos, mg/L (CaCOs;.
e alcalinidade em bicarbonatos, mg/L (CaCOs);
. alcalinidade total, mg/L (CaCQOs);

. sulfato (SO, ), mg/L;

. cloreto (CI'), mg/L;

s nitrato (NOj3), mgi/L;

e nitrito (NOy’), mg/L;

. silica, mg/L (SiOy);

. ILS (indice de Saturagéo de Langelier);

e total de sodlidos dissolvidos secos a 180°C, mg/L;
Medidas de Fluxo das Membranas Utilizando Agua do Pogo de Urugu

Este ensaio foi feito por meio de fluxo tangencial utilizando a mesma
metodologia feita para agua dessalinizada, conforme j& descrito no item e de
acordo com a Figura 4.3. Os ensaios foram feitos com quatro membranas
ceramicas, as quais foram sinterizadas a 850°C, 4 900°C, a 950°C e a 1000°C,

respectivamente.
Fluxo Relativo das Membranas
O fluxo relativo das membranas foi determinado comparando-se o fluxo

das membranas em agua dessalinizada e em agua do pogo de Urugu,

conforme equacgao abaixo:
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Jp=— [4.4]

Onde:

Jr — Fluxo relativo;

J — Fluxo utilizando a agua bruta do pogo de Urugu permeada pelas
membranas (kg/h.m?);

Jo — Fluxo utilizando agua dessalinizada permeada pelas membranas
(kg/h.m?)

Rendimento das Membranas Ceridmicas

O rendimento das membranas foi determinado em fungao da separagao
das particulas sélidas em suspensao presentes na agua do pog¢go de Urugu.
Esta separacdo & observada de acordo com os valores obtidos da turbidez da
agua do poco antes e depois da passagem pelas membranas. O equipamento
utilizado para medir a turbidez foi o turbidimetro da marca Hach, modelo
2100p-Turbidimeter, com escala de medigao de 0 a 1000 NTU.

A formula utilizada para calculo do rendimento foi a seguinte:

Rendimento com relagao a turbidez:

R(%) = [1 - g]xl 00 [4.5]

¢

Onde:

R - rendimento da membrana (%);
C - concentragio das particulas sélidas em suspensdo da agua do pogo de
Urucu permeada pela membrana,

Co — concentracdo das particulas sélidas em suspensao da agua bruta do pogo

de Urugu
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A concentragdo de particulas foi relacionada com a turbidez da agua por
serem grandezas lineares, ou seja, o aumento da concentragao eleva a

turbidez na mesma proporgao.
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Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos dos
ensaios de caracterizagao fisica e mineralégica da massa ceramica antes da
sinterizacdo, bem como, a caracterizagdo da massa cerdmica sinterizada.
Sao apresentados e discutidos também, os resultados da caracterizagéo das
membranas ceramica através da Microscopia Eletrénica de Varredura e
porosimetria pelo Método de Intrusdo de Mercirio, e a medigdo de fluxo com
agua dessalinizada, assim como, da aplicagao na separag¢ao de particulas em
suspensao da agua do poco de Urugu.

5.1 CARACTERIZAGAO DA MASSA CERAMICA ANTES DA SINTERIZAGAO

5.1.1 Caracterizacdo Fisica

5.1.1.1 Anéalise Granulométrica

A Tabela 5.1 e Figura 5.1, estdo apresentadas os resultados da

distribuicido granulométrica da massa ceramica antes da queima.

Tabela 5.1: Dados da distribuigio granulométrica das massas ceramicas, antes da queima.

Didmetro das Particulas (pm)
D 10% D 50% D 90% D Médio
2.29 24,11 64,72 29,04

A Tabela 5.1 apresenta a distribuigdo do tamanho das particulas da
massa ceramica antes da sinterizagdo. Considerando-se a fragcao cujas
particulas tém diametro ate 2.29 pm, percebe-se que a massa apresenta um
baixo percentual desta fragao, ou seja, apenas 10%; Para diametros de ate
24 11um, um percentual de 50% e para didmetros de ate 64,72um totaliza

90% da massa. O didmetro médio das particulas foi de 29,04pm.
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Baseando nesses valores e sabendo que ha uma relagdo entre
tamanho de poro e didmetro de particula (BURGGRAAF e COT, 19986).
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Figura 5.1 — Distribuicdo granulométrica da massa ceramica antes da sinterizacéo.

5.1.1.2 Indices de Atterberg

Tabela 5.2 — indices de Atterberg da massa ceramica antes da sinterizacdo.

Limite de Liquidez (%) Limite de(l;:a)lsticidade Indice de (I:'/‘Ijsticidade

35,2 20,0 15,2

A Tabela 5.2 mostra os indices de Atterberg (LL, LP e IP) da massa
ceramica. O limite de liquidez (LL) corresponde a maxima quantidade de agua
que uma massa ceramica pode conter para ser moldavel no estado plastico.

Observa-se que o valor obtido de 35,2% esta dentro da faixa de valores
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determinados para materiais ceramicos, que é de 30 a 60% (VIEIRA,
HOLANDA e PINATI, 2000). O limite de plasticidade (LP) corresponde a
quantidade de agua minima necessaria para que uma massa possa alcancar
o estado plastico e, portanto, ser moldada por extrusdo. Observa-se que o
valor de 20% esta dentro do intervalo recomendado entre 18 e 26% (ALVES,
VIEIRA e MONTEIRQO, 2004). O indice de plasticidade (IP) indica a faixa de
consisténcia plastica de uma massa ceramica. Quanto maior o indice de
plasticidade maior serao a plasticidade e a faixa de consisténcia de uma
massa cerdmica. Na massa ceramica em estudo observou-se o valor de
15,2%. Para este tipo de massa ceramica sao sugeridos valores de 10 a 20%,
logo esta massa esta dentro da faixa de valores para uma massa a ser
moldada pelo processo de extrusdo (VIEIRA, HOLANDA e PINATI, 2000).

5.1.2 Caracterizagado Mineralégica

5.1.2.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 5.2 mostra a curva da andlise termogravimeétrica da massa
ceramica. Observa-se uma perda de massa de 2,26% até 200°, proveniente da
agua livre e adsorvida existente. De 200°C a 700°C, observa-se uma
acentuada perda de massa, em torno de 6,89% em conseqiléncia da perda de
matéria organica e de hidroxilas. A partir dos 700°C até 1.000°C, final do
processo, ocorre uma perda de massa de 1,23% provocada pela
decomposigao e perda de carbonatos e hidroxila. A perda total de massa foi de
10,38%, observa-se que ocorreram perdas mais acentuadas nos intervalos
entre 400°C e 700°C.
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Figura 5.2 — Curva TG da massa ceramica antes da sinterizagio.

5.1.2.2 Analise Quimica

A Tabela 5.3 apresenta a composi¢do quimica da massa ceramica antes
da sinterizagdo. Com base nestes dados verifica-se que a composi¢ao quimica
tem altos teores de SiO,, Al,O; e MgO. O dxido de ferro (Fe;O3) presente na
composicdo € o responsavel pela leve coloragdo avermelhada apos a

sinterizagao.

Tabela 5.3 - Composi¢io quimica da massa cerdmica antes da sinterizac&o.

OXIDOS (% em peso)
Oxido de Silicio (SiO,) 57,14
Oxido de aluminio (Al,Os) 30,68
Oxido de Magnésio (MgO) 5,742
Oxido de Ferro (Fe,03) 3,052
Oxido de potassio (K,0) 2,483

Qutros Oxidos 0,903
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5.1.2.3 Difragdo de Raios-X

A Figura 5.3 mostra o resultado da difragdo de raios-X da massa
ceramica antes da sinterizagdo. Observa-se que o difratograma registra a
presenca de mica, caracterizada pela distancia interplanar de 9,99; 4,98; 2,97 e
1,99A; de talco, caracterizado pela distancia de 9,40A: de caulinita,
caracterizada por 7,15; 3,57;3,13; 2,48; 2,33; 2,24; 212A e de quartzo,
caracterizado por 4,43; 4,26; 3,34; 2,45; 2,28: 1,81; 1,67A .
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LEGENDA: M = Mica T = Talco C = Caulinita Q = Quartzo
Figura 5.3 — Difrago de raios-X da massa ceramica antes da sinterizacao.
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5.2 CARACTERIZACAO DA MASSA CERAMICA SINTERIZADA

5.2.1 Difragdo de Raios-X

A Figura 5.4 ilustra o resultado da difragdo de raios-X da massa
ceramica depois de sinterizadas nas temperaturas de 850°C, 900°C, 950°C e
1000°C. Observa-se que para as temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C o
difratograma registra a presenca de mica, caracterizada pela distancia
interplanar de 9,99; 4,98; 2,97 e 1,99A, de caulinita, caracterizada por 7,15;
3,57:3,13; 2,48; 2,33; 2,24; 2,12 A; de quartzo, caracterizado por 4,43; 4,26;
3,34; 2,45; 2,28; 1,81; 1,67A. Para temperaturas de 950°C e 1000°C, é possivel
observar pequenos picos relativo ao aparecimento da fase cordierita,
caracterizado pelas distancias interplanares de 5,37 e 2,67 A.
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Figura 5.4 — Difrag&o de raios-X da massa ceramica depois de sinterizadas nas temperaturas

de 850°C, 900 °C, 950 °C e 1000°C.
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5.3 CARACTERIZAGOES FISICA DAS MEMBRANAS

A Figura 5.5 mostra as imagens obtidas através de camera fotografica
das membranas produzidas nas quatro temperaturas de sinterizagdo. Foi
observado que o aumento da temperatura de sinterizagdo praticamente nao
provocou escurecimento significativo na coloragdo da membrana. Com relagéo
a retragao, observa-se uma reducao de aproximadamente 2,81% no diametro
e 2,44% no comprimento, na temperatura maxima de sinterizacao a 1000°C de

acordo com os dados da Tabela 5.4.

850eC

900eC

950°C

Figura 5.5 — Imagens das membranas em funcdo das temperaturas de sinterizagao.

Tabela 5.4 — Dimensdes e retragdo das membranas ap6s sinterizacdo nas temperaturas de
850, 900, 950 e 1000°C.

TEMPERATURA | DIMENSOES ANTES DA SINTERIZAGAO [ DIMENSOES APOS A SINTERIZAGAO | RETRAGAO
DE (mm) (mm) (%)
SINTERIZACAO [ comPRI- | DIAMETRO | DIAMETRO | comPRI- | DIAMETRO | DIAMETRO | comp. | piAm.

(°C) MENTO | EXTERNO | INTERNO | MENTO | EXTERNO | INTERNO

850 104,74 10,67 7,60 104,48 10,64 7,56 0,24 028
900 104,74 10,67 7,60 104,00 10,58 7,52 070 0,84
950 104,74 10,67 7,60 103,51 10,54 7,48 117 122
1000 104,74 10,67 7,60 102,19 10,37 7,37 244 281

ApoOs as sinterizagdes, todas as membranas foram serradas com o
mesmo comprimento, ficando assim, com as dimensdes definitivas de acordo

com o desenho mostrado na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Dimensdes (em mm) da membrana apés o processo de sinterizacio.

5.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS MEMBRANAS CERAMICAS
5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 5.7, 5.8, 59 e 510 mostra micrografias das membranas
sinterizadas nas temperaturas de 850, 900, 950 e 1000°C, respectivamente.

Figura 5.7- Imagens da sessé@o da membrana sinterizada a 850°C.

Nas micrografias das membranas sinterizadas a 850°C, (Figuras 5.7a e
5.7b) verifica-se uma estrutura porosa, superficie rugosa, auséncia de trincas e
presencga de poros menores que 10pm. Com o aumento de 5000x (Figura 5.7b)

verifica-se a presenca de aglomerados com tamanhos menores do que 2um.
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Figura 5.8 — Imagens da sessdo da membrana sinterizada a 900°C.

Nas micrografias das membranas sinterizadas a 900°C, (Figura 5.8a e
5.8b) também verifica-se uma estrutura porosa, auséncia de defeitos. Com um
aumento de 5000x verifica-se a presenca de poros menores que 10um e
superficie um pouco menos rugosa que a de 850°C.

950 5000

(@) (b)

Figura 5.9 — Imagens da sessdo da membrana sinterizada a 950°C.

Nas micrografias das membranas sinterizadas a 950°C, (Figuras 5.9a e
5.9b) verifica-se também uma estrutura porosa, auséncia de defeitos ou trincas.
A estrutura apresenta-se similar a membrana sinterizada a 900°C. Com o

aumento de 5000x verifica-se a presenca de graos com tamanhos diversos.
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Figura 5.10 — Imagens da sessdo da membrana sinterizada a 1000°C.

Nas micrografias das membranas sinterizadas a 1000°C, (Figuras 5.10a
e 5.10b) verifica-se uma estrutura porosa, auséncia de defeitos ou trincas,
presenga de poros menores que 10pm em menores quantidades, mas com
superficie mais lisas.

De acordo com as micrografias apresentadas, podemos concluir que: foi
verificado a presencga de poros, em todas elas, menores que 10um o que se
pode caracterizar como membranas para microfiltragdo (no entanto, as
micrografias ndo permitem estimar com precisdo o tamanho dos poros nas
diferentes membranas); auséncia de trincas ou defeitos superficiais; diferencas
no aspecto superficial das micrografias, com as membranas sinterizadas em
temperaturas maiores (especialmente as sinterizadas a 1000°C) apresentando
aspectos superficiais mais homogéneos, superficie mais lisa, indicando uma

sinterizagdo completa e poros em menor quantidade.

5.4.2 Porosimetria pelo Método de Intrusédo de Mercurio

Os valores do didmetro médio dos poros e da porosidade das
membranas e sua relacdo com a temperatura de sinterizagdo sdo mostrados
na Tabela 5.5
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Tabela 55 — V_alores do didmetro médio dos poros e da porosidade das membranas
sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C.

Temperatura Diametro Médio ]
de Sinterizacao (°C) dos Poros (um) Porosidade (%)
850 0,159 43,4
900 0,162 443
950 0,175 42.2
1000 0,220 41,2

Relagdo entre temperatura de sinterizagéo
e diametro dos poros

1050 —m——

1000

\

950 |

850 L

Temperatura (°C)

800 ™ < : . T . : . - i
0,15 0,20 0,25

Diametro dos poros (umj}

Figura 5.11 — Relag&o entre temperatura de sinterizagcéo e diametro medio dos poros.

De acordo com a Tabela 5.5 e Figura 5.11 verifica-se que a elevagdo da
temperatura na etapa de sinterizagdo provocou aumento no didmetro meédio
dos poros das membranas ceramicas. Isto se deve provavelmente a etapa de
sinterizagdo que ocorreu com formacéo de fase liquida. A medida que se
aumenta a temperatura de sinterizagdo, mais fase liquida vai sendo formada.
Segundo German (1996), a formacgédo de fase liquida leva ao crescimento de
graos e coalescéncia de poros. Além disso, pode ter ocorrido solubilidade
liquida no sélido levando a um processo de aumento do tamanho dos poros.
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Relagao entre temperatura de sinterizagéo e porosidade
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Figura 5.12 — Relagdo entre temperatura de sinterizac&o e porosidade.

Outro ponto a considerar & que, ainda de acordo com a Tabela 5.5 e na
Figura 5.12, observa-se que o aumento da temperatura de sinterizagdo ha uma
tendéncia de diminuicdo da porosidade, ja que, @ medida que se eleva a
temperatura de sinterizagdo ocorre mais formacdo de fase liquida e,
consequentemente, mais eliminacdo dos pequenos poros, levando a
diminuicdo da porosidade. Portanto temperaturas inferiores a 1000°C, devem
ser empregadas para sinterizagdo, a fim de obter membranas com maior
porosidade.

Entretanto, pode-se dizer que a porosidade obtida & satisfatoria, pois
conforme (VERINGA; TERPSTA; PHILIPSE, 1990) a porosidade de uma

membrana ceramica porosa nao deve ser inferior a 40%.
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543 Medidas de Fluxo das Membranas Ceramicas utilizando Agua
Dessalinizada

Os resultados dos fluxos de agua dessalinizada permeadas pelas
membranas ceramicas sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C, estao ilustrados
nas Figuras 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 respectivamente. Foram ensaiadas pelo
menos duas amostras para cada temperatura de sinterizagdo. Quando da
discrepancia de resultados, uma terceira mostra foi entao testada para efeito de
calculo de um fluxo médio.

Na Figura 5.17 tem-se o grafico comparativo dos fluxos medidos das
membranas sinterizadas a 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C, sendo cada curva a
media das duas amostras.

A membrana que obteve maior fluxo foi a sinterizada a 1000°C,
seguindo-se da de 950°C, 900°C e, finalmente a de 850°C.

Observou-se que os fluxos permeados através das membranas
sinterizadas, na mesma temperatura de queima, apresentaram resultados com
uma pequena varia¢do entre elas, mostrando assim, certa homogeneidade e
membranas livre de defeitos, como por exemplo, formagao de trincas.

Inicialmente o fluxo permeado apresentou um pequeno aumento e se
mantendo praticamente constante apds dez minutos de ensaio (neste ponto
diz-se que o sistema atingiu o “estado estavel”, onde o fluxo de agua
dessalinizada € tomado como referencia para membrana).

A Figura 5.17 mostra os valores médios comparados dos fluxos
permeados nas membranas sinterizadas a 850, 900, 850, 1000°C. E possivel
verificar nesta figura que houve um aumento nos valores meédios dos fluxos
permeados com agua dessalinizada, com o aumento da temperatura, isto
provaveimente devido ao aumento do tamanho dos poros como mostrado nos

ensaios de porosimetria.
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Figura 5.13 — Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas sinterizadas a
850°C.

80

70 -7E :
60 -

% 50 - aunm
> 40
e 90002
£ 30
(518
20
10
0 T T T L] T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (minutos)

Figura 5.14 — Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas sinterizadas a
900°C.
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Figura 5.15 — Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas sinterizadas a
950°C.
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Figura 5.16 — Fluxos de agua dessalinizada permeados pelas membranas sinterizada a
1000°C.
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Figura 5.17 - Comparativo da média dos fluxos de agua dessalinizada permeados pelas
membranas sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C.

A Figura 5.18 ilustra a relagdo entre o fluxo permeado com agua
dessalinizada da membrana em funcdao da temperatura, verificou-se que o
aumento da temperatura de sinterizacdo das membranas provocou um
aumento no fluxo permeado. Isto mostra que o fluxo permeado através da
membrana tanto é sensivel a variacdo dos didmetros médios dos poros como
da porosidade. Isto porque as variagdes das medidas dos diametros sdo muito
pequenas, assim como, os valores da porosidade. A mesma observagao
também pode ser identificada na Figura 5.19, onde a medida que o diametro
médio dos poros aumenta, ocorre o aumento do fluxo permeado, ou seja, para
membrana com maior tamanho de poros obteve-se os maiores valores de fluxo
permeado na maior parte do processo. Figura 5.20, verificou-se que o fluxo

permeado ndo aumenta diretamente com a porosidade.
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Figura 5.20 — Relacg&o entre fluxo permeado e porosidade.

Conforme comentado anteriormente, todos os fluxos permeados pelas
membranas cerdmicas diminuiram ao longo do tempo até atingir um valor
constante a partir de aproximadamente 10 minutos de operagao atingindo
assim, um valor médio. Neste ponto diz-se que o sistema atingiu o “estado
estavel”, onde o fluxo de agua dessalinizada é tomado como referéncia para a
membrana estudada. Sendo assim, os valores médios dos fluxos permeados
pelas membranas ceramicas, sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C sao

mostrados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Valores médios dos fluxos permeados, no estado estacionario, pelas membranas
sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C.

Temperatura de Sinterizacao das Membranas (°C) Fluxo Permeado (kg/h.m?)
850 53,87
900 65,85
950 66,20

1000 72,75
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Tabela 5.7 mostra os valores médios dos fluxos permeados, além de
dados comparativos em relagac @ membrana de maior fluxo. Estes valores
mostram que a membrana de 850°C apresenta apenas 74,04% do fluxo da
membrana de 1000°C, a membrana de 900°C apresenta 90,51% e a
membrana de 950°C apresenta 91% do fluxo da membrana de 1000°C. Para as
membranas sinterizadas, entre 900 e 950°C os valores sdo muito proximos,
significando peguena variagao no rendimento das membranas. A membrana

sinterizada a 850°C, foi a que obteve o pior rendimento.

Tabela 5.7 — Valores médios dos fluxos permeados, no estado estacionario, pelas membranas
sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C e relacdo com a membrana sinterizada a
1000°C.

Temperatura de

ﬂ::ﬁgf:f:g (gg? Fluxo Permeado (kg/h.m?) R:,’::;(,P:;rgﬁg ((t::;(;r(":/,.)
850 53,87 74,04
900 65,85 90,51
950 66,20 91,00
1000 72,75 1000

5.4.4 Medidas de Fluxo das Membranas Utilizando Agua do Pogo de Urugu.

Analise Fisico-Quimica

O laudo n° 01/2011, em anexo, mostra o resultado da analise fisico-
quimica da agua do pogo de Urugu. Observa-se que a turbidez da agua esta
com 13,8 UTN, valor muito acima do maximo permissivel (5 UTN). O teor de
silica encontrado foi de 48,2mg/L, também considerado elevado e, portanto,
acima do maximo permissivel. Qutro dado a ser considerado € o total de
solidos dissolvidos encontrados na referida agua, que € de 1823,8 mg/L, valor
bem acima do normal (1000 mg/L). O laudo mostra ainda que esta agua nao
se encontra dentro dos padrdes de potabilidade, no que se refere aos

parametros fisico-quimicos.
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Os resultados dos fluxos de agua do pogo de Urugu permeados pelas
membranas de sinterizadas a 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C estdo mostrados
nas Figuras 5.21, 5.22, 5.23 e 5.24, respectivamente. Na Figura 5.25 mostra-se
o grafico comparativo dos fluxos permeados pelas membranas sinterizadas a
850°C, 900°C, 950°C e 1000°C.

A membrana que obteve maior fluxo foi a sinterizada a 950°C, em
seguida a de 900°C, 1000°C e, finalmente a de 850°C. Observa-se que o
comportamento do fluxo das membranas utilizando a agua do pogo de Urugu e
diferente do fluxo permeado com agua dessalinizada, houve queda do fluxo
para todas as membranas isto porque, as particulas que estao em suspensao
na agua do pogo provocam obstrugcido em parte dos poros das membranas,
diminuindo assim, o fluxo. Verifica-se que a membrana mais atingida por este
processo de entupimento foi a sinterizada a 850°C e a 1000°C.

O comportamento do fluxo nas membranas de 900, 950 e 1000°C séao
praticamente iguais, aumentando iniciaimente até atingir, no decorrer do tempo
um valor praticamente constante. No caso da membrana de 850°C houve
inicialmente um aumento, em seguida uma pequena queda para entdo no

decorrer do tempo do ensaio, adquirir um valor praticamente constante.
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Figura 5.21 — Fluxo de agua do pogo de Urucu permeados pelas membranas sinterizada a
850°C.
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Figura 5.22 — Fluxo de agua do pogo de Urugu permeados pelas membranas sinterizada a
900°C.
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Figura 5.23 — Fluxo de agua do pogo de Urucu permeados pelas membranas sinterizada a
950°C.
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Figura 5.24 — Fluxo de agua do pogo de Urugu permeados pelas membranas sinterizada a
1000°C



5 Resultados e Discussao 91

60

40 (/
30 4
[Ees0
20 | —
ol

Fluxo (kg/h.m2)

850

o

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (minutos)

Figura 525 — Comparagéo entre os fluxos da agua do pogo de Urugu permeados pelas
membranas sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C.
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Figura 5.26- Relagdo do fluxo da agua do pogo de Urugu permeado pelas membranas
sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000 °C.
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A Figura 5.26, ilustra a tendéncia do fluxo permeado pelas membranas,
em relagao as temperaturas de sinterizagao, contrariando o resultado obtido na
medicao do fluxo com agua dessalinizada uma vez que a membrana com
melhor fluxo foi a sinterizada de 950°C.

5.4.5 Fluxc Relativo das Membranas (J/Jo)

Os resultados dos fluxos relativos (fluxo da agua do poco de Urugu, em
relagdo a agua dessalinizada - J/Jo) permeados pelas membranas sinterizadas
a 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C estdao mostrados nos graficos das Figuras
5.27, 5.28, 5.29, 530 respectivamente. A Figura 5.31 mostra o grafico
comparativo dos fluxos relativos permeados pelas membranas sinterizadas a
850°C, 900°C, 950°C e 1000°C. A membrana que obteve maior fluxo relativo foi
a sinterizada a 950°C, seguindo-se da de 900°C, 1000°C e, finalmente a de
850°C. Observa-se que houve mudangas no comportamento do fluxo relativo
das membranas em relagio aos fluxos permeados com agua dessalinizada e
com agua do poco de Urugu também por causa do entupimento de alguns
poros das membranas. O comportamento dos fluxos relativos € analogo aos
descritos anteriormente. A Tabela 5.8 mostra os valores médios dos fluxos
relativos permeados nas membranas sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C

apds a estabilidade, ou seja, apds 60 minutos de ensaio.
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Figura 5.27 — Fluxo relativo permeado pela membrana sinterizada a 850°C.
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Figura 5.28 — Fluxo relativo permeado pela membrana sinterizada a 900°C.
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Figura 5.29 — Fluxo relativo permeado pela membrana sinterizada a 950°C.
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Figura 5.30 — Fluxo relativo permeado pela membrana sinterizada a 1000°C.
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Figura 5.31 — Fluxo relativo comparativo permeado pela membrana sinterizada a 850, 900, 950
e 1000°C.

Tabela 5.8 — Valores médios dos fluxos relativos permeados pelas membranas sinterizadas a
850, 900, 950 e 100°C.

Temperatura de Sinterizacao Fluxo RelativoPermeado

Fluxo Permeado (kg/h.m?)

das Membranas (°C) (JIdo) (%)
850 36,32 746
900 48,05 81,6
950 50,55 86,0
1000 37,32 57,1

5.4.6 Ensaio de Turbidez

Foi feito o ensaio de turbidez na agua permeada pelas membranas. Os
resultados podem ser vistos na Tabela 5.9. Percebe-se uma diminuigdo no
valor da turbidez de 13,8 UTN para valores proximos de zero, mostrando assim
que grande parte do material sélido que estava em suspensé&o na agua do pogo

foi retido pelas membranas.
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Tabela 5.9 ~ Valores finais da turbidez da agua do pogo de Urugu apos passagem pelas
membranas sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C.

Turbidez Final da Agua

Temperatura de Sinterizagao Turbidez Média da Agua
das Membranas (°C) (UTN) Permeada ;:EI_?; )Membranas
850 13,8 0,41
900 13,8 0,33
950 13,8 0,33
1000 13,8 0,35

5.4 8 Rendimento das Membranas

5.4.8.1 Rendimento das Membranas com relagdo a Turbidez

O resultado do rendimento das membranas pode ser visto na Tabela
5.10. Observa-se que todas as membranas ensaiadas obtiveram resultados
entre 97,00% a 97,60%, demonstrando pequena variagdo de rendimento,
indicando que todas elas, conseguem melhorar, através da restricao de
particulas solidas em suspensdo, a turbidez da agua do poco testada,

chegando a valores proximos dos 100%.

Tabela 5.10 - Rendimento das Membranas com Relacdoc a Turbidez agua do pogo de Urugu
sinterizadas a 850, 900, 950 e 1000°C.

Temperatura de Sinterizagdo Turbidez final da agua Permeada  Rendimento das Membranas

das Membranas (°C) Pelas Membranas em relagao a Turbidez(%)
850 0,41 97,00
900 0,33 97,60
950 0,33 97,60
1000 0,35 97.46

Observa-se também que o rendimento &€ maior nas membranas
sinterizadas a 900°C e 950°C, isto provavelmente ocorre porque os didmetros

médios dos poros destas membranas apresentam valores proximos e
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conseqiientemente compativeis com o tamanho das particulas em suspensao,

retendo assim, a maioria das particulas sdlidas presentes na agua.
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Considerando os resultados e as discussdes obtidas nesta pesquisa,
tem-se a destacar as seguintes conclusées:

e a caracterizagdo mineralégica da massa ceramica antes da sinterizacao
mostrou a presenca de mica, talco, caulinita e quartzo;

e a caracterizacdo mineralégica da massa ceramica apos a sinterizacéo
mostrou a presenca de caulinita, quartzo e cordierita;

e verificou-se um pequeno aumento na retragdo das membranas com a
elevacdo da temperatura de sinterizagdo, atingindo o valor maximo de
2,81% para o diametro e 2,44% para o comprimento, nas membranas
sinterizadas a 1000°C;

e as micrografias das amostras de membranas mostraram a presenca de
poros, porem nao foi possivel fazer uma estimativa do tamanho dos
poros, também verificou-se auséncia de defeitos, bem como uma maior
sinterizacdo em temperaturas mais elevadas;

e a porosimetria pelo método de intrusdo de mercurio, realizado nas
membranas sinterizadas nas temperaturas de 850, 900, 950 e 1000°C,
mostraram diametro médio de poros de 0,159; 0,162; 0,175 e 0,220um
respectivamente;

e 0 aumento da temperatura de sinterizagao provocou diminui¢do na
porosidade das membranas e aumento no didmetro médio dos poros;

e 0 maior fluxo com agua dessalinizada foi obtido pela membrana
sinterizada a 1000°C, seguindo-se da de 950°C, 900°C e finalmente a de
850°C.

e o fluxo permeado pelas membranas sofreu mais influéncia devido ao
diametro médio dos poros do que da porosidade;

¢ O maior fluxo, com agua do pogo de Urucu, foi obtido pela membrana
sinterizada a 950°C, seguindo-se da 900°C, 1000°C e finalmente a de
850°C.

e As membranas quando aplicadas no tratamento da agua do pogo de
Urugu, reduziram significativamente a turbidez da agua, com um

rendimento préoximo aos 100% para todas elas.

[niznrioTor tamman |
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Sugere-se a continuacido deste estudo com desenvolvimento de
membranas variando a quantidade e o tipo de residuo de caulim
(grosso) a ser adicionado na composi¢ac da massa;

e produzir membranas com maiores tamanhos e quantidades, para que
possa ser utilizado em modulos, possibilitando ensaios praticos em
unidades de tratamento de efluentes;

e realizar um levantamento de custos, para verificar quanto de valor &
agregado aos residuos de caulim, como matéria-prima na producado de
membrana ceramica,

o testar as membranas produzidas em outros tipos de efluentes.
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ANEXO A:
&)
Laudo N”.:01/2011 Data da Coleta: 29/11/2010
Interessado: Ronaldo da Nobrega Tavares Resp. pela Coleta: Interessado
Municipio: Campina Grande — PB Data da Entrega da Amostra: 01/12/2010
Localidade: Urugu Tipo de Recipiente: Garrafa plastica
Procedéncia: Pogo (Alimentagio) Data da Analise: 01/12/2010
PARAMETROS RESULTADOS VMP (*)

Condutividade Elétrica, pmho/cm a 25 °C 3.010,0 -
Potencial Hidrogeni6nico, pH 7,3 6,0a9,5
Turbidez, (uT) 13,8 5,0
Cor, Unidade Hazen (mg Pt—Co/L). 50 15,0
Dureza em Calcio (Ca™), mg/L 74,0 as
Dureza em Magnésio (Mg"'), mg/L 77,2 ---
Dureza Total (CaCO;), mg/L 506,5 500,0
Sodio sNa’Z, mg/L. 464,0 200,0
Potassio (K '), mg/L 7,0 —

[ Aluminio (AF'), mg/L 0,00 0.2
Ferro Total, mg/L 0,05 0,3
Alcalinidade em Hidroxidos, mg/L (CaCOs) 0,0 —
Alcalinidade em Carbonatos, mg/L (CaCOs) 22,4 A
Alcalinidade em Bicarbonatos, mg/L (CaCOs) 3432 o
Alcalinidade Total, mg/L (CaCOy) 3656 =
Sulfato (SO;7), mg/L 0,0 250,0
Cloreto (CI'), mg/L 720,7 250,0
Nitrato (NO1'), mg/L 0,00 10,0
Nitrito (NO, ). mg/L 0,01 1.0
Amonia (NH;), mg/L 0,59 1,5
Silica, mg/L (Si0,) 48,2 ---
'ILS (indice de Saturagao de Langelier) 0,08 <0
Total de Solidos Dissolvidos Secos a 180°C, mg/L 1.823,8 1.000,0

(*)VMP - Valor Maximo Permissivel ou recomendavel pela Legisl Brasileira (PORTARIA 518/04 MS).
LAUDO:
De acordo com os resultados analiticos acima relacionados, esta dgua ndio se encontra dentro dos
padrdes de potabilidade no que se refere aos parametros fisico-quimicos.
OBSERVACQOES:
1= Os resultados se referem Gnica e exclusivamente a amostra de dgua analisada neste laboratorio.
2-  Os dados de identificagdo da amostra foram fornecidos pelo interessado.
A divulgagiio dos resultados desta anilise, assim como sua utilizagdo para quaisquer fins, ¢ de exclusiva responsabilidade
do interessado. .
Eng. Quimico Responsével: Prof. Kepler B. Frapg@lC ROJET98.1303118)
Visto da Coordenagdo: Prof. Kepler B. Franga \__ ""7 ) Data: 02/1212010
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