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RESUMO

O processamento de papel se caracteriza como uma das trés maiores produtoras de aguas
residudrias, com a geragdo de efluentes perigosos. Visando minimizar os impactos nos corpos
hidricos e enquadrar nos padrdes exigidos por legislacdo, necessita-se solugdes avangadas de
tratamento. Neste trabalho foi desenvolvido uma membrana ceramica de microfiltragdo com
base de 60% da composicao correspondente a residuo de Cinza de Casca de Arroz (CCA) e
40% de Caulim, para aplicagdo como tratamento de efluente real da induastria de papel. A
membrana foi obtida por compactacdo uniaxial a 27 MPa em prensa elétrica com posterior
sinterizacdo em mufla a 1200 °C por 1 hora. Os materiais da formula¢do base foram
caracterizados por analise quimica. A membrana apresentou porosidade aparente de 34,59%,
densidade de 1,30 g.cm™, retragdo linear de didmetro e espessura de 1,7 e 2,5%,
respectivamente, perda ao fogo de 9,3% e boa estabilidade quimica a acido e base. A
permeabilidade hidraulica correspondeu a 11,3 x 1073 m* m2 s'! MPa'!, com didmetro hidraulico
de poros de 2,29 um. A caracterizagdo do efluente bruto apresentou altos teores de DQO
(1125,4 mg L), turbidez (1300 UNT) e cor (253,8 UC). O estudo de filtragdo indicou
resultados satisfatorios de eficiéncia da membrana, com remogao de turbidez (99,3%), DQO
(95,7%), Cor (83,0%), compostos fenolicos (82,1%) e solidos (85,1 a 90%). A CCA

desempenhou a fun¢do de agente formador de poros e adsorvente de compostos fendlicos.

Palavras-chave: membrana ceramica; filtragdo; adsor¢do; cinza; caulim.



ABSTRACT

Paper processing is characterized as one of the three largest producers of wastewater, with the
generation of hazardous effluents. In order to minimize impacts on water resources and comply
with the standards required by legislation are needes advanced treatment solutions. The present
study developed a ceramic membrane for filtration based on rice husk ash and kaolinitic clay
to treat a raw effluent of paper industries. The membrane was obtained by uniaxil compretion
(27MPa) with subsequent sintering at 1220°C for 1 hour. Base formulations materials were
characterized by chemical analysis. The membrane presented apparent porosity of 34,6%,
density of 1,30 g.cm™, diameter and thickness linear retraction of 1,7 and 2,5%, respectively,
fire loss of 9,3% and a good chemical stability at acid and base solution. Hidraulic permeability
corresponded to 11,3 x 107 m’m?2s!'MPa!, and pore diameter to 2.29 um. The
characterization of the raw effluent showed high levels of COD (1125,4 mg L-1), turbidity
(1300 UNT), and color (253,8 UC). The filtration study indicated good results of membrane
efficiency due removal of turbidity (99,3%), COD (95,7%), color (83,0%), phenolic compounds
(82,1%) and solids (85,1 to 90%). The rice husk ash accompleshed the function as pore-form

agent and adsorbent of phenolic compounds.

Keywords: ceramic membrane; filtration; adsorption; ash; kaolinitic.
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1 INTRODUCAO

O processo de papel e celulose configura-se como uma das trés maiores produtoras de
aguas residudrias, em conjunto com a industria quimica e metalirgica (GIROLETTI, 2017). A
fabricacdo de papel se caracteriza como a sexta notoria industria poluente mundial, devido a
geracdo de efluentes perigosos resultante do processo produtivo (KUMAR et al., 2007).

As aguas residudrias contém sustincias inerentes ao processo produtivo. Caracterizam-
se por altas concentragdes de demanda quimica de oxigénio, sélido em suspensao, cor e demais
compostos contaminantes (KOPINKE et al., 1995; ROA; YEBER; VENEGAS, 2012).

Em geral, os processos de tratamento de efluentes aplicados na industria consistem em
processos convencionais como os fisico-quimicos e biologicos. Visando a necessidade de
remover os contaminantes e enquadrar nos padrdes exigidos pela legislagdo, além de minimizar
os impactos nos corpos hidricos receptores, solu¢cdes mais eficazes para a remog¢ao de poluentes
devem ser aplicadas. Dentre os quais a filtragdo por membranas apresenta-se como alternativa
efetiva (TALENS-ALESSON; ANTHONY; BRYCE, 2006; SUN ET AL., 2015;
HEYDARIPOUR et al., 2019).

Membranas sdo descritas como barreiras permeaveis e seletivas (LI, 2007) na presenga
de forca motriz (BOSE; DAS, 2017) e sdo classificadas como operacdes unitdrias industriais
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). As membranas ceramicas apresentaram maior alvo
para estudos e aplicagdes nos ultimos anos comparado as técnicas convencionais poliméricas
devido a maior estabilidade mecanica, térmica e quimica (FUNG; WANG, 2013). Dentre as
vantagens também se nota a possibilidade de regeneragdo, alta durabilidade e alta resisténcia a
abrasao (BOSE; DAS, 2017).

Em contrapartida, os custos do desenvolvimento destas membranas estdo dentre as
desvantagens da sua utilizacdo. Assim, a inser¢ao de materiais sustentaveis na formulagdo base
apresenta-se como alternativa tecnoldgica e vidvel economicamente (RAZA et al., 2019).

Os principais sistemas de tratamento de efluentes nos quais apresentam boa eficiéncia
de remoc¢do de contaminantes aplicados a industria do papel sdo sistemas em série de
membranas (ZHANG et al., 2009). O estudo de Microfiltracao (MF) se torna fundamental pois
configurar-se como processo inicial de tratamentos sequenciais, retendo os principais
compostos de maior tamanho molecular, preservando as membranas de Ultrafiltracdo (UF) e
Nanofiltragdo (NF) subsequentes.

Membranas cerdmicas a base de cinzas volantes apresentam custos de producdo

significativamente menores quando comparados as membranas comerciais (FANG et al., 2011).
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Estudos apontam o potencial da cinza da casca de arroz (CCA) em aplicagdes na matriz devido
a alta concentracdo de silica (YOU; KAMARUDIN; MASDAR, 2019) e a presenca de meso e
macroporos na estrutura da cinza (MANIQUE et al., 2012). Dentre as vantagens apresenta-se
uma alternativa economicamente viavel, devido ao montante disponivel do residuo, oriundo do
processamento agricola em larga escala mundialmente (YOU; KAMARUDIN; MASDAR,
2019).

Este trabalho visou desenvolver uma membrana ceramica de microfiltragdo (MCM) pela
incorporagao de residuos de cinza de casca de arroz e aplica-la como pré-tratamento de efluente
da industria de papel e celulose. A metodologia da MCM foi primeiramente elaborada por
Souza (2011) e Souza et al. (2014), que avaliaram as melhores caracterizagdes fisicas e
quimicas da formulacdo. Neste estudo a MCM foi desenvolvida e aplicada a um efluente de
uma industria do noroeste do Rio Grande do Sul, a fim de verificar a sua eficiéncia por meio

dos parametros fisico-quimicos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MEMBRANA CERAMICA

2.1.1 Materiais da formulacio base

O método para a obtencdo da membrana ceramica de microfiltragdo foi adaptado do
trabalho de Souza (2011) e Souza et al. (2014). Dentre as melhores condi¢des de resisténcia e
desempenho fisico, apresenta-se a composicao base de 60% Cinza de Casca de Arroz e 40%
Caulim, sinterizadas a 1200°C. A descrig¢do da utiliza¢do da cinza associada a argila refere-se
pelas propriedades fisico-quimicas destas, ambas de tamanho de particulas reduzidos, com
morfologia de cristais e elevada area superficial, permitindo a interagdo entre os materiais
(MANIQUE et al., 2012; MURRAY, 1991).

O residuo de CCA foi obtido de uma termoelétrica do interior do Rio Grande do Sul, no
periodo de dezembro de 2021. A composi¢do quimica da CCA apresenta variagdes nos teores
e presenga de determinados elementos organicos e inorganicos, em funcdo das condigdes de
cultura e o tipo de arroz, fatores geograficos e climaticos, o processo de beneficiamento
aplicado, além da amostragem e analise (HUSTON, 1972; NASCIMENTO et al., 2015). Frente
a isto, necessita-se da caracterizacdo das amostras para melhora da avaliacdo do desempenho,
sendo realizado para este estudo as analises de difragdo de Raios X e fluorescéncia de Raios X.

O Caulim foi oriundo comercialmente da Empresa de Mineracdo Horri Ltda, localizada
em Mogi das Cruzes, estado de Sdo Paulo. Conforme Luz et al. (2008), o caulim caracteriza-se
como uma rocha proveniente do beneficiamento, com principal constituinte a caulinita, com
granulometria fina e argilosa, baixa condutividade térmica e elétrica e de facil dispersdo. A
caulinita compde-se como um silicato de aluminio hidratado, com altos teores de AlO;3 e SiO».
Tem ampla aplicagdo como matéria prima nas industrias de ceramica e refratarios, devido as
propriedades de resisténcia a intempérie e abrasdo quando calcinado. As informagdes

disponibilizadas pela empresa constam na Tabela 1.
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Tabela 1 — Caracterizagdo quimica em fluorescéncia de Raios X do Caulim.

Teores (%) Teores (%) Teores (%)
TiO: 0,05 Na:O 0,10 ALO3 38,00
CaO 0,05 Fe203 1,00 SiO2 46,50
Perda ao
MgO 0,08 K>O 1,3 13,00
Fogo

Fonte: Autores, adaptado de Empresa de Mineracdo Horri Ltda (2021)

2.1.2 Desenvolvimento da membrana ceramica

A preparacdo da membrana ceramica porosa ocorreu em quatro etapas: manipulagdo dos
materiais base, preparacdo da pasta, moldagem e sinterizacdo (Figura 1). Todas os
procedimentos descritos a seguir foram realizados nos Laboratorio de Solos, sala 3/101, e
Laboratorio de Efluentes, sala 3/111, no Prédio 3 dos laboratérios da Universidade Federal da

Fronteira Sul — UFFS, campus Erechim.

Figura 1 — Diagrama das etapas de desenvolvimento da membrana ceramica.

Preparo
Materiais Base
1

Moldagem
3

Sinterizagdo

4

Formulacdo Base

2

_____________________________

Caulim

Mistura via imida

Compactacio

<# 200 mesh ;

CCA

i Silicato de Sédio em

; 200% + 0,05%

Secagem em estufa
110°C por 24 h

uniaxial 27 MPa,
umidade de 12%

Secagem em estufa
110°C por 24 h

Fonte: Autores (2021)

Tratamento térmico |
em mufla 1200°C por !
1h |
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A primeira etapa do desenvolvimento da membrana ceramica de microfiltragao (Preparo
Materiais Base) consistiu no peneiramento para separagdo de particulas de dimensdes
indesejadas. A CCA bruta foi submetida ao moinho de facas tipo Wiley e posteriormente
peneirada manualmente em 200 mesh. O caulim foi peneirado a 200 mesh para uniformizacao
granulométrica.

Na etapa 2 (Formulagdo Base), para obtencdo da massa liquida, realizou-se testes
preliminares da mistura em via imida em duas velocidades de agitacdo, 180 e 250 rpm, por 60
minutos. Esta etapa objetivou a determinagdo da melhor condigdo para obtengdo de uma pasta
suscetivel a passagem em 200 mesh, conforme estabelecido por Souza et al. (2014). O teor de
umidade aplicado foi de 200% do total de massa seca, adicionado 0,05% de silicado de sédio
como defloculante, para reduzir forgas de atracao entre particulas. A massa liquida obtida a 180
rpm apresentou aglomerados, enquanto a 250 rpm demonstrou consisténcia homogénea de
forma a cumprir o critério estabelecido e sendo a escolhida para aplicagdo neste trabalho. A
massa liquida peneirada foi seca em estufa a 110°C por 24 horas.

Na terceira etapa, foi adicionado 31,416 g da formulacdo base, seca e homogeneizada,
em matriz metalica de formato cilindrico de 10 cm?, sob condi¢des de umidade de 12%. A
moldagem da membrana ocorreu pelo método de compactagdo uniaxial em pressao de 27 MPa
realizado em equipamento da marca ENGETOTUS. Apds compactagdao, as membranas foram
obtidas manualmente no formato circular de 5 cm? de area, Figura 2 (a). Apos a etapa de molde,
os corpos de prova foram secos em estufa a 110°C por 24 horas.

Posteriormente, a sinterizagdo das amostras ocorreu a 1200°C por 1 hora em mufla,

Figura 2 (b). Apos resfriamento, foram destinados aos ensaios de caracterizacao e filtragao.

Figura 2 — Membrana ceramica (a) apos moldagem e (b) apds sinterizacao.

(a) (b)

Fonte: Autores (2021)
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2.1.3 Caracteriza¢ao da membrana ceramica

Para a caracterizagdo da membrana produzida, foram realizados ensaios para avalizar o
desempenho fisico quanto aos poros, por meio da absor¢ao de dgua, porosidade aparente, massa
especifica aparente pela NBR 12766 (ABNT, 1992). Em relagao as dimensdes e a alteragao de
massa apos sinterizagdo, verifica-se a perda ao fogo, densidade, retragdo linear de diametro e
retragdo linear de espessura (FERREIRA, 2019). Também foram realizados ensaios de
resisténcia quimica em solugdes acidas (HCl 0,03 M, pH=1,5) e alcalinas (NaOH 0,1 M,
pH=13) em temperatura ambiente, durante 7 dias (NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2007).

2.2 SISTEMA DE FILTRACAO

O experimento foi conduzido em fluxo descendente gravitacional com filtracio
perpendicular propulsionada por bomba a vacuo acoplado ao Kitassato com Funil em Ago Inox
contendo uma membrana ceramica de aproximadamente 50 mm de diametro, Figura 3. As
condi¢des operacionais dos experimentos foram 20°C e 0,66 bar, definidas pela temperatura de

coleta do efluente e pressdo de operagdo da bomba a vécuo.

Figura 3 — Sistema de filtragao aplicado no estudo.

Efluente Bruto

Al
Suporte de Filtro em
Aco Inox
Membrana de
Filtracdo
1 — — — - -

Efluente Filtrado
Bomba de

Kitassato VAcuo

Fonte: Autores (2021).
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A fim de evitar contaminac¢des de materiais indesejados ou alteracdes dos pardmetros
estabelecidos, todos os equipamentos e reservatdrio foram previamente limpos com éagua

destilada.

2.2.1 Analises fisico-quimicas

O efluente investigado neste estudo foi a agua residudria bruta oriunda do
processamento real de papel, cedido pela Claramax Industria e Comércio de Papéis Ltda,
localizado na cidade de Paulo Bento, regido do Alto Uruguai, interior do Rio Grande do Sul. O
efluente foi coletado na Calha Parshall, durante cinco dias, no periodo da manha (07 a 11 de
junho de 2021), com objetivo de se obter uma amostragem composta. A temperatura ambiente
ficou em torno de 12,6 °C + 0,8 e sem precipitacdes significativas. A Tabela 2 apresenta os
principais pardmetros realizados junto da metodologia aplicada, realizados apds coleta imediata

do efluente.

Tabela 2 — Parametros analisados e metodologias aplicadas no estudo.

Metodologia
Parametro Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater *

Alcalinidade Total 2320 B
Compostos Fenolicos 5530
Condutividade Elétrica 2510 B
Cor 2120
Demanda Quimica de Oxigénio 5520 B
pH 4500-H'B
Sélidos 2540
Turbidez 2130

Fonte: Autores (2021). * (APHA et al., 2005)
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2.2.2 Modelagem matematica do sistema de filtraciao
2.2.2.1 Filtragdao com dgua destilada

A analise da eficiéncia do sistema de filtracdo ¢ obtida através dos resultados dos
parametros fisico-quimicos, analisados em dois pontos de amostragem: amostra do efluente
bruto (EB) e amostra do efluente apos filtragao (EF), conforme apresentado na Equacao (1). Os
ensaios experimentais foram realizados em duplicata, utilizando-se de um limite de confianca

de 95%.

valores EB — valores EF
valores EB Equacao (1)

Eficiéncia de remocao =

Na operagdo unitdria de separacdo por membranas filtrantes, ¢ considerado o
escoamento em regime laminar em um leito poroso causado pela acdo de uma ou mais forcas
motrizes. Para membranas porosas a for¢a motriz ¢ a pressdo transmembrana, ¢ quando
associado a permeagdo liquida, obtém-se o fluxo, Equacio (2) (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). A determinacdo da permeabilidade hidraulica (Lp) da membrana foi
determinada conforme a Lei de Darcy, Equacado (3) (GUIZARD; RIOS, 1996), através de testes

experimentais utilizando adgua destilada.

] =L, xAP Equagdo (2)

%
Ly =77 Equagdio (3)

em que: (J) € o fluxo volumétrico [m* m? s'']; (Lp) é a permeabilidade hidraulica da membrana
[m* m?2 s! MPa'']; e (AP) é a pressdo [MPa].

O fluxo volumétrico também pode ser descrito, conforme Persson et al. (1995), em
funcdo da resisténcia da membrana porosa a um determinado fluido, Equagao (4). A resisténcia
total (R7 ), em m™!, de acordo com Henriques (2017), consiste na somatoria da resisténcia
intrinseca da membrana, a resisténcia pela colmatacdo de carater irreversivel, e a resisténcia

pelo fendmeno de polarizagdo de concentragdo, e pode ser definida pelo Equacao (5).



17

AP
J= ~
Y. Ry Equacéo (4)
AP
RT = —
mJ Equacao (5)

em que: (J) € o fluxo volumétrico [m?® m-2 s-1]; (AP) ¢ a pressdo [MPa]; (n) € a viscosidade
dindmica do fluido [Pa.s]; (Ry ) € a resisténcia total [m!].

A equacdo de Hagen-Poiseuille descreve um fluxo de baixa viscosidade através de um
tubo de se¢do transversal circular constante e com fluxo laminar (DIEL, 2010). Pela aplicagao
na Lei de Darcy determina-se o didmetro hidraulico dos poros (D), em metros, Equagao (6) e
Equacido (7). Conforme Julbe e Ramsay (1996), o didmetro hidraulico dos poros descreve-se

como um método dinamico para obten¢do da caracterizacdo estrutural dos poros ativos.

J £1,
Ly = AP~ 8.pu.t.Ax
T (Equagdo 6)
D — 8.u.t. Ax.Lp)O'5
P < € (Equagio 7)

em que: (J) € o fluxo volumétrico [m* m-2 s-1]; (AP) ¢ a pressdo [MPa]; (¢) € a porosidade da
membrana; (7, ) € o raio hidraulico dos poros [m]; (1) € a viscosidade dindmica do fluido [Pa.s];
(7) € o fator de tortuosidade dos poros, sendo considerado a hipdtese de poros cilindricos, com

tortuosidade igual a 1; (Ax) € a espessura da membrana em metros. A viscosidade dindmica da

agua a 20 °C pode ser aproximada por 1,01 x 103 Pa.s'! (BAPTISTA; COELHO, 2010).

2.2.2.2 Filtracdao com efluente bruto

Nas caracteristicas da membrana estd o decréscimo do fluxo ao longo do tempo,
denominada colmatagao ou fouling (KUMAR; SRIVASTAVA; GERA, 2021). Este fendmeno
¢ oriundo da incrustagdo, ou seja, deposi¢cao de material sobre a superficie da membrana, e

polarizagcdo de concentracdo devido a hidrodindmica da composi¢ao do fluido (GUIZARD:;
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RIOS, 1996), dependente também de caracteristicas da superficie, como didmetro dos poros,
porosidade e espessura da membrana (TSUTYTA, 2001).

Além da constituicdo quimica do efluente, a temperatura no momento de filtragao
também influencia diretamente no fluxo, devido alteragdes na viscosidade dinamica do fluido
de alimentacdo (WANG, LI, 2008; DIEL, 2010). De igual modo, o pH e a forca idnica também
afetam as interagdes entre solu¢do e membrana.

Assim, o estudo do fluxo permeado, de acordo com a Lei de Darcy, foi obtido pela
analise da influéncia da filtragdo com efluente bruto na colmatacdo da membrana ao longo do
tempo, sendo avaliados trés ciclos, a cada 25 mL (25, 50 e 75 mL) em operagdo de pressao
constante a 0,66 bar e 20°C, sendo aplicada nos experimentos a mesma temperatura de coleta

do efluente na Calha Parshall.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 MEMBRANA CERAMICA

3.1.1 Caraterizacio dos materiais da formulacio base

A CCA apresenta classificacao de residuo Classe I1-A, residuo ndo perigoso e nao inerte,
conforme NBR 10004 (ABNT, 2004). Na Tabela 3 ¢ apresentado sua caracterizagdo quimica
realizada em espectrometro de fluorescéncia de Raios X para amostra prensada, com calibragao
SDT-1 (Standardless) da marca Malvern Panalvtical, modelo Zatiun, com valores normalizados

a 100%. A Perda ao Fogo foi realizada a 1020°C por 2 horas.

Tabela 3 — Caracterizagdo quimica da Cinza de Casca de Arroz.

Teores (%) Teores (%) Teores (%) Teores (%)
TiO: 0,01 Br <0,01 Cl 0,09 Fe203 0,61
Cr203 <0,01 SrO <0,01 SOs 0,22 CaO 0,88
NiO <0,01 Na:O 0,02 MgO 0,33 K:O 2,87
CuO <0,01 Rb20 0,02 MnO 0,36 SiO; 87,6
Perda ao
ZnO <0,01 ALO3 0,09 P»0Os 0,48 6,41
Fogo

Fonte: Autores (2021)

Os principais elementos presentes na CCA analisada foram didxido de silicio (SiO2) e
o oOxido de potéassio (K»O). Demais o6xidos foram encontrados em quantidades menos
significativas (Fe203, P2Os, SOz e AL2O3).

O Anexo 1 apresenta a analise de difracdo de Raios X, pelo método do po, verificando-
se maior atividade do pico cristalino a 20 = 22°. Através da interpretacio do Anexo 2
identificou-se presenca das fases cristalinas de Si02 em Cristobalita, na fase amorfa e Quartzo,
obtidas pela comparacao do difratograma da amostra com os bancos de dados PDF2 do ICDD
- International Centre for Diffraction Data e ICSD — Inorganic Crystal Structure Database. A
silica caracteriza-se como um material polimorfo, usualmente encontrada nas formas cristalinas
quartzo, tridmita e cristobalita (Gomes, Furtado, Souza, 2018). A Cristobalita apresenta como

uma forma da silica estavel a altas temperaturas, com baixo coeficiente de expansao térmico,
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baixa densidade, alto ponto de fusdo e baixa condutividade térmica, apresentando diferengas no
sistema estrutural cibico comparado ao quartzo (HARIMA, 1997; GOMES, FURTADO,
SOUZA, 2018). A presenca de 6xidos como CaO e Na>O colaboram com a estabilidade da fase
da Critobalita (SOUZA, 2011).

O teor de silica esta de acordo com a faixa apresentada na literatura nas caracterizagdes
da CCA, de 82 a 96 % (NAKANISHI et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2015; ADNAN et al.,
2021; DELLA et al., 2001), sendo aproximado ao valor apresentado por Souza et al. (2014) de
89,22 %.

Em relagdo ao Caulim, a analise da composi¢do quimica da amostra apresenta alto teor
de silica (Si02) de 46,50%, além de 6xidos, como Al203, K20 e Fe20O, com pH neutro (7). O
teor de dioxido de silica estd proximo do encontrado na literatura, por Barros, Barbosa e
Rodrigues (2015) de 50,25 % e Souza et al. (2014) de 53,41 %. Analisa-se também que
comparativo a estes autores ha um maior teor de 6xidos presentes na amostra aplicada neste

estudo, relativo a K»O e Fe20s.

3.1.2 Caracteriza¢ao da membrana ceramica

Os resultados obtidos da caracterizagdo fisica da membrana cerdmica encontram-se na
Tabela 4. Em associagdo a caracterizagdo quimica, pode-se perceber que a membrana

apresentou estabilidade frente a meio acido e basico, sem altera¢des de cor e envelhecimento.

Tabela 4 — Caracterizagdo fisica da membrana ceramica

Analise Valor Unidade
Dimensio espessura 2,71 mm
Dimensio area superficial efetiva 13,85 cm?
Perda ao fogo 9,28 + 0,34 %
Retracio linear de didmetro 1,70 £ 0,78 %
Retracio linear de espessura 2,50+ 0,62 %
Densidade 1,30 = 0,06 gcm?
Porosidade Aparente 34,59 + 1,54 %
Absorgio de Agua 31,50 £2,22 %
Massa especifica aparente 1,10+ 0,03 g cm’

Fonte: Autores (2021)
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Através da Tabela 4, pode-se observar que apds sinterizagdao as dimensdes médias da
membrana desenvolvida ficaram em 2,71 mm de espessura e 13,85 cm? de area superficial
efetiva para filtracdo. As altera¢des nas caracteristicas fisicas, em relagdo a antes e depois da
sinterizagdo, indicaram a perda ao fogo de 9,28 + 0,34 %, com equivaléncia do percentual de
perda de massa da fragdo organica residual na amostra ap6s aquecimento (1200°C). As retragdes
das dimensdes apds queima foram baixas, indicando estabilidade dos materiais frente a altas
temperaturas, com retracao linear de diametro de 1,70 £+ 0,78 % e retragdo linear de espessura
de 2,50 £ 0,62 %.

Ainda de acordo com a Tabela 4, a densidade do corpo de prova foi de 1,30 + 0,06 g
cm, estabelecida pela relagdo entre massa e volume, e varia em fun¢do da sinterizagio. Altas
temperaturas reduzem as substancias volateis e a massa final, e consequentemente aumentando
a porosidade interna do material e alterando o volume. O volume aparente de poros, expressa
pela porosidade aparente da amostra, foi equivalente a 34,59 + 1,54 %, proximo ao valor obtido
por Souza et al. (2014) que encontrou um valor de 37%.

A absorc¢do de agua aparente expressa a massa de dgua absorvida pela membrana apos
sinterizagdo, e ficou em 31,50 + 2,22 %. A relagdo entre a massa seca das substancias que
compde a membrana e o respectivo volume relativo aos poros permedveis expressa a massa
especifica aparente, que resultou em 1,10 + 0,03 g cm™.

Souza (2011) obteve valores de absorcao de agua (para sinterizacao a 1200°C) na faixa
de 35 a 67 % e porosidade aparente de 36 a 60 %, descrevendo que menores valores para estes
parametros indicam maior resisténcia mecanica dos corpos de prova. Ferreira (2019) apresentou
valores de densidade de 1,57 a 1,62 g cm™, porosidade aparente de 28,83 a 29,81% e massa
especifica aparente de 1,65 a 1,70 g cm™ para membranas obtidas de serragem de madeira e
caulim a 1200°C. As variagdes nos valores obtidos dependem dos materiais e suas propriedades

porogénicas frente a compactagdo e a sinterizagao.

3.2 SISTEMA DE FILTRACAO
3.2.1 Analise fisico-quimicas

O desempenho da membrana cerdmica de microfiltracdo desenvolvida foi avaliado
considerando a eficiéncia de remocao dos contaminantes presentes. Os resultados obtidos para

caracterizacdo do efluente bruto e pos-filtragdo encontram-se na Tabela 5 e Figura 4 e 5.
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Tabela 5 — Caracterizag@o dos parametros fisico-quimicos do efluente bruto e efluente filtrado

na membrana de microfiltragao.

Parametro Efluente Bruto ?g;:‘:;g Unidade Eﬁ:(i)/éol)lcia
Alcalinidade Total 457+0,2 299+ 0,2 mg CaCOs. L 34,6
Compostos Fenolicos 3,61 £0,35 0,65 +0,03 mg.L™! 82,1
Condutividade elétrica 599,3 £ 16,5 463,9 £42,0 uS.cm™ 22,6
Cor 253,8 + 10,7 43,6 £2,7 ucC 83,0
DQO 11254+17,19  48,9+2,46 mg Oa. L” 95,7

pH 7,91 £ 0,04 8,22 +0,02 - -

Solidos Totais Dissolvidos (S.T.D.) 3411,4+ 10,8 361,9+6,5 mg.L™! 89,4
Solidos Totais Suspensos (S.T.S.) 1393,5+75,8  193,0+29,7 mg.L™* 85,6
Solidos Totais (S.T.) 47513 +£86,6  554,9+36,2 mg.L™! 88,3
Solidos Totais Fixos (S.T.F.) 3093,8 + 30,1 308,3 7,2 mg.L™! 90,0
Sélidos Sedimentaveis 180 - mL.L" 100
Soélidos Totais Volateis (S.T.F.) 1657,5+116,7 246,7+43,4 mg.L™! 85,1
Turbidez 1300 =212 8,95+ 0,91 UNT 99,3

Fonte: Autores (2021)



Figura 4 — Resultados das caracteriza¢des do efluente bruto e efluente filtrado.
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Figura 5 — Resumo das porcentagens da eficiéncia de remog¢ao dos parametros avaliados.
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Fonte: Autores (2021)

Dentre os contaminantes que atribuem coloracdo, os compostos fendlicos apresentam
intensidade amarelada (AL-ASHEH; BANAT; MASAD, 2003). Os clorofendis, estdo presentes
no efluente bruto provenientes do processo de branqueamento (ALMEIDA, 2002) e sao
descritos como substancia quimicas organicas oriundas de uma molécula de fenol com

substitui¢ao de um ou mais atomos de hidrogénio por cloro (CARMO, 2000).
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De acordo com a Figura 5, o resultado de remog¢ao de 82,1% do fenol total indica a
ocorréncia de dois processos: a retengdo pela forte ligagao de alguns compostos fendlicos com
a matéria organica (ALONSO et al., 1998) e a adsor¢ao pelos matriz da CCA. A adsor¢do destes
componentes ocorre pela energia de ligacdo quimica (ligagdes covalentes) entre moléculas,
atomos ou ions e ocorre em locais especificos da superficie de um material adsorvente
(FRAGA, 1996). Estes compostos caracterizam-se por baixa massa molar, ndo removidos
individualmente pelo processo fisico de separacdo de membranas de microfiltragao, que retem
particulas maiores que 0,1 a 10 um, como particulas coloidais, como organicos e
microrganismos (RADER, 2003; KANG; KIM; LEE, 2003). Este resultado encontrado para
remocao de fenol pelos processos de retencao associada e de adsor¢do foi satisfatorio.

Entretanto, mesmo com a consideravel reten¢ao deste composto do efluente, os valores
obtidos no permeado encontram-se acima do permitido, de acordo com a Resolugado CONAMA
n° 430/2011 sobre condi¢des e padrdes de langamento de efluentes (CONAMA, 2011), em que
o valor maximo permitido de langamento para fenois totais ¢ de 0,5 mg L!. Caso o interesse
for remover significativamente compostos fenolicos, deve-se aplicar na sequéncia do processo
uma membrana de NF, descrita pela capacidade de retengdo de compostos organicos soluveis,
com eficiéncia acima de 90% (MELLO; PETRUS; HUBINGER, 2010). A CCA também
apresenta potencial de adsor¢ao de outros téxicos, usualmente presentes em aguas residudrias,
como ions metalicos Cd2+, Ni2+ e Zn2+, Cr6+, Pb2+ de efluentes (FOLETTO ET AL., 2005;
SRIVASTAVA; MALL; MISHRA; 2006; PRIYA et al., 2022). Este fator amplia a aplicagdo
do uso desta membrana ceramica em diferentes efluentes.

Outro indicativo de toxicidade em efluentes que ¢ muito considerado ¢ a DQO. Niveis
elevados de DQO indicam toxicidade da 4gua residuéria e a presenga de substancias organicas
biologicamente resistentes (SUGASINI; RAJAGOPAL, 2015). Conforme a Tabela 5, o valor
de DQO obtido na caracterizacdo do efluente bruto de 1125,4 + 17,19 mg O2. L-!, encontra-se
dentro da faixa encontrada na literatura, de aproximadamente 320 a 4080 mg L' (AMARAL,
2008; KESALKAR; KHEDIKAR; SUDAME, 2012; BHATNAGAR, 2015; CABRAL, 2016;
TRIPATHY et al., 2022).

Na industria de papel, os teores de matéria organica sao predominantemente descritos
pelos materiais correlatos a sua composicdo quimica, como polissacarideos e ligninas,
principais contaminantes e transmissores de cor deste efluente (KUMAR; SRIVASTAVA;
GERA, 2021). Descrita como um dos principais componentes da parede celular de lenhosas, a
lignina ¢ um polifenol constituido de fenil-propanas, com estrutura de um polimero amorfo que

confere rigidez ao conjunto de fibras da celulose, e por consequéncia, apresenta alta resisténcia
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no meio biodtico a degradacdo (CORREIA, 2013). A celulose, também constituinte do tecido
vegetal, ¢ um composto macromolecular organico de cadeia longa (MARTINEZ, 1996).
Através da Figura 4 observa-se uma remoc¢do de 95,7% nos valores da DQO, um valor
significativo de reten¢do destas particulas. Amaral et al. (2013) estudou a remocao de fibras do
efluente de branqueamento de polpa celuldsica, apresentando resultado de 99% de retencao,
com melhores condi¢cdes em pH neutro.

Com relacdo a turbidez, a membrana de microfiltragdo apresenta-se como uma
tecnologia muito efetiva, com valores de remocao usualmente acima de 90 % (DACANAL;
BEAL, 2010; SAKURALI et al., 2016). A turbidez ¢ baseada na intensidade de luz através da
amostra comparadas a uma referéncia padrao nas mesmas condic¢des, que varia de acordo com
a presenca de solidos em suspensdo. A interferéncia da passagem de luz no fluido ¢ devido a
presenga de particulas inorgénicas, como areia, argila, e particulas organicas e bactérias.
Conforme a Tabela 5, o efluente bruto apresentou turbidez de 1300 UNT, valor elevado
comparado a literatura, que apresenta valores de 7 a 300 UNT (BENDER; SOUZA. VIDAL,
2019; SHARMA; ROMORA, 2014; SAKURALI et al., 2016). Ainda através da Tabela 5,
verifica-se uma eficiéncia de remog¢do na turbidez de 99,3% obtida apdés o ensaio de
microfiltracdo do efluente real. Esse resultado também pode ser visualizado na Figura 4 que
apresenta a turbidez inicial e final apds o ensaio de microfiltragao.

De acordo Tabela 5, observa-se que a caracterizacao do efluente bruto apresentou média
de teor de cor de 253,8 UC, considerado baixo quando comparado com o teor de cor apresentado
na literatura que apresenta uma faixa de 228 a 948 UC (BHATNAGAR, 2015; CABRAL, 2016;
BENDER; SOUZA; VIDAL, 2019). A Figura 6 demonstra a intensidade da cor presente na

amostra bruta e a alteracdo apos filtragao.

Figura 6 — Efluente bruto (a) e filtrado em membrana de microfiltragdo (b).

.
(b)

Fonte: Autores (2021)
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Este parametro relaciona-se a presenca de materiais em suspensdo € compostos
organicos soluveis coloidais, como substancias que atribuem cor. Esta dentre as caracteristicas
com maior notoriedade nas aguas residudrias, devido a influéncia no processo fotossintético, e
por conseguinte na capacidade de autopurificagdo do corpo hidrico. A Figura 7 apresenta a
membrana ceramica antes da filtragdo (a) e seca apos a filtracdo (b), evidenciando a retengao

de particulas de cor no sistema.

Figura 7 — Membrana ceramica antes da filtracdo (a) e apos filtragao (b)

(a) (b)

Fonte: Autores (2021)

Quanto aos resultados da presenga de sélidos, a concentragdo encontrada para os solidos
totais (S.T.) foi de 4751,25 mg L', sendo atribuida pela somatoria de sélidos suspensos e
dissolvidos. Este valor estd acima do encontrado em literatura, de 2382 a 3500 mg.L! (VIDAL
et al., 2018; TILHA et al., 2019). Os materiais em suspensdo sdo a menor fracdo presente no
efluente deste estudo, correspondendo a 1393,5 mg.L™!' (28,20% dos S.T.) e constituem-se de
particulas, pigmentos e fibras. A maior representatividade equivale aos solidos dissolvidos de
3411,4 mg.L! (71,80% dos S.T.), composto por sais, minerais € outros elementos provenientes
do processo de branqueamento do papel (MANDEEP; LOU; SHUKLA, 2019). Devido ao
tamanho representativo das particulas, o indice de remog¢do apresenta-se alto de 88,3%,
conforme Tabela 5. Entretanto, os solidos caracterizam-se como um dos fatores que mais
influenciam no processo de fouling, em que altos teores propiciam a saturagdo dos poros e

incrustacdo da membrana.
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A condutividade elétrica ¢ um importante pardmetro a ser avaliado quando se deseja
analisar as alteracdes na qualidade do efluente. A condutividade elétrica ¢ gerada pelas
particulas dissolvidas, em especial os ions metalicos com carga residual ndo nula e pelos
elétrons livres, indicando presenca de sais dissolvidos e materiais inorganicos (RUFATO,
2018). Através da Figura 4, observa-se que ndo ha reducdo significativa de condutividade
elétrica no efluente microfiltrado, apresentando um percentual de remog¢ao de apenas 22,6%.
Este fator ¢ atribuido a natureza dos cations dissolvidos e anions, os quais nao sdo retidos pela
membrana de microfiltragdo, sendo verificado oscilagdes nas medidas, uma vez que ha variagao
da mobilidade das espécies iOnicas em associagdo com outros fatores interferentes, como
temperatura (CHOO-IN, 2019).

O potencial hidrogenidnico (pH) indica a intensidade de acidez (pH < 7,0), neutralidade
(pH = 7,0) ou alcalinidade (pH>7,0) de uma amostra liquida. Efluentes derivados desse setor
industrial apresentam natureza alcalina em virtude da presenca de quimicos do processamento
de polpagdo, como soda céustica (SHARMA; RAMOTRA, 2014; PACHECO; SOARES,
2014). Na literatura os valores de pH usualmente encontrados para este tipo de efluente
correspondem a faixa de 6,8 a 8,3, mantendo-se aproximado de 7,5 (KESALKAR,
KHEDIKAR; SUDAME, 2012; SHARMA; ROMOTRA, 2014; BHATNAGAR, 2015;
BENDER; SOUZA; VIDAL, 2019; TRIPATHY et al., 2022). Neste caso, o pH inicial do
efluente real era de 7,91 + 0,04 e ap6s microfiltracdo aumentou para 8,22 + 0,02. A cinza de
casca de arroz usualmente é utilizada como corretivo de acidez do solo (ISLABAO et al., 2014)
devido a presenca de teores de 6xido alcalinos, como K»O e Na,O (ISLABAO, 2013;
NAKANISHI et al., 2014), observados na caracterizagdo quimica. Do mesmo modo, o caulim
também a presenta altos teores de oxidos (K:O e Al,O3) (BARROS; BARBOSA;
RODRIGUES, 2019). Apesar do leve aumento no pH do efluente tratado, o valor est4 dentro
limite estabelecido (pH 5 a 9) pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011.

A alcalinidade relativamente alta favorece o efeito tampao, evitando mudancas bruscas
de pH. Os componentes da alcalinidade total em efluentes usualmente indicam a presenca de
silicatos ¢ fosfatos. A caracterizagdo do efluente bruto mostra-se dentro da faixa encontrada na
literatura, 915 a 4831 mg L' (AMARAL, 2008). A eficiéncia de remogdo de 34,6 % indica que
estes elementos e complexos nao sdo retidos em ampla escala pela membrana de microfiltragao,

apenas quando associados a outras moléculas, como organicas e solidos coloidais.
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3.2.2 Modelagem matematica
3.2.2.1 Filtragdao com dgua destilada

Conforme a Tabela 6, a permeabilidade hidraulica encontrada foi de 11,3 x 103 m* m™
s MPa’!, resultado relacionado as caracteristicas da estrutura da membrana, como porosidade
de 0,3459 e didmetro hidraulico de 2,29 um. Agarwal et al. (2020) obteve aumento do fluxo
com o aumento das temperaturas de sinterizagdo, de 14,7 x 10 4 16,72 X 10 m*> m? s”! MPa
!'para sinteriza¢des de 750°C a 900°C, com didmetros de 2,26 a 2,82 um (AGARWAL et al.,
2020). O resultado obtido neste estudo ¢ baixo comparado ao da literatura pelo fator do diametro
hidraulico ser menor, verificando que a presenga de poros menores restringe a permeabilidade

do soluto.

Tabela 6 — Caracterizagdes do sistema de filtracdo realizado a 20°C e 0,66 bar utilizando 4gua

destilada
Analise Valor Unidade
Permeabilidade hidraulica L, 11,3x103+1,8x 102 m3m?2stMPa?
Didmetro hidraulico dos poros D, 2,29£0,19 Hm
Resisténcia total da membrana RT 8,96 X 10" m!

Fonte: Autores (2021)

Agarwal et al. (2020) estudou a variagdo da composi¢ao de uma membrana a base de
caulim e cinza volante de carvao e as temperaturas de sinterizagdo, obtendo a diminui¢do da
porosidade com o aumento da propor¢do de cinzas, com porosidade de 30 a 41 %. O
encolhimento da estrutura final da membrana ocorreu de 1,63 a 6,33 %, para temperaturas de
750 a 900°C, respectivamente. De acordo com Agarwal et al. (2020), este aumento relaciona-
se com a formagao de compostos e a ligagdo das particulas no interior da estrutura da membrana.
Do mesmo modo, observou o aumento da permeabilidade hidraulica com aumento da

temperatura de sinterizacao (900 °C e 0,63 bar).
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3.2.2.2 Filtracao utilizando efluente bruto

A Figura 8 apresenta o fluxo da membrana de 13,85 cm? de area filtrante quando
submetido a filtragdo de efluente bruto, amostrado em 0 mL, 25 mL, 50 mL e¢ 75 mL. Guizard
e Rios (1996) consideram trés estagios sucessivos no declinio do fluxo. No primeiro estagio ha
a reducdo acentuada de fluxo ocasionada pela polarizagdo reversivel da concentragdo. O
segundo estagio se relaciona ao declinio pela disposi¢do convectiva de espécies quimicas. No
terceiro estdgio ocorre a consolidacdo da incrustagdo e deposi¢do das particulas. Observa-se
que o fluxo cai rapidamente nos primeiros trés minutos de filtragdo, indicando o Estagio 1.
Evidencia-se o Estagio 2 dos trés aos onze minutos, com decréscimo do fluxo reduzido. O
Estagio 3, a partir dos onze minutos, nota-se a diminuicao lenta com indica¢ao da saturacdo dos

poros da membrana.

Figura 8 — Fluxo do efluente em funcao do tempo de filtragdo.

0,00030

A — Pressdo 0,66 bar

0,00025 |

0,00020
P Estagiol

Y)

0,00015 |

Fluxo (m3. m~.s

0,00010 [
Estagio2

0,00005 [

A L Estagio3
0,00000 1 1 1 1 1 11 1 1 1 1 1 1 1 11 1 1 1 1 1 1 1 11 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (minutos)

Fonte: Autores (2021)

O fouling implica na complexidade de operacdo, devido a necessidade de paradas nos
procedimentos para retrolavagem. O conhecimento deste pardmetro evidencia-se com grande
singularidade, de forma a ajustar os processos de limpezas das membranas e as condigdes de
opera¢do, minimizando os danos e custos no sistema. Analisando aos parametros fisico-

quimicos da composi¢do do efluente, a presenca significativa de solidos reflete na rapida
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diminui¢do do fluxo da membrana. Sendo assim, a implementacdo de decantadores priméarios
anteriores & membrana colabora a redu¢do dos compostos de maior tamanho coloidal, e

consequentemente, na quantidade de paradas de limpeza.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido uma membrana ceramica de microfiltragdo a base do
residuo de Cinza de Casca de Arroz (CCA) e Caulim com objetivo de aplicé-la no tratamento
de um efluente bruto da industria de papel. A caracterizagdo da membrana desenvolvida
apresentou didmetro hidraulico dos poros de 2,29 pum, enquadrando-se na classificagdo de
membrana de microfiltragdo (1 a 10 pm), com porosidade aparente de 34,59 %. As
caracteristicas apos a sinterizagdo a 1200°C ficaram dentro das apresentadas por outras
literaturas, sendo a perda ao fogo de 9,3 %, densidade 1,30 g.cm™ e retragdo linear de 1,7 a 2,5
%. A permeabilidade hidraulica do sistema equivaleu a 11,3 x 10 m?> m?2 s”! MPa'!.

A caracterizagdo do efluente bruto apresentou altos teores de sdlidos, turbidez, cor e
compostos fenolicos. As porcentagens de remogdo se mantiveram acima de 80%, com excec¢ao
para os parametros alcalinidade total e condutividade elétrica. Este desvio se deve a capacidade
limitada de retencdo de ions especificos pelo tamanho coloidal e molecular, como cations
dissolvidos e anions, e alguns compostos, como silicatos e fosfatos. O aumento do pH
relacionou-se a presenga de 6xidos alcalinos na composi¢ao da formulacio base da membrana,
tanto na CCA como no Caulim, dentro dos critérios de despejo de efluente conforme CONAMA
n° 430/2011.

Destaca-se neste estudo a reteng@o significativa de compostos fenodlicos, associados
principalmente pelo processo de adsorcdo. A CCA possui potencial valido cientificamente
como adsorvente, também cumprindo esta funcdo quando aplicado na formulacdo base da
membrana ceramica de filtragdo. Destaca-se que o0 CCA também pode reter outros elementos,
como ions metalicos.

Baseado nestes resultados, verifica-se a aplicagdo satisfatéria e eficiente desta
membrana de filtragdo para o efluente do processamento de papel, dentro das condi¢des de
filtragdo estabelecidas. Além disto, os resultados do desempenho da CCA indicam a aplicagao
para outros efluentes industriais, ampliando a escala de funcionalidade.

Sugere-se para estudos posteriores a andlise de retencdo microbioldgica, no qual a
membrana de microfiltracdo também ¢ seletiva. Do mesmo modo, ensaios de limpeza quimica
e fisica devem ser realizados, pois caracterizam-se como parte elementar do funcionamento e
aplicacdo real das membranas na industria, validando a permeabilidade hidraulica e o fluxo

transmembrana.
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ANEXO 1 - Analise de difragao de Raios X (DRX) da cinza de casca de arroz.

Counts

40000 —

10000 —

Amostra de Cinza de Casca de Arroz

Position [°28] (Copper (Cu))

50



ANEXO 2 - Analise de difragao de Raios X (DRX) da cinza de casca de arroz.

41

Peak List

Cristobalite low

Quartz






