UFFS

UNIVERSIDADE FEDERAL DA FRONTEIRA SUL
CAMPUS ERECHIM

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA AMBIENTAL

CLARISSA FERREIRA PIN

MEMBRANAS CERAMICAS SINTETIZADAS A PARTIR DE CINZAS DE BAGACO
DE CANA-DE-ACUCAR PARA APLICACAO EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

ERECHIM

2023



CLARISSA FERREIRA PIN

MEMBRANAS CERAMICAS SINTETIZADAS A PARTIR DE CINZAS DE BAGACO
DE CANA-DE-ACUCAR PARA APLICACAO EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

Dissertacdo apresentada para o Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental da
Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS), como
requisito para obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental

Orientador(a): Prof(a). Dr*. Gean Delise Leal Pasquali
Coorientador: Prof. Dr. Eduardo Pavan Korf

ERECHIM
2023



Bibliotecas da Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS

Pin, Clarissa Ferreira

MEMBRANAS CERAM CAS SI NTETI ZADAS A PARTI R DE Cl NZAS
DE BAGAGO DE CANA- DE- ACUCAR PARA APLI CACAO EM TRATAMENTO
DE EFLUENTES / d arissa Ferreira Pin. -- 2023.

68 f.:il.

Oientadora: Dra Gean Delise Leal Pasquali

Co-orientador: Dr Eduardo Pavan Korf

Di ssertacdo (Mestrado) - Universi dade Federal da
Fronteira Sul, Programa de POs-G aduacdo em Ciéncia e
Tecnol ogi a Anbiental, ErechimRS, 2023.

1. subproduto agroindustrial; caracterizacao;

separacao por nenbranas; efluentes reais. |. Pasquali,
CGean Delise Leal, orient. Il. Korf, Eduardo Pavan,
co-orient. Ill. Universi dade Federal da Fronteira Sul.
V. Titulo.

Elaborada pelo sistema de Geragédo Automatica de Ficha de Identificagdo da Obra pela UFFS
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).




CLARISSA FERREIRA PIN

MEMBRANA CERAMICA SINTETIZADA A PARTIR DE CINZAS DE BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR PARA APLICACAO EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-Graduagao
em Ciéncia e Tecnologia Ambiental da Universidade
Federal da Fronteira Sul (UFFS), como requisito para
obtengdo do titulo de Mestre em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental

Este trabalho foi defendido e aprovado pela banca em 27/11/2023.

BANCA EXAMINADORA

Prof.® Dr.* Gean Delise Leal Pasquali — UFFS
Orientadora

Prof. Dr. Eduardo Pavan Korf — UFFS
Coorientador

Prof? Dr.? Adriana Dervanoski — UFFS
Avaliador

Prof. Dr. Rogerio Dal Lago — URI
Avaliador



Dedico este trabalho aos meus avos

que sempre enxergaram o melhor de mim.



AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar a Deus, que certamente me deu for¢as em momentos que eu
achei que ndo seria mais possivel prosseguir.
Em segundo a minha familia que mesmo a quilometros de distancia, sempre estiveram do meu
lado sendo meu alicerce ¢ me apoiando de diferentes formas.

Agradeco ao meu namorado por ter compreendido todos os feriados e finais de semanas
dedicados a este trabalho, além de ter me ajudado muito no que podia em meio a tantas
adversidades.

Ademais, meu sincero muito obrigada aos bolsistas do projeto, aos técnicos de laboratério da
UFFS e da URI, as empresas que me disponibilizaram os efluentes e os materiais necessarios
para o desenvolvimento deste trabalho, e as todos que acreditaram nisso.

A minha orientadora prof* Dr* Gean Delise ¢ meu coorientador prof Dr Eduardo Korf, que
cada um da sua forma, foram solicitos, pacientes e mantiveram-se otimistas mesmo em
situagdes e imprevistos que dificultaram esse processo.

Aos professores avaliadores pelas contribuigdes, aos companheiros de curso pelas conversas,
desabafos e momentos que tornaram a caminhada leve e divertida.

Aos professores e funcionarios do programa de Pos-graduacao em Ciéncia e Tecnologia
ambiental, pela oportunidade, aten¢do e dedicagdo para desenvolver ndo somente mestres,
mas seres socialmente conscientes e criticos pela busca de um futuro sustentavel e de

qualidade para todos.



“Como vocé pode olhar para uma tela em branco e ver
uma obra de arte? Ou sentar em siléncio e ouvir uma
musica jamais composta? Ou olhar para um planeta
vermelho e ver um laboratorio sobre rodas? Enquanto
alguns os veem como loucos, nés vemos génios. Porque
as pessoas que sdo loucas o suficiente para achar que
podem mudar o mundo, sdo as que de fato, mudam.”
(JOBS, 1997).



RESUMO

O consumo desenfreado de recursos naturais e a alta producdo de residuos tem gerado um
impacto negativo ao meio ambiente, de forma a criar uma demanda crescente por alternativas
para minimizar os seus efeitos. Uma das solugdes para essa problemadtica, se encontra na
utilizacdo de residuos para fabricar novos materiais, sendo este um meio de fomentar a
economia circular e a sustentabilidade. Dentro deste contexto, o presente trabalho buscou
desenvolver uma membrana ceramica de microfiltracdo utilizando cinzas de bagago de cana-
de-acticar (CBCA) e caulim como precursores, para fins de aplicacdo no pré-tratamento de
efluentes reais. Deste modo, este estudo foi divido em duas etapas, a primeira corresponde ao
desenvolvimento da membrana cerdmica e a segunda a realizacdo dos ensaios de filtragao
para avaliar a eficiéncia do processo de microfiltragdo. Inicialmente a cinza e o caulim foram
submetidos a ensaios de caracterizagdo fisica e quimica, de modo a avaliar a viabilidade do
uso dos mesmos na produg¢do do material ceramico. Em seguida foram desenvolvidas as
membranas, utilizando como base duas formulacdes de propor¢des diferentes, contendo 40%
e 60% de CBCA na massa total da membrana. Foi adicionado 0,05% de silicato de sodio
como agente defloculante, e prosseguiu-se com a mistura por via umida sob agitacdo de 250
rpm durante 1h. Para obten¢do da membrana, os corpos de prova foram submetidos a
compactagao uniaxial a 27 MPa em prensa elétrica com posterior sinterizagao em forno mufla
na temperatura de 1200 °C por 1 hora. As membranas resultantes foram caracterizadas quanto
a retragdo linear, perda ao fogo, absor¢cdo de 4gua, porosidade aparente, DRX, FTIR, BJH.
BIT e BET. A fim de avaliar a estrutura morfologica das amostras, foi realizada a analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV), além de ensaios de porosimetria por intrusao a
mercurio para verificar o tamanho médio dos poros e densidade real das membranas. A
segunda etapa se decorreu com as coletas de efluentes brutos reais da industria téxtil, de
biodiesel e da metalurgica, cedidos por industrias localizadas na regido do alto Uruguai no
Rio Grande do Sul. Os efluentes foram entdo caracterizados antes e depois da filtracdo para
determinar a eficiéncia do processo, com parametros de pH, turbidez, cor, so6lidos totais,
dissolvidos e fixos, e demanda quimica de oxigénio (DQO). O uso dos precursores CBCA e
caulim possibilitou a producdo de uma membranas ceramicas porosas adequadas para o
processo de microfiltracdo, a membrana com menor quantidade de CBCA em sua composi¢ao
apresentou melhores resultados para a remoc¢ao dos pardmetros fisico quimicos avaliados.

Palavras-chave: membrana de baixo custo; cinza de bagaco de cana-de-acUcar;
microfiltracao efluentes industriais.



ABSTRACT

The unbridled consumption of natural resources and the high production of waste has had a
negative impact on the environment, creating a growing demand for alternatives to minimize
its effects. One of the solutions to this problem is to use waste to manufacture new materials,
which is a way of promoting the circular economy and sustainability. Within this context, this
study sought to develop a ceramic microfiltration membrane using sugarcane bagasse ash
(CBCA) and kaolin as precursors, for application in the pre-treatment of real effluents. This
study was divided into two stages, the first corresponding to the development of the ceramic
membrane and the second to carrying out filtration tests to assess the efficiency of the
microfiltration process. Initially, the ash and kaolin were subjected to physical and chemical
characterization tests in order to assess the feasibility of using them in the production of
ceramic material. The membranes were then developed using two formulations with different
proportions, containing 40% and 60% CBCA of the total mass of the membrane. 0.05%
sodium silicate was added as a deflocculating agent and the mixture was wet-mixed under
stirring at 250 rpm for 1 hour. To obtain the membrane, the specimens were subjected to
uniaxial compaction at 27 MPa in an electric press and then sintered in a muffle furnace at
1200 °C for 1 hour. The resulting membranes were characterized in terms of linear shrinkage,
loss on ignition, water absorption, apparent porosity, XRD, FTIR, BJH. BIT and BET. In
order to assess the morphological structure of the samples, scanning electron microscopy
(SEM) analysis was carried out, as well as mercury intrusion porosimetry tests to verify the
average pore size and actual density of the membranes. The second stage involved collecting
real raw effluents from the textile, biodiesel and metallurgical industries, provided by
industries located in the Upper Uruguay region of Rio Grande do Sul. The effluents were then
characterized before and after filtration to determine the efficiency of the process, with
parameters of pH, turbidity, color, total, dissolved and fixed solids, and chemical oxygen
demand. The use of CBCA and kaolin precursors made it possible to produce porous ceramic
membranes suitable for the microfiltration process. The membrane with the lowest amount of
CBCA in its composition showed the best results for removing the physical and chemical
parameters evaluated.

Keywords: low-cost membrane; sugar cane bagasse ash; microfiltration
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INTRODUCAO

Em um contexto global, a sociedade enfrenta uma crise ambiental que estd diretamente
associada ao retrato contemporaneo da economia mundial, aos habitos de consumo e a forma
de producdo massiva, que impacta negativamente o meio ambiente € o aquecimento do
planeta. A partir da Revolugdo Industrial iniciou-se um actimulo progressivo de residuos
solidos, o que resultou na necessidade da busca por meios de se reduzir o desperdicio, bem
como agregar valor a subprodutos da industria e assim minimizar os problemas ambientais
relacionados ao descarte.

Diante disso, muitos pesquisadores tém se preocupado em estudar a possibilidade de
reaproveitamento dos residuos como matéria prima para produ¢do de novos materiais. Dentre
os diversos tipos de residuos estudados, a cinza gerada a partir da queima do bagaco de cana-
de-agucar se destaca devido as suas caracteristicas ¢ a sua abundancia nos paises produtores

de agucar e alcool (Teixeira et al., 2011).

O Brasil atualmente se encontra como o maior produtor mundial de ac¢tcar segundo o
acompanhamento da safra de cana-de-acucar de 2023 (CONAB, 2023). No processamento do
setor sucroalcooleiro, a cana-de-agucar ¢ moida e o caldo resultante ¢ destinado para a
extragdo de agucar ou para o processo de fermentacdo para producdo do alcool (Teixeira et al.,
2014). O bagago ¢ um residuo gerado em abundancia neste processo, no geral, este ¢
destinado a queima em caldeira para produzir o vapor, que ¢ utilizado nos processos da
fabrica e também para geragdo de energia elétrica. Como resultado obtém-se um elevado
volume de cinzas que s3o inutilizadas pelo sistema produtivo, sendo entdo descartadas nos

canaviais (Abdullayev, et al., 2019), enquanto poderiam ser aproveitadas como produto de

valor agregado.

As cinzas do bagaco de cana-de-agucar (CBCA) apresentam uma alta concentragdo de
silica em sua composi¢ao e contém em quantidades menores, aluminio, ferro, alcalis e 6xidos
alcalino-terrosos (Souza et al., 2011). Tais caracteristicas fazem com que estas sejam uma
matéria-prima em potencial para preparacdo de membranas ceramicas, o que contribui para a
reducdo dos gastos e dos impactos ambientais de seu descarte inadequado no meio ambiente,
além de agregar valor ao rejeito (Poggiali et al., 2012) sem afetar a qualidade do produto final

(Simdes, 2021).
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Por conseguinte, pesquisas como a de Souza (2011) demonstram que a cinza (CBCA)
pode ser usada como aditivo para produzir materiais cerdmicos que atendam as normas
brasileiras. Nesse sentido, percebem-se aplicagdes tais como na produgdo de material
vitroceramico (Texeira et al., 2014), membranas para microfiltracao (Andrade et al., 2019),
membrana ceramica para tratamento de efluente téxtil (Batista, 2019) ¢ em bioreator para

tratamento de esgoto (Dhiman et al., 2023).

Percebe-se entdo a crescente demanda pela valorizagdo de materiais ceramicos
baseados em matérias primas de baixo custo para aplicacdes industriais (Belgada et al. 2021),
essencialmente no ambito da tecnologia de membranas ceramicas, devido ao seu elevado
custo de producgdo ja que as matérias-primas utilizadas sdo importadas e sintéticas (zircOnia,

alumina, titinia e silica), o que dificulta sua aplicagdo em grande escala (Weir et al., 2001).

Apesar dos estudos ja existentes, com a crescente demanda comercial por uma
producao mais sustentavel, nota-se que ainda ha uma caréncia de pesquisas relacionadas ao
desenvolvimento de membranas ceramicas sintetizadas a partir cinza de bagaco de cana-de-
agucar ¢ de caulim, estudando os efeitos do acréscimo de cinzas a membrana, ¢ sua eficiéncia

quando aplicadas a microfiltracao de efluentes industriais.

Em vista do que foi supracitado, o presente trabalho buscou desenvolver uma
membrana ceramica sintetizada a partir de cinzas da combustio do bagaco de cana-de-agucar
e de caulim, para aplicagdo em processos de microfiltracdo de efluentes reais da industria

téxtil, de biodiesel e do processo de lavagem de pegas da industria metalmecénica.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Desenvolvimento e producdo de membranas ceramicas utilizando como base residuo
de cinza da combustido de bagaco de cana-de-aglicar e caulim, com finalidade de aplicagdo
como membrana de microfiltragdo em efluentes da industria téxtil, de biodiesel e de lavagem

de pecas da industria metalmecanica.

1.2 Objetivos especificos

. Sintetizar as membranas ceramicas a partir de duas propor¢des diferentes de
cinza de bagago de cana-de-agticar e caulim;

. Caracterizar as membranas ceramicas desenvolvidas;

. Realizar o processo de filtragdo de efluentes reais da industria téxtil, do
processo de lavagem do biodiesel ¢ do processo de lavagem de pegas da industria
metalmecanica;

. Caracterizar os efluentes brutos e filtrados, quanto a parametros de cor,
turbidez, pH, condutividade elétrica e DQO;

. Analisar a eficiéncia do processo de microfiltragao.
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2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertagdo estd estruturada na forma de artigo cientifico, compreendendo

dois capitulos:

a) Artigo cientifico L. Intitulado: “Sintese de membrana cerdmica porosa a partir de
cinzas de bagago de cana-de-agucar e caulim” que visa responder os dois primeiros
objetivos especificos.

b)  Artigo cientifico II. Intitulado: “Membranas ceramicas de baixo custo
aplicadas a microfiltragdo de efluentes industriais” que visa responder os trés ultimos

objetivos especificos.
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3 ARTIGO 1

SINTESE DE MEMBRANA CERAMICA POROSA A PARTIR DE CINZAS DE
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E CAULIM

Clarissa Ferreira Pin, Gean Delise Leal Pasquali, Eduardo Pavan Korf

Resumo

O avango no desenvolvimento de materiais que auxiliem nos métodos de separagdo, como o
de microfiltracdo ¢ fundamental nas industrias que dependem desta operagdo unitaria, estes
materiais devem ser eficazes e econdmicos, tendo um papel determinante neste tipo de
processo. Nesse contexto, destaca-se o uso de membranas, devido ao seu baixo consumo de
energia durante o processo, além de alta eficiéncia e seletividade. As membranas ceramicas se
destacam em relacdo as membranas poliméricas devido as suas vantagens, como maior
resisténcia quimica e vida util prolongada, além disso, sdo menos suscetiveis a incrustagdo de
natureza organica, um problema comum em diversas areas industriais. No entanto, as mesmas
apresentam um elevado custo de producdo envolvendo matérias-primas sintéticas, geralmente
alumina e zircOnia. Surge entdo a necessidade de se estudar o desenvolvimento e producao de
membranas de baixo custo a partir de residuos e subprodutos. Neste contexto, a cinza do
bagaco de cana de aglicar (CBCA) um subproduto da industria sucroalcooleira, presente em
abundancia no Brasil, que pode ser empregado como fonte de aluminossilicato, se adequando
a produ¢cdo de membranas cerdmicas. Em vista disso, o objetivo do presente estudo foi
desenvolver e caracterizar membranas cerdmicas, utilizando cinzas de bagago de cana-de-
acicar e caulim, em propor¢coes de 40% e 60% de CBCA. Primeiramente, foram
caracterizados os materiais utilizados na producao da membrana quanto a composi¢ao
quimica e granulometria. Na sequéncia, foram produzidas as membranas a partir da mistura
dos precursores com 0,05% de silicato de sodio e 200% de umidade, a mistura foi seca em
estufa e submetida a compactagdo uniaxial a 27 MPa em matriz metalica de 10 cm de
diametro, obteve-se entdo as membranas moldadas, que seguiram para secagem ¢
posteriormente para a sinterizagdo a 1200°C. A caracterizacdo das matérias primas indicou
que a cinza apresenta grande parte da composi¢ao de silica, e o caulim de alumina, podendo
ser utilizados como fonte de aluminossilicatos na formacdo das membranas. Nos ensaios de
caracterizacdo das membranas, estas apresentaram espessura de aproximadamente 3 mm,
porosidade aparente de 42,83% e 52,52%, densidade de 1,19 ¢ 0,98 g.cm-3, retracdo linear de
diametro de 3,5% e 4,5% e espessura de 3,57% e 5,88%, perda ao fogo de 16,65% e 21,84%
para as membranas contendo 40% e 60% de CBCA respectivamente. Além disso, a
microestrutura ¢ morfologia analisada confirmou a elevada presenca de poros e a existéncia
de fases cristalinas em ambas as membranas.

Palavras-chave: subproduto agroindustrial; caracterizagdo; membranas ceramicas.
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3.1 INTRODUCAO

A partir do constante desenvolvimento tecnologico, a produgcdo de bens
industrializados e a exploracdo de recursos minerais expandiu significativamente. Como
consequéncia, aumentou-se também a quantidade de residuos produzidos, gerando

diariamente o descarte de toneladas de residuos em todo o mundo (Menezes et al., 2009).

O Brasil por sua vez, ¢ um pais que gera em abundancia subprodutos/residuos
agroindustriais. Entre esses, destaca-se a cinza do bagaco de cana-de-agiicar (CBCA), sendo
que o Brasil € o principal pais produtor de cana-de-agiicar do mundo. Segundo a estimativa da
Conab, a safra 2023/24, aponta para um aumento na produ¢do de cana-de-acucar, quando
comparada a ultima safra, com crescimento de 6,9%, resultando em uma produgao de 652,9
milhdes de toneladas de cana-de agucar no ano. A CBCA ¢ gerada a partir da combustio do
bagagco em caldeiras para produzir o vapor utilizado na produgdo e em processos de co-
geracdo de energia da industria sucroalcooleira (Boulkrinat et al., 2020; Medjemem et al.,

2016, Bouzerara et al., 2015).

A CBCA ¢ formada majoritariamente por silica, com teores frequentemente superiores
a 60% em massa. Dependendo das condi¢des de queima utilizadas, ¢ possivel manter a silica
presente no bagaco em estado amorfo (Cordeiro e Fairbairn, 2009). Essa caracteristica torna
viavel a utiliza¢ao desse residuo para producdo de membranas ceramicas de microfiltragao, o
que possibilita reduzir os custos associados a disposi¢do do mesmo no meio ambiente,
minimizando também o impacto ambiental gerado. Ademais, a incorporacdo da CBCA na

producdo de novos materiais pode agregar valor econdmico a esse residuo agroindustrial.

Além da cinza de bagaco de cana-de-agucar, o caulim também ¢ um importante
precursor que pode ser utilizado na producdo de membranas ceramicas e refratarias, sendo
considerada uma das principais matérias primas para compor membranas ceramicas de baixo
custo em virtude de suas propriedades de resisténcia a abrasao quando submetido a processos
de calcinagdo. Este também ¢ muito procurado em processos para produzir mulita, cuja fase
se forma através do aquecimento em temperaturas elevadas, o que o torna adequado para o
desenvolvimento de ceramicas porosas (Lima et al., 2018). De acordo com Luz et al. (2008),
o caulim ¢ uma rocha derivada do processo de beneficiamento, predominantemente composta
por caulinita. O mesmo ¢ definido como um silicato de aluminio hidratado, com elevados

teores de Al,O3 e Si0Os.



15

Diante disso, essas e diversas outras alternativas estdo sendo investigadas para a
produgdo de membranas ceramicas de microfiltragdo, cuja fabricacdo necessita de matérias
primas que geralmente sdo importadas (zirconia, mulita ou didxido de titanio), fazendo com
que seu preparo apresente elevados custos de capital (Guerra e Pellegrino, 2013). Dentre essas
alternativas, tem-se o uso de argilas modificas (Henriques et al. (2019), residuos de casca de
arroz (Guimaraes et al., 2023), cinzas leves com adi¢ao de bauxita (Fan et al., 2021), residuo

industrial de poliamida (Souza, 2022), entre outros.

As membranas ceramicas atuam como barreiras seletivas que permitem a separagao de
fases de uma determinada substincia. Os processos de separagdo por membranas se
distinguem dos métodos de separa¢ao convencionais, devido ao baixo consumo de energia e
por ndo necessitar de agentes quimicos. As mesmas vém sendo introduzidas em varios setores,
como na industria quimica, farmacéutica, alimenticia, na area médica e no tratamento de
efluentes municipais e industriais (Lima et al., 2011). Tais processos de separagdo variam
entre microfiltragdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa, que se diferenciam
conforme os tamanhos de seus poros (Silva e Lira, 2006), sendo a membrana de

microfiltracdo a que possui maior tamanho de poro (10 pm - 100 nm).

Do ponto de vista economico e de manutengdo, a tecnologia de membranas cerdmicas
assume uma importancia significativa, pois proporciona diversos beneficios (Manni et al.,
2020, Belgada et al. 2021). Estas sdo menos suscetiveis a deterioragdo por bactérias, podem
ser limpas quimicamente, gerando um fluxo de recuperagdo sustentavel (Goh e Ismail, 2018).
Além disso, apresentam varias vantagens frente as membranas poliméricas, como inércia

quimica, resisténcia a altas pressdes e temperaturas e baixa plasticidade (Biron et al., 2018).

Mesmo com as recentes pesquisas referentes a producdo de membranas cerdmicas de
baixo custo, hd uma caréncia de estudos sobre a sua sintese a partir de cinzas de bagago de
cana-de-actcar e caulim, com avaliacao dos efeitos do uso de diferentes concentragdes de

cinzas na formulagdo base.

Em vista disso, o presente trabalho buscou estudar a viabilidade de desenvolver
membranas ceramicas porosas de baixo custo, a partir da incorporacao de diferentes
proporg¢des de cinza de bagaco de cana de agtcar e caulim, para aplicagdo em processos de

microfiltracao.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Membrana ceramica

As etapas para a obtencdo das membranas foram baseadas na metodologia abordada

por Guimaraes et. al (2023).

A cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) utilizada neste trabalho foi coletada de
uma industria sucroalcooleira localizada no interior do estado do Rio Grande do Sul, a qual
realiza o processamento de subprodutos da cana-de-agucar, gerando as cinzas do processo de

combustdo do bagago. O caulim branco foi adquirido comercialmente.

3.2.2 Caracterizacio dos materiais precursores

Para preparar os materiais para a caracterizacdo, iniciou-se o processo de
beneficiamento das cinzas e do caulim, com secagem em estufa a 105 °C por 24 h, seguido de
peneiramento manual em peneira com abertura de 75 um (200 mesh), a fim de remover
impurezas grosseiras e padronizar o tamanho dos grdos. Realizou-se entdo a andlise de
granulometria a laser das amostras beneficiadas, a determinacdo da area superficial especifica
dos graos de cada amostra, pelo método BET (Braunauer, Emmet e Teller) e determinou-se o
peso especifico real dos graos de cada amostra em duplicata, pelo método demonstrado na

DNER-ME 093/94 (DNER, 1964).

3.2.3 Formulacao da membrana

A metodologia para o desenvolvimento da membrana foi baseada em Souza et al.

(2014), demonstrada no esquema da Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Esquema das etapas de desenvolvimento da membrana ceramica.
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Fonte: Autora, 2023.

As amostras entdo foram misturadas em duas propor¢des diferentes, contendo 40%
(M1) e 60% (M2) de CBCA da massa total que foi preparada, com um teor de umidade de
200% em massa seca, e adicionou-se 0,05% de silicato de sddio como defloculante, a fim de
reduzir forcas de atragdo entre particulas. As propor¢des foram definidas com base em testes
realizados utilizando-se quantidades de 20%, 40%, 60% ¢ 80% de CBCA, onde foi possivel
perceber que as membranas com 80% de cinzas ndo resistiram a elevada temperatura de
sinterizagdo, ¢ as de 20% CBCA apo6s a etapa de compactacdo apresentou fragilidade

dificultando seu manuseio.

Em sequéncia, a massa liquida foi submetida a agitacdo a 250 rpm por um periodo de
60 minutos obtendo-se uma pasta, que, posteriormente, foi seca em estufa a 105 °C por 24
horas, para o preparo da formulacdo base. Com o material seco, 31,42g da massa da
formulagdo base foi disposta em um molde metalico de formato cilindrico de 10 cm de
didmetro, sob condi¢do de umidade de 20%. A moldagem das membranas ocorreu pelo

método de compactacdo uniaxial em pressdo de 27 MPa realizado em prensa de 100 t. Apos a
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moldagem, as membranas foram secas em estufa a 110°C por 24 horas e posteriormente,
sinterizadas em forno mufla a 1200°C por 1 hora. Apds o resfriamento, foram realizados os

ensaios de caracteriza¢do das mesmas.

3.2.4 Caracterizacio da membrana

A caracterizagdo das membranas produzidas ocorreu por meio da realizagao de ensaios
para avaliar o desempenho fisico quanto aos poros, por meio da absor¢ao de agua, conforme a
NBR 12766 (ABNT, 1992). Foi avaliada também a densidade tedrica, que corresponde a
densidade que a membrana teria se no processo de secagem nao ocorresse variacdo de seu
volume, calculada a partir da densidade das matérias primas e da umidade aplicada na mesma
(20%). Calculou-se também a porosidade aparente e a densidade aparente de acordo com a
relacdo entre o volume de vazios e o volume total da membrana, considerando as mudangas

do volume apds a secagem (Pinto, 2006).

Em funcao das dimensdes e da alteragao de massa apods a sinterizagdo, foi avaliado a
perda ao fogo, retragdo linear de diametro e retragdo linear de espessura (Ferreira, 2019), de

acordo com as Equacgdes 3.1, 3.2 e 3.3 respectivamente.

M — Mq
PF(%) = (———— ) x 100
M, Equacdo (3.1)

Onde:
PF ¢ a perda de massa ao fogo (%);
M ¢ a massa do corpo de prova apés a secagem (g);

Mg ¢ a massa do corpo de prova apds a queima (g).

0

Dy — Dy
RDt(%) = (D—f) x 100

Equacdo (3.2)

Onde:

Rpt ¢ a retragdo de didmetro total (secagem + queima) (%);

Do ¢ o digmetro do corpo de prova cru, antes da secagem (cm);

D¢ ¢ o didgmetro do corpo de prova apés a queima (cm);
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E, — Ef
Re(%) = (E—)xmo
£ Equacao (3.3)

Onde:

Rt ¢ a retraciio de espessura total (secagem + queima) (%);
Ej é a espessura do corpo de prova cru, antes da secagem (cm);

Et ¢ a espessura do corpo de prova apds a queima (cm).

Em relacdo a avaliagdo da morfologia e da microestrutura morfologica das amostras da
membrana apds a sinterizagdo, as mesmas foram submetidas, maceradas e inteiras, para a
caracterizagcdo por imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi utilizado o
microscopio Phenom Pro X, da Thermo Fisher Scientific, o qual possui um analisador de
energia dispersiva acoplado, permitindo identificar os elementos presentes. As condi¢des de
funcionamento da microscopia eram elétrons secundarios com ampliagdo de 350 a 7700 vezes,
a 15 kV. Para essas andlises, as amostras foram colocadas nos stubs do equipamento sob uma
fita de carbono e metalizados com ouro.

A caracterizagdo da composicdo mineralogica das amostras da membrana apds a
sinterizagdo foi realizada por difracao de raios X (DRX). As amostras maceradas em peneira
de abertura 75 pm foram avaliadas pelo método do p6 em equipamento Miniflex 300 com
radiacio Ko de cobre (A = 1,5418 A) da marca Rigaku. A andlise foi de acordo com os
parametros: passo operando a 30 kV, 10 mA, com angulo de 5° a 80°, com passos de 0,02° ¢
velocidade de 4,0° min™'. Para identificar o indice correspondente ao ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) de cada fase cristalina, o software utilizado foi o PDXL2.

A determinagdo da porosidade e diametro médio dos poros foi realizada por
porosimetria com intrusdo de mercurio, no equipamento AutoPore IV — Micromeritics, de
acordo com o procedimento descrito pela norma ISO 15901-1/2016. O volume de mercurio
que penetra na amostra ¢ funcao da pressao hidrostatica aplicada, que ¢ relacionada ao
diametro dos poros pela equagdo de Washburn (dp=-4.y.cos0/P). As medidas foram efetuadas

com leitura gradual para cada pressdo aplicada nas amostras encaminhadas.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizacdo da membrana ceramica

A Tabela 3.1 apresenta a caracterizacdo, onde: D(10): didmetro efetivo; D(90):
didmetro correspondente a 90% de passante; D(50): diametro médio representam o didmetro

correspondente a referida % de material passante.

Tabela 3.1 - Caracteristicas fisicas CBCA e Caulim.

Caracteristica CBCA Caulim
Area superficial BET 97,19 5,80
(m?/g)
Massa especifica 2,22 2,66
(g/em’)
D (10) 0,93 0,81
Analise D (50) 3,52 2,59

granulométrica (um)
D (90) 8,31 4,92

D(10): diametro efetivo; D(90): didmetro correspondente a 90% de passante; D(50): didmetro médio

Fonte: Autora. 2023.

De acordo com os valores obtidos na andlise granulométrica das matérias-primas,
percebe-se que a CBCA apresenta uma area superficial muito maior que a do caulim, porém
com massa especifica proxima do mesmo. Entende-se que a cinza ¢ um material que confere
volume a mistura base da membrana, podendo ser identificado também como agente
porogénico. O resultado para a massa especifica das cinzas de bagaco de cana-de-agticar foi

de 2,22 g/cm?, o qual se aproxima ao valor de 2,08 g/cm? encontrado por Bruschi et al. (2021).

O caulim apresentou uma granulometria inferior ao CBCA, exibindo um didmetro
efetivo - D90 aproximadamente 50% menor. Grandes porcentagens de particulas finas podem
contribuir para que a cinética das reacdes seja favorecida em fun¢do do componente de maior
area e energia superficial (Lima et al. 2018), neste caso a CBCA. Além disso, também podem
ocasionar um aumento na densidade de empacotamento das particulas, onde as particulas de

menor tamanho se encaixam nas lacunas de particulas maiores durante o processo de
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prensagem, o que pode aumentar a densificagdo das membranas sinterizadas (Andrade et al.,

2019).

Quanto a composi¢ao quimica, o mesmo lote de CBCA foi caracterizado por Aratjo et.
al. (2021) por meio de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX). Quanto ao caulim,

as informagdes foram disponibilizadas pela empresa fornecedora e constam na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Composicao quimica das amostras de CBCA e caulim.

Amostra 5102 ALO;  CaO KO Fe:0; MnO MgO NaO P.Os TiO, PF*
) ) ) ) () () ) (N () () ()

CBCA 60,65 5,76 1,40 290 13,87 045 197 022 1,26 4,14 -
Caulim 36,50 38,00 0,05 1,30 1,00 - 0,08 0,10 - 0,05 13,00
*PF = Perda ao fogo
Fonte: Brush et. al, 2021; Adaptado de Empresa Positiva Lab Produtos para Laboratorios Ltda, 2021.

A caracterizagdo da composi¢do quimica da CBCA apresentou teores significativos de
Si02 (60,65%) com menores concentragdes de AlbOs (5,76%), chamando a atengdo para a
presenca de Fe2O3; que compde 13,87% da massa total da cinza. Souza et al. (2011) e Andrade
et al. (2019) encontraram valores de 85,5% e 57,46% respectivamente, para o teor de silica
presente na composi¢ao do residuo de cinzas de bagaco de cana-de-acucar. Cabe ressaltar que
a composi¢do quimica da CBCA ¢ variavel de acordo com fatores como: processo de
combustdo, as diferengas do solo onde a cana foi cultivada, o clima, a 4gua, o tipo de cana-de-
acucar, fertilizantes e herbicidas (Souza et al., 2011). Como complemento, o caulim
demonstrou ser essencialmente formado por AlOs (38,00%) e SiO2 (36,50%), o que ¢

esperado para a argila do tipo caulinita.

Dentre os oOxidos detectados em ambas amostras, KO, Na,O, CaO e MgO, sdo
definidos como fundentes, pois apresentam a fun¢do de diminuir a temperatura de formagao
da fase liquida durante o processo de sinterizacao, sendo, portanto, formadores da fase vitrea
(Souza, 2011). Percebe-se que a composicdo da cinza contém uma quantidade maior de
elementos fundentes em comparagdo ao caulim, enquanto o caulim apresenta um maior

percentual de Al,O3 e baixo teor de Fe.O3 e MgO.

De acordo com Rodriguez et al. (2004), para que ocorra a formagao da fase liquida, os 6xidos
de metais alcalinos, Na20 e K20, e alcalinos terrosos, CaO e MgO, sdo os elementos mais

eficazes. No entanto, a viscosidade ¢ um ponto importante nesta fase, esta pode ser
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controlada/determinada pela propor¢do de o6xidos formadores de vidro, SiO2 e AI203, ¢ dos
oxidos modificadores de rede, Na20 e K20. Além disso, um elevado teor de alumina e baixos
teores de Fe203 e MgO podem fazer com que esta fase se comporte como uma fase liquida de
alta viscosidade e/ou transiente, o que ¢ desejavel para a obtencdo de produtos com

propriedades fisicas e mecanicas superiores.

As membranas obtidas nas etapas ap6s a compacta¢ao uniaxial, apds a secagem em

estufa e apds a sinterizagdo podem ser observadas na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Etapas da producdo das membranas: a) p6s compactacdo; b) pds secagem; c) M1

pOs sinterizagdo; d) M2 pos sinterizagao.

b

Fonte: Autora, 2023.

Por meio de uma andlise visual, nota-se que as membranas que continham 40% (M1) e

60% (M2) de CBCA em sua composi¢do ndo apresentaram diferencas significativas.

Os resultados obtidos na caracterizagdo fisica da membrana cerdmica apds a

sinterizagdo estdo dispostos na Tabela 3.3.



Tabela 3.3 - Caracterizacao fisica da membrana ceramica.
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Analise M1 M2 Unidade
Dimensao espessura 2,50 3,30 mm
Dimenséao area
) 78,53 78,53 cm?
superficial
Perda ao fogo 16,65 £0,55 21,84 £ 1,41 %
Retragao linear de
3,50+ 0,21 4,50+ 0,35 %
diametro
Retragdo linear de
3,57+0,42 5,88 £0,56 %
espessura
Densidade tedrica 1,33 g/cm?
Densidade aparente 1,19 +0,18 0,98 £ 0,20 g/cm?
Porosidade tedrica 35,90 - %
Porosidade aparente 42,83 £9,08 52,52 +£ 9,65 %
Porosidade 56,00 57,00 %
Diametro médio dos
9,49 3,57 um
poros
Absor¢ao de agua 15,71 £ 0,05 19,58 £ 0,06 %

Fonte: Autora, 2023.

E possivel observar que apds a sinterizagdo, as dimensdes médias de espessura da
membrana apresentaram em torno de 2,5 mm e 3,3 mm, para as membranas de 40% e 60%
respectivamente, com 78,53 cm? de area superficial efetiva, de acordo com a dimensdo da
matriz metalica utilizada no processo de compactagao da membrana.

As caracteristicas fisicas apresentaram mudancgas relacionadas ao antes e depois da
sinterizagdo, o que pode ser observado nos resultados de retragdo linear de espessura e
diametro, que demonstram retragdo do didmetro por volta de 3,5% para M1 e 4,5% para M2 e
retragdo da espessura em 3,57% para M1 e 5,88% para M2.

No trabalho de Souza et al. (2011), que utilizaram cinza de bagaco de cana-de-actcar e
material argiloso para produ¢do de produtos cerdmicos, notou-se que na sinterizacdo em
temperaturas menores a 1000°C, houve uma menor retragdo relacionada as amostras com
maior quantidade de cinza na composi¢do, por ser um material ndo plastico. No entanto, em

temperaturas acima de 1000°C, ocorreu um aumento significativo da retracdo para essas
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amostras compostas majoritariamente por cinzas, o que pdde ser atribuido aos modificadores
de redes presentes nas cinzas, ou seja, a formacao liquida pode ter aumentado a retragdo linear.

Com isso Souza et al. (2011) encontraram uma retra¢ao linear de aproximadamente
11,5% para sinterizagdo em 1200°C contendo 60% de CBCA. J4 Souza et al. (2014) a partir
do desenvolvimento de um filtro ceramico por meio de casca de arroz e caulim, obtiveram
uma retragdo linear de cerca de 20% para amostras com 60% de cascas de arroz em sua
composi¢do, e 15% para amostras contendo 40% de cascas de arroz.

Em vista disso, amostras com mais casca de arroz tendem a ser mais porosas € mais
propensas a se retrair devido a degradacdo do material organico durante a sinterizacdo (Souza
et al., 2014). Esta caracteristica pode justificar o maior valor de retragdo para a membrana M2
comparado a M1, por conter maior quantidade de cinzas e consequentemente de material
organico, que possivelmente nao foi totalmente degradado do processo de combustdo. Assim
como também justifica-se o elevado valor obtido para a perda ao fogo em ambas as
membranas, de 16,65 £ 0,55% e 21,84+ 1,41% para M1 e M2, respectivamente, enquanto
Guimaraes et al. (2023) obtiveram perda ao fogo de 9,3 % para membranas produzidas com
casca de arroz

A densidade tedrica encontrada para as membranas foi 1,33 g.cm?, calculada
desconsiderando as variacdes de dimensdo, massa ¢ volume apds a sinterizagdo, ¢ a
densidade aparente foi de 1,19 + 0,18 para M1 e 0,98 + 0,20 g.cm™ para M2, definidas a
partir da variacdo da massa e volume em funcdo da sinterizagdo (Pinto, 2006). Obteve-se
uma densidade aparente menor para a membrana contendo maior quantidade de CBCA, o
que pode estar relacionado aos valores de porosidade aparente obtidos, os quais foram de
38,63% + 9,06 para M1 e 46,03% =+ 9,112 para M2, sendo a membrana que contém maior
quantidade de CBCA a que também apresenta maior volume de espacos vazios em sua
estrutura.

O aumento da porosidade com o aumento da quantidade de cinzas na composi¢ao da
membrana, pode estar associado a volatilizagdo das cinzas do bagaco de cana-de-aglicar em
temperaturas acima da necessaria para produzir uma fase liquida, ocorrendo o fenémeno de
sobrequeima, o que resulta no surgimento de poros. Isso também se justifica com os
resultados obtidos para a densidade aparente, que diminuiram comparados a densidade teorica,
indicando uma perda de massa devido a volatizagdo de substincias organicas possivelmente
ainda presentes nas cinzas.

Andrade et al. (2019) utilizaram a cinza de bagaco de cana-de-agucar como agente

formador de poros para a produ¢cdo de membranas ceramicas e encontrou o valor de 31% para
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porosidade aparente com a queima de 1000°C, enquanto Souza et al. (2011) obtiveram
resultados em torno de 11% para queima em 1200°C de materiais ceramicos produzidos com
argila e cinza de bagaco de cana-de-agucar, valores abaixo do encontrado no presente trabalho,
no entanto, as matérias primas utilizadas pelos autores apresentavam maiores teores de
agentes fundentes, os quais em temperaturas elevadas favoreciam a formacao da fase liquida
ao ponto de preencher os poros abertos por capilaridade. Andrade et al. (2019) também
encontraram valores de 37,4% para queima em 900°C, nesta temperatura de sinterizacdo, a
porosidade aparente se encontra mais proxima a do presente trabalho.

No entanto, os resultados obtidos de porosidade por meio da analise de porosimetria
por intrusdo a mercurio, foram maiores que a porosidade aparente, obtida pela relagdo entre o
volume de vazios e o volume total, sendo de 56 e 57% para M1 e M2 respectivamente. Isto
ocorre, pois, a correlagdo do volume de vazios nao considera a pressdo necessaria para que a
agua preencha os poros mais internos, ja a analise por intrusdo a mercurio € referente ao total
da amostra. Desta forma, ¢ esperado que a porosidade aparente seja inferior a porosidade
obtida pelo método de intrusdo a merctrio, considerando também a heterogeneidade dos
poros ao longo da membrana (Campos, et al, 2017). Campos et al. (2017) encontraram valores
de porosidade aparente entre 30% e 62% para o método de intrusdo a mercurio, uma diferencga
maior que a encontrada no presente trabalho.

Ainda, obteve-se um didmetro médio de poro de 9,49 e 3,57 um para M1 e M2
respectivamente. Este resultado ndo ¢ esperado, visto que M2 apresenta uma maior
quantidade de cinzas, gerando maior perda de matéria organica, o que deveria provocar o
surgimento de poros com maiores dimensdes (Souza, 2011). Isto pode ter a acontecido devido
a CBCA conter maior quantidade de elementos fundentes, como visto nos resultados de FRX.
Outra explicacdo ¢ a de que o fato de M1 apresentar uma menor composi¢cdo de CBCA,
facilitou com que a elevada temperatura de sinterizagdo ocasionasse o escoamento da fase
liquida formada, preenchendo os poros menores ¢ aumentando os poros maiores (Silva e Lira,
2006).

Todavia os tamanhos de poros obtidos indicam um potencial para aplicacdo das
membranas em processos de microfiltragdao, contendo poros de tamanhos inferiores a 10 um
(Mestre et al., 2019). Segundo a literatura, Andrade et al. (2019) obtiveram valores de 2,5 a 6
um para membranas com adicdo de CBCA, enquanto Silva e Lira (2006) encontraram
valores de 1 a 4 pm para membranas formadas por cordierita e Souza et al. (2011) obtiveram
tamanhos proximos a 10 um utilizando diatomita. O tamanho dos poros podem variar de

acordo com as propriedades dos materiais precursores € com a temperatura de sinterizagao.



Intensidade

26

A absor¢ao de agua aparente foi obtida de acordo com a massa de dgua absorvida pela
membrana apoés a sinterizagdo, que foi de 15,71 £+ 0,05% para M1 e 19,58 + 0,06% para M2.
Os resultados sdo coerentes com aqueles observados para porosidade, pois seus
comportamentos estao diretamente relacionados a diminui¢cao dos poros abertos, de acordo
com o processo de sinterizagdo pela fase liquida.

A relagdo entre a massa seca das substancias que compdem a membrana e o respectivo
volume relativo aos poros permeaveis demonstra a densidade especifica aparente, resultando
em 1,28 £ 0,18 ¢ 1,12 + 0,19 g.cm™ para M1 e M2 respectivamente. Assim, percebe-se que
com a adi¢do de cinzas ndo houve alteragdo significativa da densidade aparente.

As Figuras 3.3 (a) e (b) compreendem os difratogramas de raio X para os materiais

precursores (CBCA e caulim) e para membrana (M1 e M2), respectivamente.

Figura 3.3 - Difratograma de Raio-X: a) CBCA e Caulim b) membranas M1 (40% CBCA) e
M2 (60% CBCA)
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Fonte: Autora, 2023.

Observa-se que ambas as membranas apresentam em sua composicdo 0s minerais
hematita (Fe;O3), magnetita (FesOs4) e quartzo (SiO;), provenientes das matérias primas
utilizadas para producao das mesmas. Além disso, as duas também apresentaram a formagao
de cristobalita (Si02), devido a recristalizagdo dos minerais que continham elevada
quantidade de silica, originados da CBCA, que contém o quartzo como principal componente.
O quartzo contribui na estabilidade mecanica e térmica da membrana (Nandi, et al., 2008)

Nota-se também, que diferente da membrana M1, a membrana M2 n3o contém
caulinita, que ¢ um dos principais constituintes do caulim. Segundo Luz et al. (2008), em

temperaturas entre 1000 e 1050°C, a caulinita se transforma em uma mistura de cristobalita e
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mulita, o que explica o desaparecimento da caulinita em M2 e uma maior presenca de
cristobalita nesta membrana em relagdo a M1, sendo coerente também com a formulacao de
M2, que € composta por menor quantidade de caulim, o que pode ter contribuido para a total
transformagao desta fase. Ja em M1, com maior quantidade de caulim, essa transi¢gdao nao
aconteceu de forma completa. Souza et al. (2001) encontraram o mesmo comportamento para

membranas com CBCA, onde a caulinita desaparece em temperaturas acima de 900°C.

No desenvolvimento de membranas ceramicas, a formag¢dao da mulita ¢ de grande
importancia, pois melhora as propriedades fisicas como dureza e resisténcia do material. No
entanto, no presente trabalho pode-se observar que esta fase, que usualmente ¢ formada
durante a submissdo do caulim a elevadas temperaturas (entre 950° e 1250°C) (Souza et al.,
2011), ja estava presente no material precursor e foi degradada durante o processo de
forma¢do da membrana. Tal comportamento difere dos resultados obtidos por Guimaraes et al.
(2023), que apresentou presenga de mulita para membranas formadas por caulim e cinza de
casca de arroz, assim como Lima et al. (2018) na produg¢do de membranas compostas por

caulim e alumina.

Segundo Menezes et al., (2008) com a existéncia de grandes particulas de quartzo na
massa ceramica, ha um desfavorecimento na cinética de formacgao da mulita (Menezes et al.,
2008). Neste caso, a queima das membranas em elevadas temperaturas (1200°C) fomentou a
transicdo da caulinita em cristobalita, porém a forte presenca de particulas de quartzo
provenientes da CBCA inibiu a formagdo de mulita, além de ter sido consumida a fase ja
existente no caulim. Acredita-se que a variacao nos resultados referentes as reagdes térmicas
de materiais cauliniticos se deve a multiplicidade e complexidade das respectivas matérias-
primas naturais, que possuem diferentes composi¢cdes quimicas (Chen et al., 2004;
Albuquerque et al., 2004). Ademais, ¢ importante mencionar que a presenga de impurezas
como alunita e ilita no caulim prejudica a qualidade do material, afetando propriedades como
viscosidade e abrasividade (Luz et al., 2008), o que consequentemente pode afetar a qualidade

e eficiéncia da membrana formada.

As fases augita (Ca(Mg,Fe,A1)(S1,A1)20¢) e siderita (FeCO3) sdo incomuns frente a
literatura relacionada a membranas ceramicas. A siderita (FeCOs), definida como carbonato
de ferro (II), ¢ um mineral do grupo calcita, que pode ser formada a partir de materiais
contendo ferro submetidos a condigdes de alta temperatura em contato com didxido de
carbono (CO2) (Carvalho, 2016). Provavelmente, a mesma ¢ resultante de transformagodes,

devido a elevada concentra¢do de Fe>O3 (13,87%) na CBCA utilizada no estudo em questao,
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além da presenca de ferro (Fe), no caulim, somado a queima de possiveis matérias organicas
ainda presentes nas cinzas que pode ter liberado gas COs.

J& a existéncia de siderita na membrana ceramica pode ser indesejavel pela
possibilidade de comprometer as propriedades da mesma. Segundo Maia et al., (2021), a
mesma contribui para a formacgao de poros e para a diminuigdo de sua resisténcia. No entanto,
isso ndo comprometeu o tamanho dos poros necessarios (inferiores al0 um) para aplicagdo
em processos de microfiltragdo (Mestre et al., 2019)

A augita ¢ um silicato cujos elementos Ca e Mg ocupam a coordenagdo octaédrica, e
os tetraedros Si-O formam uma cadeia longa, sendo significativamente afetado pela presenca
de FexO3 (Zhang, 2023). Tais elementos correspondem a composi¢cdo quimica das matérias
primas utilizadas, sendo assim, as condi¢des de queima e o elevado teor de Fe>Os, podem ter
influenciado no seu surgimento. Souza et al. (2011) em seu trabalho, ndo obtiveram o mesmo
componente no resultado final da membrana produzida com CBCA, porém as cinzas
utilizadas pelo mesmo continham uma maior quantidade de SiO2 (85,5%) ¢ menor de Fe,O3
(1,3%) se comparadas as utilizadas no presente trabalho.

No geral, ambas as membranas foram majoritariamente formadas por calcita, que de
acordo com Ayza (2017) podem conferir resisténcia e ser um grande formador de poros na
estrutura da mesma, o que pode explicar o elevado valor de porosidade obtido.

As Figuras 3.4 e 3.5 representam analise morfoldgica e microestrutural realizada por

MEYV para as membranas M1 e M2, inteiras € maceradas, respectivamente.

Figura 3.4 - Micrografias da amostra M1 (40%).
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Figura 3.5 — Micrografias da amostra M2 (60%).
— T 3 *-rv”*‘.l“ =

Fonte: Autora, 2023.

Visualmente percebe-se, em ambas as membranas (Figuras 5 e 6), uma elevada
quantidade de poros, representada pelas regides mais escuras. Isso justifica o alto valor obtido

para a porosidade que ¢ consequéncia da queima da matéria organica presente nas cinzas do
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bagago de cana-de-aglcar, coerente também com a composi¢do mineraldgica observada no
DRX, formada em grande parte por calcita, agente formador de poros.

Verifica-se a formacdo de cristais, mais visiveis na imagem com aproximagdo de
7000x na membrana M1, com particulas anisométricas e arestas bem definidas, que
possivelmente sdo correspondentes ao quartzo (Cordeiro, 2009).

Observa-se a origem de pescogo e coalescéncia dos graos (Souza, 2011) o que
demonstra a sinterizagdo no material ceramico. Nota-se que ambas as amostras apresentam
heterogeneidade com relagdo ao tamanho de poros, variando os didmetros médios de 3 a 10
um, de acordo com os resultados das analises de porosimetria. Apesar disso, a membrana M1
ainda demonstra maior uniformidade na distribui¢do de poros, o que vai refletir em uma maior
seletividade para ser aplicado em processos de filtragdo. Nas micrografias da M2 macerada,
percebe-se a existéncia de grdos com estrutura mais densa e aparentemente com didmetros
menores de poros, correspondendo aos valores obtidos de 3,57 um na anélise do didmetro
médio de poros, obtidos por porosimetria de intrusdo por mercurio, o que possibilita sua
aplicacdo para operagdes de microfiltragao.

Andrade et al. (2019) concluiram em seu trabalho que as caracteristicas morfologicas
das membranas dependem fortemente da temperatura de sinterizagdo. Neste trabalho, como as
membranas foram sinterizadas a 1200 °C, o tamanho médio dos poros (regides mais escuras)
aumentou devido a fase liquida formada durante o processo de sinterizagdo, que preencheu os

poros de menor didmetro e consequentemente destacou os maiores.

3.4 CONCLUSAO

As membranas ceramicas produzidas no presente estudo se aplicam para o uso em
processos de microfiltragdo, visto que, as mesmas apresentaram tamanho de poro na faixa de
1 - 10 um, o que define as cinzas de bagaco de cana-de-agiicar como um potencial agente
formador de poros. Foram obtidos didmetros de poros de 9,49 e 3,57 um e porosidade
aparente de 38,63% e 46,03%, para as membranas contendo 40% (M1) e 60% (M2) de CBCA
respectivamente, pelo método teodrico. Ja por meio de analise de porosimetria por intrusdo a
mercurio obteve-se porosidade de 56 e 57%, respectivamente, o que ocorreu devido a técnica
abranger mais profundamente o poro das membranas. Neste caso, a membrana com 60 % de
CBCA apresentou melhores caracteristicas para microfiltragdo, com elevada porosidade e
menor didmetro de poro. A mineralogia das membranas foi composta por fases similares entre

si, formadas principalmente por calcita, quartzo, cristobalita e hematita, além de impurezas
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como siderita e augita. A microestrutura ¢ morfologia analisada confirmou a elevada presenga

de poros ¢ a existéncia de fases cristalinas em sua composicao.
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4 ARTIGO IT

MEMBRANAS CERAMICAS DE MICROFILTRACAO PRODUZIDAS A PARTIR
DE CINZAS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E CAULIM APLICADAS AO
TRATAMENTO DE DIFERENTES EFLUENTES INDUSTRIAIS

Clarissa Ferreira Pin, Eduardo Pavan Korf, Gean Delise L. Pasquali

O aumento demasiado da poluicdo hidrica devido ao langamento indevido de efluentes sem
tratamento adequado para descarte, tem instigado a busca de pesquisadores no que diz
respeito a métodos de tratamento eficazes e de baixo custo para estes efluentes, com intuito de
amenizar os danos por eles causados ao meio ambiente. Entre as alternativas existentes para
viabilizar o tratamento de efluentes de forma mais sustentavel, tem-se as técnicas de
separacao dos elementos contaminantes por membranas, que sao eficientes € economicamente
viaveis, sendo aplicéveis tanto a processos de filtracdo, quanto separagdo e/ou clarificacdo. O
processo de separacdo por membranas ceramicas apresenta diversas vantagens em relacdo a
filtragdo a base de polimeros, no entanto, se dispde de um elevado custo de produgdao. Em
vista disso, o presente trabalho objetivou utilizar membranas ceramicas de baixo custo,
produzidas a partir de cinza residual do bagaco de cana-de-agucar (CBCA) e caulim com
diferentes proporcdes, para o tratamento por microfiltragdo de efluentes reais da industria
téxtil, do processo de purificacdo do biodiesel, e do efluente desengraxante proveniente da
industria metalmecanica. Para andlise da eficiéncia do processo de microfiltracdo, foram
determinados, antes e apds o tratamento, os parametros de cor, pH, condutividade elétrica,
solidos, demanda quimica de oxigénio (DQO), além de 6leos de graxas para o efluente da
lavagem do biodiesel. Nos resultados obtidos, o tamanho hidraulico médio dos poros variou
de 3,30 a 3,55 pum, tornando assim as membranas ceramicas derivadas da cinza do bagaco de
cana-de-agtiicar adequadas para processos de microfiltragdo. As efici€ncias obtidas para os
testes de filtragdo ndo foram suficientes para garantir que os efluentes estejam nos padrdes de
lancamento, o que indica que a membrana produzida pode ser utilizada como uma etapa de
pré-tratamento, necessitando de tratamentos posteriores para que o efluente esteja
adequadamente tratado.

Palavras-chave: separagdo por membranas; efluentes reais; cinza de bagaco de cana-de-agucar.
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4.1 INTRODUCAO

Em virtude do cenario atual, com a evolucao da poluigdo hidrica por a¢des antropicas
sobre os mananciais naturais, com a identificacdo de novos agentes contaminantes nos
efluentes (Ferreira e Finzer, 2017), surge uma nova consciéncia social sobre a importancia de
rever os conceitos do tratamento convencional de efluentes (Shneider e Tsutiya, 2001).
Dentro deste contexto, a partir da segunda metade do século XX, com a origem de novos
materiais disponiveis e a necessidade da economia de energia, os processos de separacdao por
membranas comegaram a emergir da esfera laboratorial, para ter espago nas operagdes

industriais (Habert et al., 20006).

Os processos de filtragdo por membrana apresentam diversas vantagens, como:
facilidade de operagdo, flexibilidade, economia de energia, substitui 0s processos
convencionais, recupera produtos de alto valor agregado, flexibilidade e adaptabilidade no
projeto de sistemas e no desenvolvimento de processos hibridos (Nath, 2017), o que contribui

para atender a necessidade de aplicag@o de tecnologias mais limpas no tratamento de efluentes.

Os principais processos de separacdo variam conforme os tamanhos de poros das
respectivas membranas (Silva e Lira, 2006). Entre estes tem-se: microfiltragdo, ultrafiltracao,
nanofiltragdo ¢ a osmose reversa, sendo utilizados nesta sequéncia, meios filtrantes com poros
cada vez menores (Baker, 2004; Singh, 2006). Deste modo, as moléculas de tamanho inferior
ao poro passam através da membrana (permeado), ¢ as de tamanho superior ficam retidas
(retido), contendo os solutos ou so6lidos suspensos que deseja separar (Giraldo-Zuniga et al.,

2004; Ordoénez, 2005; Pentair, 2023).

Nesta circunstancia, as membranas de microfiltracao apresentam-se como uma solugdo
eficaz para o tratamento de aguas residudrias e efluentes industriais, além de demonstrar
projecdes promissoras de utilizagdo na produgdo e purificagdo de biocombustiveis,

recuperagdo de produtos de alto valor na mineragdo e na biotecnologia (Le ¢ Nunes, 2016).

No processo de microfiltracdo, as membranas cerdmicas sdo de grande interesse frente
as poliméricas (Andrade et al., 2019), principalmente no que se refere a sua elevada
estabilidade quimica, biologica e térmica (acima de 500°), em uma ampla faixa de pH (de 1 a
14) (Habert, 2006). Além disso, apresenta um baixo consumo de energia, ocupagdo de pouco

espaco fisico, vida util longa e facilidade de limpeza (Silva et al., 2006)
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Os notaveis avangos tecnologicos nas técnicas de fabricacdo de membranas ceramicas
permitem a obtengdo de membranas com geometrias complexas, o que propicia a formacgao de
maiores areas superficiais. Isso, por sua vez, as tornam adequadas para aplicagdo em espagos
fisicos reduzidos, o que aumenta a permeabilidade do sistema de filtragdo. Além disso, €
mantido um controle preciso sobre o tamanho e a distribuicdo dos poros, assegurando uma
elevada seletividade, e tornando-a viavel para implementagdo em processos de microfiltragao

(Silva et al., 20006).

No entanto, as membranas ceramicas envolvem elevados custos de produgao, sua
composi¢do contém basicamente 6xidos de silicio, aluminio, zirconio ou titdnio, matérias
primas que geralmente precisam ser importadas, contribuindo para o seu elevado custo de
producdo. Devido a isso, surge a necessidade da busca de materiais alternativos e de baixo
custo, de forma a agregar valor a residuos que muitas vezes sdo descartados indevidamente, e

garantir uma produgdo mais sustentavel de tais materiais (Moravia et al., 2011).

Virios estudos tém utilizado agentes formadores de poros naturais como matérias-
primas de baixo custo e/ou obtidas a partir de residuos agroindustriais para a obtengdo de
membranas ceramicas aplicadas ao processo de filtragdo. Exemplos disso, sio membranas
cerdmicas para remocao de corantes a partir de argila de chocobofe (Carmo et al., 2022), com
uso da argila brasgel para tratamento de efluentes oleosos (Silva et al., 2021),  para
microfiltracdo como pré-tratamento de efluente da industria de papel a partir de residuo de
casca de arroz e caulim (Guimaraes et al., 2023), para ultrafiltragcdo a partir de carvao ativado
como agente formador de poros (Vicente et al., 2023) e para tratamento de dgua a partir de
material composito de polisulfona/residuo de scheelita (Bezerra et al., 2020).

Apesar dos recentes trabalhos relacionados ao assunto, percebe-se que ainda ha uma
caréncia de estudos referentes a avaliagdo do emprego da cinza de bagaco de cana-de-agtcar
(CBCA) e caulim para a produ¢do de membranas ceramicas de microfiltragdo, com avaliagdao
da aplicagao direta em efluentes industriais.

A partir disto, a presente pesquisa tem como objetivo avaliar a capacidade de
membranas ceramicas porosas preparadas a partir de diferentes proporgdes de cinza de bagaco
de cana-de-agucar e caulim, para microfiltracdo de efluentes industriais, provenientes da

industria téxtil, da producdo de biodiesel e da industria metaltrgica.
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Sistema de filtracao

O processo de filtracdo foi conduzido testando-se membranas de duas proporgdes
diferentes, compostas por 40% (M1) e 60% (M2) de cinza de bagaco de cana-de-agticar
(CBCA) da massa total das membranas produzidas, segundo a metodologia de Guimaraes et
al. (2023). Inicialmente as membranas foram lavadas com agua destilada para remoc¢do de
possiveis impurezas presentes em sua superficie. O sistema ocorreu em fluxo descendente,
com filtragdo perpendicular, em kitassato, impulsionado por uma bomba de vacuo acoplada a
um funil, contendo uma membrana ceramica de 10 cm de didmetro. As condigoes
operacionais dos experimentos foram 20°C e 0,66 bar, determinadas pela temperatura de

coleta do efluente e pela pressao de operacao da bomba de vacuo.

4.2.2 Analises fisico-quimicas

Os efluentes investigados neste estudo foram as aguas residudrias brutas provenientes
de trés processos industriais: industria téxtil, da etapa de purificacdo do combustivel bruto da
industria de biodiesel e efluente de desengraxante das pecas produzidas em uma industria
metalmecanica. Os efluentes foram cedidos pelas respectivas industrias situadas no estado do
Rio Grande do Sul. Os parametros analisados foram: cor, pH, condutividade elétrica, solidos,
demanda quimica de oxigénio (DQO), além de 6leos de graxas para o efluente da lavagem do
biodiesel, sendo determinados de acordo com as metodologias do Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005).

4.2.3 Modelagem matematica do sistema de filtracio

A modelagem matematica do sistema de filtracao utilizado neste estudo foi baseada no
conceito de escoamento convencional, ilustrado na Figura 4.1. A solugdo a ser filtrada ¢

escoada perpendicularmente a parede da membrana (meio filtrante) (Metcalf e Eddy, 2016).

Figura 4.1 - Filtragdo perpendicular a superficie da membrana
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Fonte: Autora, 2023.

Neste caso, o soluto acumula-se na parede da membrana, cujo fendmeno ¢ chamado de
formagdo de torta. Esta torta aumenta a resisténcia do meio filtrante e causa a diminuicao do
fluxo permeado de forma continua. Este escoamento também ¢é conhecido como filtragdao
frontal (Noble e Stern, 1995).

A eficiéncia do sistema de filtracdo dos efluentes foi obtida através da Equacao (4.1),

(EB—EF)

75 Equagdo (4.1)

Eficiénciaderemocao =

Onde: (EB) representa o resultado dos parametros do efluente bruto e (EF) representa

o resultado dos parametros pos filtragdo pela membrana.

O fluxo que permeia o sistema filtrante representa a vazdo volumétrica de permeado por
unidade de area de permeacdo da membrana. A Equa¢do (4.2) define o fluxo volumétrico,

representada por [L.m2.h'].

S~
Il
=l

Equagao (4.2)
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Quando a alimentagdo consiste de uma solugdo qualquer, o fluxo apresenta um
comportamento linear inicial e, a medida que a pressdo ¢ aumentada, esse sofre uma
diminuicdo. Essa diminui¢do de fluxo esta relacionada com os fendmenos de polarizagdo por
concentragdo e fouling (Guizard e Rios, 1996).

O fluxo através da membrana ¢ fortemente influenciado pela temperatura da solucao
de alimentagdo, uma vez que o fluxo ¢ func¢do da viscosidade dindmica da solug¢do que, por
sua vez, ¢ fungdo da temperatura. Outros parametros importantes que afetam o fluxo através
da membrana s3o o pH e a for¢a i6nica (Metcalf e Eddy, 2016).

No processo de separagdo por membranas filtrantes, geralmente considera-se 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 ( APy e o
fluxo (J), por sua vez, também ¢ determinado pela razao entre a pressao transmembrana e a
resisténcia da membrana (ou por sua permeabilidade), que muitas vezes, sdo proporcionais
(Persson et al., 1995), conforme Equacao (4.3).
J= AP Equacio (4.3)
Ry
Onde:

J € o fluxo de permeado [m* m? s7'];
AP ¢ a pressio transmembrana [Pa];

H ¢ a viscosidade dinamica [Pa.s]; e

Rt é aresisténcia da membrana.

Persson et al., (1995) descreveram em seus estudos de compactagdo de membranas
porosas que a lei de Darcy adaptada para membranas (modelo das resisténcias) ¢ a descri¢ao
fenomenoldgica mais comum para o fluxo através de um meio poroso. E a constante de
proporcionalidade entre o fluxo e a pressao apresentada na Equagdo (4.3), quando o fluido é

exclusivamente a 4gua, ¢ chamada de permeabilidade hidraulica (Lp) (Equacao (4.4)).

] =L, xAP Equagio (4.4)

A permeabilidade hidraulica pode ser obtida a partir do fluxo medido em diferentes

pressodes ou a partir da equagdo de Hagen-Poiseuille (Equagao (4.5)).
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PTAP 8.u.1.Mx Equagio (4.5)

Onde:
€ ¢ a porosidade da membrana;
T ¢ o fator de tortuosidade dos poros (para poros cilindricos perpendiculares, a
tortuosidade ¢ igual a 1);
u ¢ a viscosidade dindmica do fluido [Pa s];
Ax ¢ a espessura da membrana [m];
Rp € o raio hidraulico do poro [m];

Lp ¢ a permeabilidade hidraulica [m Pa™!' s7!].
A viscosidade dinAmica da dgua a 20 °C considerada foi de 1,01 x 10 Pa s™!.

Conforme Julbe e Ramsay (1996), o didmetro hidrdulico dos poros descreve-se como

um método dindmico para obtencdo da caracterizacao estrutural dos poros ativos (Equacao

(4.6)).

8. 1. 7. Ax. L,\*®
D, = 2. (—” ”)
&

(Equacao 4.6)

Assim, a determinacdo da permeabilidade hidraulica (Lp) da membrana foi realizada
conforme a Lei de Darcy, Equacdo (4.4), através de testes experimentais utilizando agua
destilada, considerando volume de dgua (V [m?]), utilizando-se a area superficial efetiva de
filtracdo da membrana (A [m?]), tempo de filtracdo (t [s]) e a pressdo transmembrana
( APy,

O estudo do fluxo permeado, de acordo com a Lei de Darcy, foi obtido pela andlise da
influéncia dos efluentes brutos na colmatacdo da membrana ao longo do tempo, sendo
avaliados sete ciclos, a cada 25 mL (25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200 mL) em operacgao de

pressdo constante a 0,66 bar.
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4.2.4 Porosimetria

Realizou-se também a determinagdo do diametro médio dos poros por meio de
porosimetria com intrusdo de mercurio, no equipamento AutoPore IV — Micromeritics, de
acordo com o procedimento descrito pela norma ISO 15901-1/2016. O volume de mercurio
que penetra na amostra ¢ funcdo da pressdo hidrostatica aplicada, que ¢ relacionada ao
diametro dos poros pela equagdo de Washburn (dp=-4.y.cos0/P). As medidas foram efetuadas

com leitura gradual para cada pressdo aplicada nas amostras encaminhadas.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Sistema de filtracao dos efluentes brutos

A andlise da eficiéncia de remo¢do M1 (40% cinza) e M2 (60% cinza) quanto aos

parametros fisico-quimicos avaliados no efluente téxtil foi apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Caracteriza¢dao dos parametros fisico-quimicos do efluente téxtil bruto e filtrado

nas membranas M1 e M2 por microfitragao.

Efluente Efluente

Efluente Eficiéncia  Eficiéncia
Parametro Unidade Filtrado Filtrado o o
Bruto (1) M2) M1 (%) M2 (%)
Condutividade  mScm?! 3,076 2,67 2,74 13,20 10,92
elétrica
Cor uc 277,33 194,00 244,00 30,05 12,02
DQO mg.0, L1 2160084 2121291 23670,57 1.80 )
pH _ 10,24 9,84 9,96 3,91 2,73
Turbidez NTU 502,75 43552 469,72 13,37 6,56
Solidos totais
dissolvidos mg.L'  2060,33  1092,00  1280,50 46,99 37,85
(S.T.D.)
Solidos totais ;. 270000  1633,33  2000,00 42,37 25,93
(S.T.) '
Solidos totais ;. 1966,67 1133,33 136667 33,90 30,51

fixos (S.T.F)

Fonte: Autora, 2023.
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O efluente téxtil bruto coletado ¢é resultado de varios processos que utilizam agua na
industria. Visualmente, o mesmo apresentou cor azul escura, sem odor caracteristico, sendo

que aparentemente haviam poucos materiais particulados.

Na avaliacao de remogao de parametros fisico-quimicos, nota-se que a membrana nao
foi eficiente quando aplicada a este efluente, sendo a membrana M1, desenvolvida com menor

quantidade de cinzas, a que obteve os melhores resultados.

A retencdo de soélidos e bactérias, caracteristica especifica das membranas de
microfiltracdo, se apresenta como o principal fator que colaborou para a reducdo dos
parametros associados aos so6lidos em suspensdo. No entanto um fenomeno que deve ser
considerado ¢ o da adsor¢do, que pode ser o responsavel pela remog¢ao da cor, mesmo que a
baixas proporg¢des, visto que a CBCA ¢ o caulim sdo materiais que possuem potencial valido
cientificamente como adsorvente, fungdo que também pode ocorrer quando aplicados na
formulacao base da membrana ceramica de filtragdo (Moraes 2014; Ferreira et al., 2015). As
altas concentragdes de DQO no efluente bruto, provavelmente se devem a elevada carga de
corante presente no mesmo e sais (Batista, 2019). Na filtragdo, a membrana M1 ndo foi
efetiva e a M2 aumentou a taxa de DQO, possivelmente devido o processo de sinterizagdo nao
ter sido em tempo ou temperatura suficiente para degradar completamente os compostos
organicos de uma maior quantidade de cinzas, ou devido a presenga de ions, capazes de

influenciar o nivel de DQO.

Os valores de pH diminuiram, mas ainda se mantiveram acima do permitido pela
resolucdo Resolucdo Conama n°® 430/2011, que determina os padrdes de langamento de

efluentes, sendo o pH padrio na faixade 5a 9.

Batista (2019), testou membranas formadas por cinza de bagaco de cana-de-agucar e
argila (composicao de 30% CBCA e 70% argila) no tratamento de trés amostras de diferentes
efluentes téxteis. Dentre estas, uma apresentava caracteristicas semelhantes a do presente
trabalho, para a mesma os resultados também foram de baixa eficiéncia, com 0,59% de
remog¢ao de DQO e 12,51% de remocgao de solidos totais dissolvidos € 59,05% de sélidos em
suspensdo. Ja para as demais amostras, cujo valor de s6lidos em suspensdo e turbidez eram
maiores, 0 mesmo obteve bons resultados, com remogdes de 82 a 96% para a maioria dos
parametros avaliados, o que especifica a capacidade membranas de microfiltragdo, cujo
tamanho de poros correspondentes se aplicam com melhor eficiéncia para remocao de solidos

e turbidez.
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Nas Figuras 4.2 ¢ 4.3 pode-se observar a diferenca dos efluentes té€xteis brutos e filtrados,
assim como a membrana antes e apo6s a filtragdo, com os residuais retidos na mesma. Nota-se
que ndo houve diferencas aparentes no efluente em relagdo ao tratamento com M1 e M2. Na

membrana foi possivel visualizar as particulas solidas ja secas na superficie da membrana.

Figura 4.2 - Diferenca entre efluente téxtil bruto e filtrado para membranas M1 (a) e M2 (b).

Fonte: Autora, 2023.

Figura 4.3 — Diferen¢a da membrana antes e apos a filtragdo do efluente téxtil a) antes da

filtragao b) apos filtracdo.

Fonte: Autora, 2023.

A Tabela 4.2 dispde os resultados para a caracterizacdo do efluente coletado na industria de
biodiesel, referente a dgua residual do processo de lavagem do produto bruto e os resultados

apos a filtragdo.
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Tabela 4.2 - Caracterizagdo dos parametros fisico-quimicos do efluente de lavagem de

biodiesel bruto e filtrado nas membranas M1 e M2 por microfiltragao.

Efluente Efluente en s en s
Parametro Unidade E]t;l;lj?ote Filtrado Filtrado El\i/"}cll?)l/c;a El\t}czlczf)l/c;a
(M1) (M2) ° 0
Condutividade ;S cm?! 9,019 8,87 8,97 1,65 0,54
elétrica
Cor uc 2790,67 467,33 567,33 83,25 79,67
DQO mg O, 2204801 2186101 2345122 0,85
pH - 1,71 5,61 6,27 ; ]
Turbidez NTU 43139 143,04 128,29 66,84 70,12
Solidos totais mg.L"!
dissolvidos 38285 282933  2940,17 26,10 23,20
(S.T.D.)
Solidos totais ;1 42900 27000,00  29000,00 37,06 32,40
(S.T.) :
Solidos totais 1 41000  25533,33  26300,00 37,72 35,85
fixos (S.T.F) '
Oleos e Graxas ~ mg.L! 1700 450 1050 73,53 38,24

Fonte: Autora, 2023.

O efluente bruto da lavagem do biodiesel se apresentou visualmente com coloragdo
amarelada, forte odor de 6leo, turvo e viscoso.

Neste efluente a membrana M1 também apresentou melhor eficiéncia na maioria dos
parametros avaliados, obtendo resultados significantes para remocdo de cor (83,25%), que
demonstra que foi possivel filtrar parcialmente particulas e moléculas de acidos graxos,
ésteres de acido graxos e glicerdis, que possivelmente foram lixiviados durante o processo de
lavagem do biodiesel, os quais contribuem para a coloracao do efluente (Rodriguez, 2017), o
que também pode ser atribuido ao fendmeno de adsor¢dao. No entanto, o efluente filtrado
ainda apresentou um valor muito acima do permitido para os corpos receptores, o qual a
legislacdo define como at¢ 70 UC, logo se esses valores se apresentarem muito elevados,
poderao afetar a concentragao padrao estabelecida para o corpo receptor.

Nota-se uma elevada carga de DQO neste efluente devido a uma grande quantidade de
carga orgéanica, que ndo foi eficientemente removido pelas membranas e também aumentou
com o uso da membrana que contém maior quantidade de cinza (M2).

O pH obtido para o efluente bruto foi de 1,71, extremamente acido devido a presenga

de grandes quantidades de acidos graxos. Apos a filtragdo aumentou-se o pH para niveis
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permitidos para o lancamento de efluentes, de acordo com a Resolu¢do Conama n°® 430/2011,
na faixa de 5 a 9. Esse aumento do pH pode estar relacionado a presenca de 6xidos alcalinos
na composi¢do das membranas, como Al,O3; Na>O e K>O (Rodriguez et al, 2004).

Na remogao de turbidez, a membrana M2 demonstrou uma eficiéncia superior que M1,
no entanto, ambas obtiveram uma remocao satisfatoria (66,84% para M1 e 70,12% para M2).
Apesar da quantidade de solidos totais ter apresentado somente, 37,06% (M1) e 32,40% (M2)
de remocao, o efluente bruto demonstrou a presenca de uma elevada carga de solidos totais,
dissolvidos e fixos. O valor da eficiéncia de remog¢do da turbidez também pode estar
relacionado a capacidade de retengdo de 6leos e graxas da membrana, cujo resultado para M1
foi de 73,53% de retencao e 38,24% para M2.

Das, Chakrabarty e Barkakati (2017) estudaram a variagao da eficiéncia de remogao de
6leos e graxas por microfiltragdo frente ao uso de diferentes temperaturas de sinterizacdo da
membrana e variando as pressdes transmembrana e as concentragdes de 6leo nos efluentes, e
concluiu que as membranas apresentaram maior capacidade de retengdo para efluentes com
maior concentragdo de 6leo, utilizando menor pressao transmembrana aplicada, independente
da temperatura de sinterizagdo. O mesmo obteve uma retencdo de 95,4% para a concentragao
de 6leo de alimentagao de 250 mg/L e pressao aplicada de 137,89 kPa.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 pode-se observar a diferenca dos efluentes brutos e filtrados,
assim como a membrana M1 antes e apo6s a filtragdo, com o residual de solidos e 6leos retidos
na mesma. Visualmente nota-se a redugdo da turbidez, associada a retencao de solidos e dleos
pela membrana. Nao houve diferencas aparentes significativas quanto ao tratamento com M1

e M2.

Figura 4.4 - Diferenca entre efluente de biodiesel bruto e filtrado para membranas M1 (a) e
M2 (b).

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 4.5 - Diferenca membrana antes e apoés filtracdo efluente de biodiesel: a) antes da

filtragdo b) pos filtracdo.

F.'s -.“"

Fonte: Autora, 2023.

Os resultados obtidos para a filtragdo do efluente desengraxante da industria

metalmecanica estdo expostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Caracterizagdo dos parametros fisico-quimicos do efluente desengraxante bruto e

filtrado nas membranas M1 ¢ M2 de microfiltragao.

" . Efluente Efluente Efluente Eficiéncia  Eficiéncia
Parametro Unidade Bruto Filtrado Filtrado M1 (%) M2 (%)
(M1) (M2) ’ ’
Condutivida  mSem! 13,156 10,047 10,63 23,63 19,20
de elétrica
Cor uc 1984,00  1567,33 162844 21,00 17,92
DQO mgO,L1  21322,09 2131628  22016,65 0.03 ]
pH ) 11,01 10,31 10,83 - ]
Turbidez NTU 407,026 324,667 337,050 14,78 7,26
Solidos totais mg.L!
dissolvidos 725133 3637,67 4511 49,83 37,79
(S.T.D.)
Solidos totas |1 14466,68 11966,67 1223333 17,281 15,438
(S.T.) '
Solidos totais |\ ;1 12626,68 920,00  9200,00 29,356 27,138
fixos (S.T.F) '

Fonte: Autora, 2023.
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Ao decorrer do banho de desengraxe, o efluente gerado vai agregando contaminantes
provenientes das pecas lavadas, tais como, so6lidos, tanto suspensos como sedimentaveis,
demanda quimica de oxigénio (DQO), cor e turbidez (Rosa e Jahn, 2023).

Na filtragdo do efluente desengraxante, a membrana M1 também foi mais vantajosa.
Para parametros de cor, turbidez e DQO as membranas ndo foram efetivas, por se tratar de
uma membrana de microfiltragdo. Por outro lado, neste efluente, a membrana M1 obteve a
melhor eficiéncia de remogao de sélidos totais dissolvidos comparado aos demais parametros
testados no presente trabalho, provavelmente devido ao tamanho das particulas serem maiores
que nos demais efluentes testados, ficando, assim, retidas nos poros da membrana. Os
parametros de DQO, solidos totais e fixos, e turbidez se apresentam em elevadas
concentragdes. Segundo Casagrande (2011), nestes tipos de efluentes, a elevada concentragao
de solidos esta possivelmente associada a poeiras, fumos e limalhas, advindas das soldas e
cortes das pecas. O fato dos desengraxantes apresentarem em sua composi¢ao sais (Souza et
al., 2021), pode exercer grande influéncia no “fouling”, ja que podem interagir quimicamente
com a composicao da membrana ou se precipitar na superficie da mesma (Beal et al., 2003).
Além disso, Segundo Rosa e Jahn (2023), pode ocorrer lixiviagdo de metais durante o
desengraxe, como cromo, manganés, chumbo, zinco e outros, fatores que possivelmente
afetaram na baixa remocdo dos niveis de turbidez, j4 que pelo tamanho das particulas, as
mesmas passam através poros da membrana de microfiltral¢cao (10 um - 100 nm).

A DQO, também apresenta um valor elevado na amostra bruta, o que naturalmente
esta associado a composi¢do organica do desengraxante.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 observa-se os efluentes de desengraxante antes e apo6s a filtragao
com M1 e M2, e o estado da membrana M1 utilizada neste processo. Também ndo houve
diferenca aparente entre o efluente filtrado com M1 e M2, no entanto nota-se a redugao da
turbidez e dos solidos contidos no mesmo em ambos 0s processos. Na membrana foi possivel

visualizar particulas de sélidos e graxas que ficaram retidos em sua superficie.

Figura 4.6 - Diferenca do efluente desengraxante bruto e filtrado para membranas M1 (a) e

M2 (b).
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Fonte: Autora, 2023.

Figura 4.7 - Diferenca da membrana antes e apds filtragdo efluente desengraxante: a) antes da

filtragdo b) pos filtracdo.

Fonte: Autora, 2023.

4.3.2 Modelagem matematica

Para a andlise do desempenho das membranas ceramicas produzidas, foi realizada a
avaliacdo da permeabilidade hidraulica das mesmas. Este ¢ um fator importante nas
aplicagdes de membranas, pois possibilita o estudo de pardmetros para tratar maiores

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

As Tabelas 4.4 ¢ 4.5 indicam, respectivamente, os dados obtidos pela caracterizagdo

da filtragdo com a membrana M1 e M2.
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Tabela 4.4 - Caracterizagdes do sistema de filtragdao realizado a 20°C e 0,66 bar utilizando

agua destilada para M1.

Analise Valor Unidade

Permeabilidade hidraulica 2,60x 104+ 1,11 x 10

Lp m’> m? s MPa'!
3,03 +£ 0,66
Diametro hidraulico dos ’ ’ pm
poros Dp
Resisténcia total da 422 x 102 + 1,80 x 102 !

membrana Rt

Tabela 4.5 - Caracterizagdes do sistema de filtragao realizado a 20°C e 0,66 bar utilizando

agua destilada para M2.

Analise Valor Unidade

Permeabilidade hidraulica 3.15x 1044 2,25 x 10

Lp m’ m? s MPa'!
3,55 +1,36
Diametro hidraulico dos ’ ’ Hm
poros Dp
Resisténcia total da 425x 102+ 3,03 x 102 o

membrana Rt

Fonte: Autora, 2023.

A permeabilidade a 4gua e o didmetro hidraulico dos poros, determinados pela lei de
Poiseuille, aumentaram com o aumento da quantidade de cinzas na composi¢do das
membranas, j4 a resisténcia total das membranas queimadas ndo apresentou mudanga
significativa. Resultados semelhantes foram obtidos por Andrade et al. (2019) com o uso da
cinza de bagaco de cana-de-agucar. O valor obtido para o diametro hidraulico dos poros
indica a possibilidade de aplicacdo das membranas para microfiltracao (1 a 10 um), sendo de
3,03 e 3,55 um para M1 e M2, respectivamente. No entanto com a andlise por meio de
porosimetria de intrusdao a mercurio, obteve-se diametros médios de poro de 9,49 ¢ 3,57 um
para M1 e M2, respectivamente, nota-se que o didmetro obtido para M2 foi muito préximo ao
obtido pela modelagem matematica, porém para M1 o valor foi mais alto, possivelmente por
MI talvez conter uma maior heteregoneidade de tamanhos de poro ao longo da membrana, o
que elevou a média obtida com a intrusdo de mercurio, ademais a pressao utilizada para o
teste de permeabilidade hidraulica pode nao ter sido suficiente para preencher os poros mais

internos, ja a intrusdo a mercurio analisou a membrana em sua totalidade.
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As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam o fluxo permeado obtido utilizando o efluente gerado
no processo de lavagem do biodiesel. Definiu-se esse efluente por apresentar a maior
quantidade de solidos totais entre os efluentes estudados no presente trabalho, o que facilita a

percepcao da ocorréncia do fouling.

Figura 4.8 - Fluxo permeado de efluente da lavagem do biodiesel (M1)
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Fonte: Autora, 2023.

Figura 4.9 - Fluxo permeado de efluente da lavagem do biodiesel (M2)
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Fonte: Autora, 2023.

Ambas as membranas demonstraram um declinio acentuado do fluxo apds 10 minutos
de filtracdo, e apds aproximadamente 40 minutos de operacdo os fluxos reduziram

gradualmente sua variagdo, que comegou a se tornar mais lenta. Esta estabilizagdo pode ser
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atribuida tanto a efeitos combinados a saturagdo dos poros pela deposi¢do de particulas, como
a polarizagdo da concentragcdo na superficie das membranas. Dentre as membranas, a que
apresentou composicdo com menor quantidade de cinzas (M1), resultou em maiores fluxos
transmembrana, o que pode ser devido a mesma apresentar um didmetro médio de poro maior,
segundo a andlise de porosimetria por intrusdo de merclrio, e consequentemente uma
resisténcia total um pouco menor.

Com a existéncia de agentes surfactantes e particulas s6lidas no efluente oleoso, o 6leo
pode estar presente na dgua em quatro formas distintas: livre, com goticulas de didmetro
superior a 150 um, disperso, apresentando goticulas de didmetro entre 50 e 150 um,
emulsificado, com valores abaixo de 50 um, e dissolvido (Pintor et al., 2016). Entende-se que
as diferentes distribui¢cdes de tamanhos das gotas do efluente testado também influenciaram
na ocorréncia do bloqueio dos poros, visto que as mesmas apresentam diametros maiores que
o diametro hidraulico das membranas.

Segundo Delcolle (2017), a variagdo do fluxo se relaciona ndo somente com a
diferenga na estrutura das membranas, como composi¢ao, tamanho de poros, porosidade, mas
também se da pela seletividade do material das membranas em relagdo aos componentes da
mistura ou do fluido em estudo, o que pode interferir no aumento ou reducdo da camada
polarizada na superficie das membranas, e por consequéncia, no fluxo permeado.

O estudo do fluxo permeado permite compreender o fouling que ocorre na membrana
em relacdo ao efluente permeado, o que ¢ de grande relevancia, pois possibilita o ajuste dos
processos de limpeza das membranas e a definicdo das melhores condigdes operacionais, o

que auxilia na reducdo dos prejuizos no sistema.
4.4 CONCLUSAO

As membranas ceramicas desenvolvidas se aplicam ao processo de microfiltragdo pois
ambas apresentaram tamanho de poro entre 10 pm e 100 nm. Na filtracao dos efluentes brutos
(téxtil, de lavagem de biodiesel e desengraxante), a membrana com menor quantidade de
cinzas de bagaco de cana-de-acticar (M1 com 40% de CBCA) demonstrou maior eficiéncia na
remocao dos parametros avaliados, o que pode estar relacionado com seu menor tamanho de
poro, comparado a membrana M2 (60% de CBCA), principalmente em relagdo a remogao de
cor, turbidez e dleos no efluente de lavagem de biodiesel, obtendo 83,25%,70,12% e 73,53%
de remocdo, respectivamente, o que também se atribui a uma possivel ocorréncia do

fenomeno de adsor¢do. Quanto a condutividade um dos parametros avaliados nos efluentes
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testados, houve remog¢des na ordem de 13,2% (M1), 10,9% (M2) em relagao ao tratamento do
efluente téxtil, para o efluente da lavagem de biodiesel a remogao foi muito baixa, na ordem
de 1,6% para a membrana M1 e 0,5% para M2, e para o efluente da industria metal mecanica
a remogao foi de 23,6% M1 e 19,2% M2. Estes valores ja eram esperados, visto se tratar de
uma membrana de microfiltragdo, onde o tamanho dos poros ¢ relativamente grande para a
finalidade de remocdo ions, particulas metalicas com cargas residuais ndo nulas, elétrons
livres, sais dissolvidos ou compostos inorganicos, responsaveis pela condutividade nos
efluentes (Choo-In, 2019). Os efluentes brutos avaliados apresentaram elevados valores de
solidos e DQO, demonstrando possuir grande quantidade de compostos organicos, o que
influenciou na formagdo de fouling na superficie da membrana, impossibilitando a obtengao
de valores de remogdo que se enquadram no padrio proposto pelas resolugdes do Conama.
Dessa forma, entende-se que um pos-tratamento dos efluentes empregado associativamente as
membranas, seja interessante para contribuir com uma melhor eficiéncia no resultado final do

processo de tratamento dos mesmos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os residuos de cinzas de bagago de cana-de-agtiicar (CBCA) e o caulim se mostraram
capazes de formar membranas ceramicas para utilizacdo em microfiltragdo, em virtude da sua
composi¢do quimica, mineralogica e principalmente dos tamanhos dos poros resultantes apos

submetidos ao processo de calcinacdo e sinterizagao.

As membranas ceramicas produzidas no presente trabalho se aplicam para o uso em
processos de microfiltragdo, visto que as mesmas apresentaram tamanho de poro na faixa de
10 um e 100 nm, o que define as cinzas de bagago de cana-de-aglicar como um potencial
agente formador de poros. Foram obtidos didmetros de poros de 9,49 e 3,57 um e porosidade
aparente de 38,63% e 46,03%, para as membranas contendo 40% e 60% de CBCA
respectivamente, pelo método tedrico. Ja, por meio de analise de porosimetria por intrusdo a
mercurio obteve-se porosidade de 56 e 57%, respectivamente, o que ocorreu devido a técnica
abranger mais profundamente o poro das membranas. Neste caso, a membrana com 60% de
CBCA apresentou melhores caracteristicas para microfiltragdo, com elevada porosidade e
menor didmetro de poro. A mineralogia das membranas foi composta por fases similares entre
si, formadas principalmente por calcita, quartzo, cristobalita e hematita, além de impurezas
como siderita e augita. A microestrutra e morfologia analisada confirmou a elevada presenca

de poros ¢ a existéncia de fases cristalinas em sua composicao.

No caso da filtragdo de efluentes brutos da industria téxtil, da lavagem de biodiesel e
da industria metaliirgica, a membrana M1 apresentou melhor eficiéncia para o tratamento de
cor, turbidez e 6leos no efluente de lavagem de biodiesel, obtendo 83,25%,70,12% e 73,53%
de remocao, respectivamente. Apesar de M1 apresentar maior tamanho de poro, o fendmeno
de adsor¢do pode ter influenciado para que a mesma obtivesse uma melhor eficiéncia no
processo de filtragdo, de acordo com a propor¢ao de materiais utilizada na respetiva
membrana. Na andlise de fluxo de permeado, ambas as membranas iniciaram um declinio
acentuado do fluxo apdés 10 minutos de filtragdo e apo6s aproximadamente 40 minutos os
fluxos reduziram gradualmente sua variacdo, indicando o comeco do fouling. Para o
tratamento de efluentes com elevadas cargas de solidos a rapida saturagdo dos poros da
membrana impossibilita a obtengdo de valores de remog¢ao que atendam os padrdes propostos
para o lancamento de efluentes pelas resolugdes do Conama, sendo necessario um pré-
tratamento dos efluentes para que as mesmas atinjam uma melhor eficiéncia no processo de

microfiltracao.
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