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RESUMO

Os processos de separacdo por membranas vem sendo amplamente
empregados pelas industrias em substituicdo as técnicas convencionais de
clarificacdo, concentracao e separacgao de solucdes. As membranas produzidas
a partir de materiais ceramicos apresentam certas caracteristicas que viabiliza a
sua utilizacdo, como durabilidade a altas temperaturas, resisténcia mecanica,
inércia quimica, possibilidade de reuso, além de alta seletividade e
permeabilidade. Entretanto, a maioria das membranas existentes sao produzidas
a partir de matérias-primas sintéticas que possuem um alto valor agregado. O
presente trabalho tem como objetivo produzir membranas cerémicas tubulares
empregadas na filtragdo tangencial capazes de reter micro particulas. Estas
membranas foram confeccionadas a partir da incorporacdo de agentes
porogénicos que se decompdem durante a queima (neste caso amido e a farinha
de mandioca) e utilizando uma composi¢cao comercial de argila de baixo custo
na forma natural e pré-tratada. As membranas foram conformadas por extrusao
e sinterizadas na faixa de 872 a 1278 °C, com rampa de aquecimento de 5
°C/min e permanéncia de 30 ou 120 minutos na temperatura de sinterizagao. As
membranas foram testadas com solugdes de microalga Acutodesmus obliquus
e 0 equipamento foi operado mantendo-se a velocidade de escoamento do fluido
constante (257 L/h) e variando-se apenas a queda de presséao aplicada (0 a 1,0
bar). As matérias-primas e as membranas foram caracterizadas através de
analise granulométrica, FRX, DRX, MEV, EDS, TGA, resisténcia mecanica,
porosidade aparente e diametro do poro. A eficiéncia das membranas utilizadas
na separacdo das microalgas foi avaliada em termos do fluxo permeado,
permeabilidade hidraulica, remocéo de turbidez e resisténcia mecanica. Para a
membrana de melhor condi¢do foram obtidos os fluxos médios de agua, de
microalga, permeabilidade hidraulica, assim como de resisténcia mecanica de
522,47 Kg/m2.h, 120,45 Kg/m2.h, 568,02 Kg/m2.hbar e 1516 MPa,
respectivamente. A referida membrana apresentou porosidade de 58,89%,
tamanho de poro de 0,19 um e remocéo da turbidez de 99,74%.

Palavras chaves: Separagcdo, membrana, cerdmica, microalga, agentes
porogénicos.



ABSTRACT

Membrane separation processes have been widely used by industries in place of
conventional techniques for clarifying, concentrating and separating solutions.
The membranes produced from ceramic materials have certain characteristics
that enable their use, such as high temperature durability, mechanical resistance,
chemical inertia, reuse possibility, as well as high selectivity and permeability.
However, most existing membranes are produced from synthetic raw materials
that have a high added value. The present work aims to produce tubular ceramic
membranes used in tangential filtration capable of retaining micro particles.
These membranes were made with the incorporation of porogenic agents that
decompose when burned (in this case starch and cassava flour) and using a
commercial composition of low cost clay in natrual and pretreated form. The
membranes were formed by extrusion and sintered from a range of 872 to 1278
° C, with a 5 °C/min heating ramp and 30 or 120 minutes at the sintering
temperature. The membranes were tested with Acutodesmus obliquus
microalgae solutions and the equipment was operated maintaining the fluid flow
rate constant (257 L/h), varying only the applied pressure drop (0 to 1,0 bar). The
raw materials and membranes were characterized by particle size analysis, XRF,
XRD, SEM, EDS, TGA, mechanical strength, apparent porosity and pore
diameter. The efficiency of the membranes in microalgae filtration was evaluated
in terms of permeate flow, permeability, turbidity removal and mechanical
strength. Water flow, microalgae flow, permeability, as well as of mechanical
resistance of 522.47 Kg/m2.h, 120.45 Kg/m?2.h, 568.02 Kg/m2.h.bar and 15.16
MPa, respectively, were obtained from the best condition membrane. Said
membrane had apparent porosity of 58.89%, pore size of 0.19 ym and removal
of turbidity of 99.74%.

Keywords: Separation, membrane, ceramics, microalgae, porogenic agents.
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1 INTRODUGAO

Uma vez que as acdes do homem impactam diretamente o clima, faz-se
necessaria a implementacéo de alternativas energéticas sustentaveis que reduzam
os impactos do aquecimento global. A substituicdo dos combustiveis fosseis por
fontes renovaveis de energia € uma das alternativas mais possiveis de se alcangar
para remediar o atual cenario. Os biocombustiveis s&o a alternativa mais promissora
na substituicido destes combustiveis, uma vez que podem ser produzidos a partir de
culturas alimentares (primeira geragdo) ou ndo alimentares (segunda e terceira

geracgéo), destacando-se as microalgas.

As microalgas possuem algumas caracteristicas peculiares que viabiliza o seu
emprego na producgao de biocombustiveis. Dentre estas caracteristicas destacam-se
as elevadas taxas de crescimento e produtividade, altas concentracdes em dleos,
excelente capacidade de adaptacédo nas mais distintas condicbes ambientais e a ndo

exigéncia de grandes areas de terra cultivavel.

As microalgas do tipo Acutodesmus obliquus sdo uma das mais utilizadas para
a producéo de biodiesel e sdo encontradas predominantemente em aguas doces e
rios, mas podendo ser encontrada também em aguas salobras, porém com menor

frequéncia.

Para que seja viavel o cultivo de microalgas com elevadas concentragdes, sao
necessarios estudos de recuperagao de sua biomassa a fim de concentrar estes
microorganismos nos meios de cultura. A separagdo da biomassa das algas é um
grande desafio principalmente devido ao tamanho reduzido das algas e de sua baixa

densidade.

No entanto, a filtracdo a partir de membranas de baixa pressao tem se
destacado no processo de separagao, uma vez que é de facil operagdo, requer
menor gasto energético, € capaz de proporcionar uma elevada eficiéncia de
separacgao e nao necessita da adicdo de contaminantes quimicos. A microfiltracédo é
adequada para células frageis, porém é inviavel quando aplicada a processos em

larga escala devido ao alto custo principalmente da membrana, uma vez que sao
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normalmente fabricadas a partir de matérias-primas sintéticas que possuem um alto

valor agregado, como a zircdnia, alumina, titania e silica.

O desenvolvimento de membranas ceramicas porosas utilizando matérias-
primas naturais de baixo custo, aliados a processos de producdo mais eficientes, &

uma forma de aumentar o emprego destas membranas no cenario mundial.

Dentre os varios métodos de processamento da ceramica porosa existentes, o
método de incorporagédo de produtos organicos no interior dos corpos ceramicos é
um dos que mais se destaca. Neste método, os produtos orgénicos incorporados a
ceramica se decompdéem durante a queima deixando em seu lugar poros de
diferentes tamanhos, dependendo da granulometria do material inserido. Além disso,
um meétodo eficiente de producdo de membranas ceramicas € o método de extrusao,
uma vez que permite a fabricacdo de ceramicas porosas com uma microestrutura
controlada caracterizada por um tamanho de poro uniforme e uma orientacao

unidirecional.

Visto a necessidade de separar as microalgas utilizadas na produgédo de
biocombustiveis a partir de membranas cerdmicas e a obtencdo das mesmas a
precos mais competitivos, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver
membranas ceramicas tubulares a partir de uma composigdo comercial de argila
natural, pré-tratada e utilizando farinha e amido de mandioca como agente
porogénicos, aplicadas na microfiltracdo tangencial de microalgas Acutodesmus
obliquus, tendo a eficiéncia de cada membrana avaliada em termos do fluxo
permeado, permeabilidade hidraulica, resisténcia mecéanica e de remocido da
turbidez.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de membranas

ceramicas permeaveis, seletivas e com significativa resisténcia mecéanica,

produzidas utilizando amido de mandioca catiénico e farinha de mandioca

como agente porogénico, visando a separag¢ao de microalgas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcangar o objetivo geral do trabalho, foram necessarios cumprir alguns

objetivos especificos.

Preparo das argilas e dos aditivos organicos;

Delineamento estatistico a fim de identificar as variaveis mais
significativas para o processo de fabricagdo das membranas;
Obtencdo das membranas ceramicas tubulares conformadas por
extruséo;

Ensaios fluidodinamicos;

Determinacéo e caracterizagdo da membrana de melhor condigao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com definicdo da ANP (2016), os biocombustiveis sao
derivados de biomassa capazes de substituir total ou parcialmente os
combustiveis de origem fdssil. O Brasil é pioneiro mundial no uso destes
combustiveis, produzindo principalmente o etanol, a partir da cana-de-agucar e,

o biodiesel, a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais.

O biodiesel é produzido comumente a partir da transesterificacao de 6leos
ou gorduras (triglicerideos) e de alcoois, na presenc¢a de um catalisador acido ou
alcalino, gerando também o glicerol como subproduto. A partir da esterificagéo
de acidos graxos também é possivel se obter o biodiesel (VASUDEVAN e
BRIGGS, 2008).

Os biocombustiveis podem ser classificados como primarios e
secundarios. Os primarios sdo oriundos de biomassas naturais e néao
processadas, tais como lascas de madeira, residuos animais, dentre outros;
enquanto que os secundarios sdo produzidos através do processamento de
biomassa e sdo ainda subdivididos em trés categorias de acordo com a matéria

prima e tecnologia utilizada para a sua produc¢ao (NIGAM e SINGH, 2011).

Os biocombustiveis sdo de 1° geragdo quando produzidos a partir de
sementes, graos ou agucares (milho, soja, trigo, cevada, batata, cana-de-agucar,
beterraba sacarina, dentre outros); de 2° geragao, quando produzidos a partir de
biomassa lignocelulésica (madeira, palha e grama) e; de 3° geragao, quando
produzidos a partir de algas (NIGAM e SINGH, 2011; WEI et al., 2014). A
classificagao dos biocombustiveis de acordo com a matéria prima utilizada pode
ser observada na FIGURA 1.
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FIGURA 1 - CLASSIFICACAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Biocombustiveis
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e

»

FONTE: Adaptado de NIGAM e SINGH (2011) e WEI et al. (2014).

2.1.1 Matérias-primas para a producao de biocombustiveis

A producdo de biocombustiveis € uma alternativa para reduzir as
emissdes dos gases do efeito estufa, gerar empregos nas zonas rurais, promover
o crescimento econémico de uma forma mais sustentavel, diversificar as culturas
agricolas, além de alterar a fonte combustivel, uma vez que s&o produzidos
principalmente a partir de 6leos, biomassa ou fontes de energia renovaveis. O
biodiesel e bioetanol sdo os biocombustiveis mais utilizados atualmente, uma
vez que podem substituir sem muitas alteracbes o diesel e a gasolina,
respectivamente (MATA et al., 2010).

Atualmente tem-se buscado desenvolver biocombustiveis principalmente
de terceira geragao, pois ao contrario do que ocorre com os de 1° e de 2°
geracao, suas matérias-primas nao demandam de grandes areas de cultivo, ndo
comprometendo assim a producdo de alimentos destinados ao consumo
humano, como ocorre com oleaginosas como milho, éleo de palma, soja, canola,
coco, dentre outras (CHISTI, 2007; RIOS et al., 2012).
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O emprego de microalgas como fonte de combustivel vem sendo discutido
na literatura ha alguns anos, porém, foi nestes ultimos anos que esta aplicagéo
comecgou a ser realmente levada a sério, devido ao elevado preg¢o dos barris de
petréleo e a preocupagao cada vez maior com o0 agravamento do aquecimento
global a partir da queima de combustiveis fosseis (CHISTI, 2007). Dependendo
da espécie, as microalgas podem produzir diferentes tipos de lipideos ou
hidrocarbonetos, que sao potenciais matérias-primas para a produgdo de
combustiveis renovaveis, como no caso do bioetanol, biodiesel e metano (MATA
et al., 2010).

As microalgas possuem algumas caracteristicas peculiares que viabiliza
0 seu emprego na producdo de biocombustiveis. Dentre estas caracteristicas
destacam-se as elevadas taxas de crescimento e produtividade (podendo dobrar
sua biomassa em 24 horas), altas concentragbes em 6leos (> 50% do peso seco
da biomassa), excelente capacidade de adaptacédo nas mais distintas condi¢des
ambientais e a ndo exigéncia de grandes areas de terra cultivavel (CHISTI, 2007;
BRENNAN e OWENDE, 2010; RIOS et al., 2012; BILAD et al., 2014).

2.2 MICROALGAS

As microalgas ou fito planctons sao microorganismos fotossintéticos, ou
seja, sdo capazes de converter energia solar em quimica (MATA et al., 2010).
Este mecanismo de fotossintese permite que as microalgas absorvam
nutrientes, metais e COz2, o que facilita a sua utilizagdo como uma ferramenta de
biorremediacdo (GERARDO et al., 2014).

Estes microorganismos podem ser procariotas, como as cianobactérias,
ou eucariotas, como as algas verdes (Chlorophyta), algas vermelhas
(Rhodophyta) e diatomaceas (Bacillariophyta), que devido a sua estrutura
simples, unicelular ou multicelular, podem crescer rapidamente e se adaptar as
mais distintas condi¢des ambientais, desde que haja luz solar e alguns nutrientes
simples que podem ser encontrados em todos os ecossistemas existentes na
terra (BRENNAN e OWENDE, 2010; MATA et al., 2010).
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As microalgas de forma geral sdo compostas predominantemente por
proteinas, carboidratos e lipideos. As composi¢des de cada tipo de microalga
sao bem peculiares e sao afetadas por fatores tais como espécie, nutrientes,
temperatura, fotoperiodo, salinidade, fonte de carbono e intensidade de luz
(CHISTI, 2007; RAMIREZ, 2013).

Ha relatos da aplicagdo de microalgas na alimentagdo direta ou indireta
de humanos e animais, atuando como indicadores ambientais, biofertilizantes,
no tratamento de residuos, na produgao de cosméticos e corantes, na remocao
de CO2 de gases de combustéo, dentre outros (BRENNAN e OWENDE, 2010;
MATA et al., 2010).

2.2.1 Scenedesmus sp.

As microalgas Scenedesmus sp. (FIGURA 2) s&o algas verdes,
pertencentes a familia Scenedesmaceae, género Scenedesmus, e s&o
encontradas predominantemente em aguas doces e rios, mas podendo ser
encontrada também com menor frequéncia em aguas salobras (OLIVEIRA,
2013).

De acordo com Hegewald e Wolf (2003), recentemente algumas espécies
do género Scenedesmus foram transferidas para o género Acutodesmus. A
espécie utilizada neste estudo, Scenedesmus obliquus, passou a ser

denominada Acutodesmus obliquus.

FIGURA 2 - MICROALGA Acutodesmus obliquus
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NOTA: Microalga esta com magnificacdo de 40x
FONTE: Adaptado de OLIVEIRA, 2013.
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Estes microorganismos podem ser compostos por células elipsoidais,
fusiformes ou ovoides, com colbnias alinhadas planamente e compostos
geralmente de 4 a 8 células (RAMIREZ, 2013).

Normalmente os teores de lipideo nestas microalgas variam na faixa de
11 a 20%, porém, ha relatos na literatura de teores de lipideo superiores a 70%

nos casos em que o meio de cultivo foi otimizado (OLIVEIRA, 2013).

2.3 METODOS DE SEPARAGCAO DE BIOMASSA

Para que seja viavel o cultivo de microalgas com concentragdes grandes
de células, faz-se necessarios estudos de concentragao destes microorganismos
nos meios. A separagao da biomassa das algas é um grande desafio
principalmente devido as taxas de crescimento elevadas, ao pequeno tamanho
das células (entre 3 a 30 ym) e a sua baixa densidade (0,3 - 5 g/L) (BRENNAN
e OWENDE, 2010; ZHANG et al., 2010; RIOS et al., 2012).

De acordo com Grima et al. (2003), Brennan e Owende (2010) e Mata et
al. (2010), a etapa de separagéo ou recuperacado de biomassa das microalgas é
uma das fases mais desafiadoras do processo de produgao, pois requer uma ou
mais fases de separacao de liquidos e sélidos e corresponde a cerca de 20 a

30% dos custos totais de produgao.

A separacgao das algas comumente pode ser realizada a partir de métodos
como centrifugacao, filtragdo, sedimentagado, floculagdo quimica e flotagcéo
(BRENNAN e OWENDE, 2010; MILLEDGE e HEAVEN, 2013). Algumas
vantagens e desvantagens destes métodos, além das concentragdes finais
tipicas de cada processo podem ser observadas na TABELA 1.
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Processo

Vantagens

Desvantagens

Concentragao
final de
solidos (%)

Recuperagao
(%)

Centrifugacao

Filtragcao

Sedimentagao

Floculacao
quimica

Flotacao

Pode ser aplicada a diferentes
tipos de microalgas com
recuperacao rapida e eficiente
das células

Grande variedade de tipos de
filtros e membranas
disponiveis

Possui um baixo custo e tem
potencial para ser uma etapa
preliminar a fim de reduzir o
consumo de energia e custos
das fases seguintes

Vasta gama de floculantes de
baixo custo disponiveis

Pode ser mais rapida do que a
sedimentagdo e demandar
menor gasto energético do que
a centrifugacao

Altos custos de investimento
e de operagao

E mais adequado para
células grandes; pode haver
o entupimento e formacgéo de
incrustacoes nas
membranas

Especifico para algumas
espécies, principalmente as
nao densas e moveis; a
separagao pode ser lenta e a
concentracao final baixa

Contaminagéo quimica

Alto custo de investimento e
de operagao; especifico para
algumas espécies de
microalgas

10 - 22

05-3

>90

90 - 100

10 - 90

66 - 98

50 - 90

FONTE: Adaptado de MILLEDGE e HEAVEN (2013) e WEI et al. (2014).

A selecdo da melhor tecnologia de recuperagcao deve levar em conta

algumas caracteristicas da microalga, como o tipo, tamanho e densidade.

Normalmente a separagdo envolve os estagios de
concentragdo (BRENNAN e OWENDE, 2010).

recuperagao

e de

A etapa de recuperacdo visa separar a biomassa da suspensao a partir

de tecnologias como flotagdo, floculagdo ou sedimentagédo. Por sua vez, o
objetivo da etapa de concentragdo, como o proprio nome diz, € concentrar a
cultura principalmente através de técnicas como a centrifugagdo e filtragédo
(BRENNAN e OWENDE, 2010).

Apesar da importancia da separagdo de microalgas, atualmente nao
existe nenhum método universal para tal (MATA et al.,, 2010). No entanto, a
filtrag&do a partir de membranas de baixa pressao tem se destacado no processo
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de separagao uma vez que é de facil operagao, possui diversas tecnologias a
precos acessiveis, requer menor gasto energético, além de ser capaz de
proporcionar uma elevada eficiéncia de separagdo sem a adicdo de
contaminantes quimicos, o que possibilita a reutilizacdo da agua (ZHANG et al.,
2010; RIOS et al., 2012; BILAD et al., 2014).

2.4 PROCESSO DE SEPARAGAO POR MEMBRANAS

2.4.1 Membranas

Membranas podem ser definidas como barreiras que separam duas fases
e sao capazes de restringir o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases sob a influéncia de uma forga de acionamento, podendo
esta ser a pressdo, concentragdo, temperatura, dentre outras (HABERT et al.,
2006; BILAD et al., 2014). A FIGURA 3 apresenta o esquema basico de

funcionamento de uma membrana na separagao de duas fracoes.

FIGURA 3 - MECANISMO DE SEPARAGAO POR MEMBRANA
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- . > -
O P - - " - -
) - O - - - - -
D - - > * -
@ - > . * .
e ®©® ‘o0 e
- > *® - L]
® .. - .‘ - P - - Y
- e " - -
Aldlimentacio Permeado
Forc¢a >
Motriz

FONTE: DOMINGUES, 2011.

Na maioria dos processos de filtracdo que utilizam membranas, a
alimentacao é dividida em um retentado, que corresponde ao que é retido ou
rejeitado pela membrana, e um permeado, que corresponde ao que permeia ou
passa através da membrana (HOWE et al., 2002; BILAD et al., 2014). A taxa de
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transporte de um determinado soluto através da membrana depende
principalmente da forma, tamanho, temperatura, viscosidade e velocidade de
escoamento do soluto (BILAD et al., 2014).

O desempenho das membranas € avaliado principalmente a partir do fluxo
permeado ou permeabilidade, que quantifica quédo bem uma membrana permite
ser permeada por um determinado fluido. Uma boa membrana deve ser capaz
de manter a sua permeabilidade ao longo de todo o processo de filtracdo, de

forma que o entupimento seja minimizado (BILAD et al., 2014).

2.4.2 Vantagens e desvantagens do uso de membranas

O estudo acerca da utilizacdo de membranas tem sido muito visado nos
ultimos anos, uma vez que estas apresentam uma série de caracteristicas que
viabiliza o seu emprego em filtragdes, como durabilidade a altas temperaturas,
consideravel resisténcia mecanica e a solventes organicos, inércia quimica e alta
seletividade (HOWE et al., 2002; DOMINGUES, 2011).

Além destas caracteristicas, as membranas também possuem excelentes
vantagens operacionais, uma vez que propiciam economia de energia, podem
ser operadas de forma automatica e continua, possuem custos operacionais e
de manutencdo relativamente baixos, além de serem simples de se operar
(HABERT et al., 2006; BILAD et al., 2014).

Apesar das diversas vantagens em se utilizar membranas, as mesmas
também apresentam certas limitagdes que restringem sua aplicagdo de forma
mais generalizada, tais como polarizagado de concentracéo e fouling (BILAD et
al., 2014).

2.4.3 Filtracao tangencial

Uma caracteristica importante do processo de separagao por membranas

€ que além de poder ser operado com tipo de filtragcao frontal ou convencional
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(dead-end), os processos também podem ser operados em escoamento
tangencial ou fluxo cruzado (cross-flow), como pode ser observado na FIGURA
4.

FIGURA 4 - FILTRAGAO CONVENCIONAL E TANGENCIAL

alimentacgio . =
alimentagac alimentagio concentrado
concentrado —
oA

0 permeado ‘D Gﬁ.‘l'!hc;ldng

Filtracdo Convencional Filtracdo Tangencial
Dead End Filtration Cross Flow Filtration

FONTE: HABERT et al., 2006.

Na filtragdo convencional o fluxo alimentado a membrana é permeado
através da mesma e os materiais em suspensao sao retidos, acumulando-se na
superficie da membrana e ocasionando o fendmeno chamado de polarizagao de
concentragao. Na filtragdo tangencial a alimentacgéao é feita tangencialmente ao
longo da superficie da membrana e o fluxo alimentado € transportado
transversalmente permitindo a permeacao, enquanto que parte da solugao escoa
paralelamente a superficie da membrana em uma corrente denominada
concentrado (HABERT et al., 2006; BILAD et al., 2014).

2.4.4 Microfiltragao

A aplicagdo das membranas é determinada pelas caracteristicas do
produto a ser filtrado e a classificacdo destas membranas se da conforme os
tamanhos dos poros, podendo ser de macrofiltracdo ou filtragcdo convencional
(>10 um), microfiltracdo (0,1-10 um), ultrafiltragao (0,01-0,1 um), nanofiltragéo
(0,001-0,01 pm) e osmose reversa (<0.001 um) (HOWE et al., 2002; HABERT et
al., 2006). A classificagdo das membranas de acordo com o tamanho dos poros
pode ser observadas na FIGURA 5.
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FIGURA 5 - CLASSIFICACAO DAS MEMBRANAS

Macrofiltragdo

Microfiltragio

Ultrafiltracdo

Manofiltragdo

Osmose Reversa

< 0,001 pm 0,001 pm 0,01 pm 0,1 pm 1 pm 10 pm > 10 pum

FONTE: Adaptado de HABERT et al., 2006.

A microfiltracdo € o processo de separagao por membrana que mais se
assemelha ao processo de filtragao classica. Os processos de microfiltracdo ndo
necessitam de altas pressoes (dificilmente ultrapassam 3 bar) como forga motriz,
uma vez que as membranas s&o relativamente abertas (HABERT et al., 2006).

2.5 SEPARACAO DE MICROALGAS A PARTIR DE MEMBRANAS

A separacao de microalgas a partir de membranas é uma alternativa
interessante, uma vez facilita a reciclagem do meio de cultura, mantém nutrientes
residuais no meio, promove a remogao de virus e protozoarios, além de
proporcionar a obtencdo de biomassa mais concentrada e ser mais eficiente
energeticamente (AHMAD et al., 2012; BHAVE et al., 2012).

Embora seja possivel se obter uma reducdo de turbidez, remogéo de
agentes patogénicos e matérias organicas, como dito anteriormente, as
membranas sdo suscetiveis a incrustacdes, que consistem em uma diminui¢cao
da permeabilidade ao longo do tempo e resultam no acumulo de material na
superficie da membrana durante a filtracédo, limitando a sua utilizacdo. Com a
reducdo da permeabilidade, menos agua pode ser filtrada a uma dada presséo,
ou sao requeridas pressdes mais elevadas para se manter o fluxo de permeado
(SPINETTE, 2008).
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A partir da filtragdo convencional € possivel separar microalgas grandes,
tais como Coelastrum proboscideum e Spirulina platensis, porém o mesmo nao
ocorre para organismos que se aproximam de dimensdes bacterianas, como € o
caso da Scenedesmus, Dunaliella e Chlorella (GRIMA et al., 2003).

As membranas de ultrafiltracdo e microfiltracdo sdo recomendadas na
separagao/recuperagao de microalgas, pois proporcionam uma permeabilidade
mais elevada e menor quantidade de incrustacbes em relacdo as outras
membranas que requerem pressdes mais elevadas (nanofiltracdo e osmose

reversa) ou que operem no modo convencional (BILAD et al., 2014).

Como a faixa de tamanho das microalgas varia entre 3 e 30 ym, sugere-
se que a microfiltracao tenha o tamanho de poro mais adequado para a maioria
das espécies de microalga existentes (BRENNAN e OWEND, 2010; MILLEDGE
e HEAVEN, 2013).

O primeiro estudo da utilizacdo de membranas na recuperagcdo de
microalgas foi realizado em 1995 por Petrusevski et al. (1995), onde foi
investigada a capacidade de uma membrana com tamanho de poro de 0,45 pm,
concentrar algas contidas em um grande volume de agua a partir de um sistema
de filtragdo tangencial. Foi possivel obter uma recuperagéo de cerca de 70 a
89% de microalgas a partir de uma concentracgéo inicial de aproximadamente 2.5

Ma/L.

Na TABELA 2 abaixo é possivel observar alguns dos principais trabalhos
na area de recuperagéo de microalgas a partir de membranas.
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Rossi et al. Zhang et al.
Referéncia (2008) (2010)
Espécie da Arthrospira Scenedesmus
microalga platensis quadricauda
Tipo de ) ~ : ~
filtragsio Ultrafiltragédo Ultrafiltragédo
Material da  ZircOnia, titania Cloreto de
membrana e alumina polivinila
Tamanho do 50,0 kD 50,0 kDa
poro
Parametros v=10-30m/s v=02m/s
AP = 1,0 bar AP =0,3 bar
. 40,0 -78,8 45,5
Fluxo médio Kg/m2.h Kg/m2.h
Eficiéncia de . 100%

separagao

Ahmad et al. Bhave et al.
(2012) (2012)
Chiorella sp NannocSI;IoropSIS

Microfiltragao Microfiltragao

Acetato de Fluoreto de

celulose polivinilideno

1,2 ym 0,1€0,2 um
v=0,13-40m/s v=0,3-0,9m/s

AP =1,0 bar AP =0,2-1,8 bar
86,0 - 110,0 35,0 - 684,0
Kg/m2.h Kg/m2.h
* 99 - 100%

Gerardo et al.
(2014)

Scenedesmus
sp.

Microfiltragcado
Polietersulfona
0,1 um

v=1,0m/s
AP = 3,5 bar

72,4
Kg/m2.h

99,9%

NOTA: Valor ndo fornecido pelo autor

FONTE: O autor (2017)

Zhang et al. (2010), empregou em escala laboratorial uma membrana de

ultrafiltracdo produzida a partir de fibra oca de cloreto de polivinila e com

tamanho de poros de 50 kDa. A microalga utilizada pelos autores foi concentrada

cerca de 150 vezes e a turbidez média encontrada foi de 0,018 NTU. Em seu

trabalho, Gerardo et al. (2014), investigou a viabilidade de microfiltracdo de

microalgas Scenedesmus sp.,

chegando a concentrar a microalga em

aproximadamente 170 vezes, obtendo recuperacdo de 99,9% das células de

microalgas.

2.6 FATORES QUE LIMITAM O FLUXO

Embora a tecnologia de filtragdo por membranas seja uma boa alternativa

na recuperacdo de microalgas, este processo empregado em larga escala &

prejudicado devido a alguns fenbmenos que limitam o fluxo permeado pela

membrana (WEI et al., 2014).
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2.6.1 Polarizagdo de concentragao e fouling

Sempre que se realizam processos de filtracdo a partir de membranas,
independente se a operagao é tangencial ou convencional, ha um aumento da
concentracao de espécies retidas na superficie da membrana. A polarizagao de
concentracdo provoca uma resisténcia adicional a transferéncia de massa da
solugdo através da membrana, fazendo com que haja uma queda do fluxo
permeado. Nas operagbes em escoamento tangencial a polarizagdo de

concentragao se estabelece em questao de minutos (HABERT et al., 2006).

Além do fendmeno da polarizagdo de concentragao, outros fenbmenos
podem provocar a diminuigdo do fluxo permeado nas membranas. O conjunto de
alteracbes provocadas na membrana pelas espécies presentes na solucio é
denominado incrustagao ou fouling. Enquanto no fenébmeno da polarizagédo de
concentragdo o declinio do fluxo ocorre de forma acentuada, no fenémeno de
fouling esse declinio ocorre de forma lenta e gradual (HABERT et al. 2006), como

pode ser observado na FIGURA 6.

FIGURA 6 - FENOMENOS QUE PROCICIAM A QUEDA DE FLUXO

Solvente Puro

AP constante

Fluxo Permeado

Y

e -

T 1 Tempo
Poslarieagio de .
Concentragio “Foulimg"™

FONTE: HABERT et al,. 2006.

O fendmeno da polarizagado de concentragido pode ser reversivel ou semi-
reversivel, uma vez que apos a limpeza da membrana, a permeabilidade do

solvente é parcialmente recuperada. Nos fendbmenos de fouling ocorrem
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deposicdes reversiveis ou irreversiveis de solutos solidificados, que resultam em
um significativo aumento da resisténcia hidraulica e redugéo do fluxo permeado
ao longo do tempo (SPINETTE, 2008; HE et al., 2012).

De acordo com Habert et al. (2006), os principais fenbmenos que
contribuem para o surgimento do fouling ocorrem devido a adsor¢gdo das
moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no interior de seus poros
devido a interagdes fisico-quimicas com o material da membrana; entupimento
de poros por moléculas ou particulas em suspensdo, ocasionado por um
bloqueio dos poros e; depdsito de material em suspensao sobre a superficie da
membrana com formag¢ao de uma torta de filtracdo. Uma esquematizacao dos
mecanismos envolvidos na diminuicdo do fluxo permeado das membranas pode
ser observado na FIGURA 7.

FIGURA 7 - MECANISMOS ENVOLVIDOS NA DIMINUIGAO DE FLUXO

+ » ™
Polarizacao de L

concentracdo i

4= Eormacido da torta

it e i ] i i il P

Blogueio do poro Adsorcio

FONTE: Adaptado de HANEDA, 2006.

Os procedimentos de controle de incrustacdes mais frequentemente
utilizados incluem o uso de membranas alternativas, modificacdo das condicdes
de operacao e a limpeza da membrana (HE et al., 2012). Uma diminuicdo de
fouling nas membranas causado por polarizacdo de concentragdo pode ser
observado ao se trabalhar com altas velocidades de fluxo cruzado e baixas

pressdes transmembranares (WEI et al., 2014).
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2.7 MATERIAIS CERAMICOS

Ha um grande interesse em se trabalhar com materiais ceramicos
porosos, uma vez que estes materiais possibilitam operar em uma grande faixa
de temperatura, além de possuirem alta permeabilidade, elevada inércia
quimica, baixa condutividade térmica, baixa densidade, dentre outros. Estas
caracteristicas dos materiais ceramicos fazem com que estes sejam susceptiveis
a uma grande variedade de aplicagdes como membranas, sensores, isolantes,
biomateriais, dentre outros (DUTRA e PONTES, 2002; ROSA et al., 2006; SILVA
e LIRA, 2006).

O emprego de membranas cerdmicas em processos de separagao tem
aumentado a cada dia, porém nem sempre a utilizacido de tais membranas é
viavel devido ao alto custo de se fabricar as mesmas. Este alto valor esta
associado a utilizag&o frequente de matérias-primas sintéticas (zircbnia, alumina,
titania e silica) (SILVA e LIRA, 2006; KUMAR et al., 2015; LORENTE-AYZA et
al., 2015a).

2.7.1 Formacao de poros

Os poros encontrados em materiais ceramicos podem ser do tipo poro
aberto ou fechado. Durante o processo de sinterizacao, ocorre uma redugao da
area superficial da ceramica, promovendo o fechamento dos poros. Os poros
abertos ou interligados tém contato com a superficie externa do material,
enquanto que os poros fechados ou isolados possuem em seu interior uma
parcela de ar que constitui o poder isolante destes materiais. A granulometria ou
tipo de material presente na ceramica € que ira condicionar a formacao de poros
abertos ou fechados (VAN VLACK, 1973; DUTRA e PONTES, 2002).

Grande parte dos meétodos utilizados para criar poros em corpos
ceramicos sao baseados em modelos de misturas utilizando materiais de
sacrificio ou agentes porogénicos (ROSA et al., 2006; YANG e TSAI, 2008;

MOHANTA et al., 2014). Os agentes porogénicos incorporados a ceramica por
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este método sado removidos durante a queima, deixando em seu lugar poros de
diferentes tamanhos, dependendo da granulometria do material inserido
(DUTRA e PONTES, 2002; YANG e TSAI, 2008; LI et al., 2013).

De acordo com Chavalier et al. (2008) e Lorente-Ayza et al. (2015b), a
etapa de sinterizagdo normalmente ocorre em temperaturas na faixa de 900 a

1500 °C e é fundamental para conferir resisténcia mecanica a ceramica.

A adigcédo de diferentes componentes geradores de poros em materiais
ceramicos vem sendo estudada por diversos autores. A TABELA 4 a seguir

sumariza algumas das caracteristicas principais de trabalhos nesta area.

TABELA 3 - UTILIZACAO DE ADITIVOS COMO AGENTES POROGENICOS

Porcentagem Temperatura de

Referéncia Aditivo do Aditivo Sinterizagdo Porosidade Aparente Conformacgao
Rosa et al Aditivo inorgénico
' (processo de 60,0% 1150 e 1250 °C >60% Colagem
(2006)
patente)
Yang e Tsai . . 0,0, 5,0, 10,0; e o o .
(2008) Amido de milho 15.0% 1200 °C 23,4, 31,7, 38,1 € 43,9% Extrus3o
Prado et al., Fibras de 0;1,2;2,5;5,0e o o) %
(2012) polipropilenc 7 5% 1500 °C 0,7, 5,2, 13,2, 21,6%, Prensagem
Li et al., . . 0; 10,0, 20,0, o 68,1, 72,1,75,2, 81,1,
(2013) Amido de trigo 30,0 & 40,0% 1450 °C 77.6% Prensagem
Topates et al. . 0,10,0,20,0 e o o
(2013) Amido de batata 30.0% 1750 °C 51,5, 58,8, 61,3 € 65,8% Prensagem
Mohanta et al. 5; 10; 15; 20; 30 o 20,9, 22,5, 26.8, 37,1, 47,8
(2014) Casca de arroz  40% 1700 °C o 53.4% Prensagem
Lorente-Avza Amido de batata,
y trigo, ervilha e 15% 1100 °C 37,1, 36,5, 36,8 € 44,0% Prensagem
et al. (2015b) milho

NOTA: * Valor nao fornecido pelo autor.

FONTE: O autor (2017).

Todos os autores apresentados acima produziram corpos ceramicos e
realizaram suas respectivas sobre os mesmos, com excecdo de Rosa et al.
(2006), que desenvolveu tubos ceramicos para a microfiltracdo de combustiveis.
No referido trabalho, os autores avaliaram as propriedades fisicas,

fluidodindmicas e mecanicas de placas e tubos obtidos a partir da utilizagao de
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um aditivo inorganico como agente gerador de poros. Os resultados encontrados
neste trabalho demonstraram a eficiéncia da adigdo do aditivo orgénico, uma vez
que foi possivel obter corpos cerdamicos com uma porosidade elevada (>60%),
elevados valores de coeficiente de rejeicao (>99,4%) e permeabilidade média de
27 Kg/m2.h.bar, valores estes que sdo adequados para tubos ceramicos

comerciais.

Lorente-Ayza et al. (2015b) analisou as caracteristicas das membranas
ceramicas ao se adicionar amido oriundo de 4 tipos de vegetais (trigo, batata,
ervilha e milho). O comportamento das membranas contendo amido foi
comparado com uma amostra de referéncia (sem a adigdo de amido). Os
resultados dos referidos autores indicaram que ao comparar a amostra de
referéncia com as amostras em que o amido foi adicionado, houve um aumento

da porosidade em relagcdo a amostra de referéncia (19%).

No trabalho de Li et al. (2013) foi possivel observar o aumento da
porosidade em decorréncia do aumento dos teores de amido na faixa de 0 a
30%. No entanto para a fracdo de 40% de amido, houve um decréscimo da
porosidade. De acordo com os autores, tal comportamento ocorreu pois as
amostras nao foram sinterizadas completamente e, portanto, estavam frageis e
propensas a quebrar, sugerindo que existe um limite superior para o teor de
amido. Este mesmo comportamento foi observado no trabalho de Prado et al.
(2012) para a composigdo contendo 7,5% de fibras de polipropileno. Nao foi
possivel obter um valor de porosidade para esta porcentagem de aditivo, pois o
material n&o suportou o processo de queima e se rompeu, chegando ao ponto

de pulverizar a sua matriz.

Pode-se verificar que em todos os estudos, a medida que se aumenta a
quantidade de aditivo utilizado, aumenta-se também a quantidade de poros
gerados, contanto que ndo se ultrapasse o limite superior de aditivo. Desta forma
€ comprovada a eficiéncia do aumento de porosidade promovido no corpo

ceramico decorrente da incorporagao de agentes porogénicos.
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2.7.1.1 Aditivos Organicos

Como pode ser observado na TABELA 3, os amidos, sdo largamente
utilizados como agentes porogénicos, uma vez que possuem caracteristicas
essenciais que viabiliza a sua utilizagdo como aditivo organico em corpos
ceramicos. Este aditivo age como um ligante devido a sua capacidade de
gelificagdo na agua, fazendo com que as particulas ceramicas fiquem
consolidadas; propicia a criacdo de porosidade no corpo ceramico, a medida que
libera espagos quando queimados a 500 °C; além de serem baratos e faceis de
queimar (CHEVALIER et al., 2008; LORENTE-AYZA et al., 2015b).

O amido catibnico € obtido a partir de reagentes que possuem radicais
com carga positiva, como é o caso da imina, amina, amdnio, sulfona e fosfonio.
Como o amido catidnico € formado por cargas positivas, 0 mesmo tem a
capacidade de atrair particulas ou superficies de cargas negativas (TRINDADE
e ASSAD, 2009). Quando em contato com a agua presente na argila, o amido
tende a se aglomerar formando flocos, possibilitando a obtencdo de uma

membrana com poros de diferentes formas e tamanhos.

2.7.2 Conformacao

O processo de conformacédo se baseia em forgar a passagem de um
material através do orificio de uma matriz por meio de uma fieira, tendo a
desejada geometria de secdo transversal regular e constante (YANG e TSAI,
2008). De acordo com Yang e Tsai (2008) e Lorente-Ayza et al. (2015a), o
método de extrusdo permite a fabricacdo de cerdmica porosa com uma
microestrutura controlada, caracterizada por um tamanho de poro uniforme e

com orientacao unidirecional.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MANUFATURA DAS MEMBRANAS CERAMICAS

O processo de manufatura das membranas seguiu as etapas descritas na
FIGURA 8. A manufatura das membranas e os ensaios fluidodinamicos foram

realizados no laboratério de ceramica da UFPR.

FIGURA 8 - ETAPAS DA MANUFATURA DAS MEMBRANAS CERAMICAS

Manufatura das
membranas ceramicas
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FONTE: O autor (2017).
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3.1.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas para o desenvolvimento das membranas
ceramicas foram as argilas natural e pré-tratada, além dos agentes porogénicos,
amido de mandioca catiénico e farinha de mandioca torrada. As argilas natural e
pré-tratada foram caracterizadas a partir de ensaios de analise granulométrica,
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X, microscopia
eletrénica de varredura, espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X e

analise termogravimétrica.

3.1.1.1 Argila

As membranas foram produzidas utilizando uma composi¢cao comercial
de argila do tipo faianga, que é caracterizada como uma ceramica branca
portadora dos minerais calcita e dolomita, que pode ser sinterizada até 1250 °C
€ que apresenta uma maior porosidade quando comparada aos demais tipos de
argila (>3%) (AARAO, 2015). A argila utilizada foi obtida na Cermassas -
Pastacer Ltda. (Campo Largo/PR).

As argilas foram submetidas a secagem em estufa por 12 horas e
desagregadas a partir de uma galga granulométrica. Apos a desagregacgao, a
argila foi utilizada de duas formas: natural (AN) e pré-tratada (AT). A argila
denominada natural foi a que nao sofreu tratamento térmico enquanto que na
argila denominada pré-tratada foi realizado um tratamento térmico. Durante este
tratamento térmico a argila foi submetida a 500°C durante 24 horas para verificar
uma possivel modificagdo de suas propriedades e garantir que os poros
formados na membrana fosse oriundos apenas dos agentes porogénicos

inseridos e ndo de materiais organicos de constituicdo da argila.

Posteriormente para ambas as argilas foi realizada uma moagem em
moinho de bolas de bancada (TECNAL) com bolas e carcaga em alumina,

durante 4 horas. Toda a argila passante em peneira de #60 Tyler/Mesh foi
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utilizada neste estudo (LORENTE-AYZA et al.,, 2015a). As etapas de

processamento da argila estdo apresentadas na FIGURA 9.

FIGURA 9 - ETAPAS DE PROCESSAMENTO DA ARGILA: OBTENGAO DA ARGILA UMIDA (8a),
SECAGEM (8b), DESAGREGACAO (8c), MOAGEM (8d) E PENEIRAMENTO (8d)

(d) (e)

(a)

FONTE: O autor (2017).

3.1.1.2 Amido de mandioca

O amido de mandioca (AM) utilizado foi o amido de mandioca catiénico do
tipo Superion 300 com DS 0,033 a 0,036 mol/mol. O referido amido foi fornecido
pelo Grupo Horizonte - Agricola Horizonte Ltda. e pode ser observado na
FIGURA 10. O AM nao foi submetido a nenhum tipo de processamento antes de

se realizar a mistura com as demais matérias-primas.

FIGURA 10 - AMIDO DE MANDIOCA CATIONICO

FONTE: O autor (2017).
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3.1.1.3 Farinha de mandioca

A farinha de mandioca (FM) torrada utilizada foi a da marca Amafil e pode
ser observada na FIGURA 11.

FIGURA 11 - FARINHA DE MANDIOCA TORRADA

FONTE: O autor (2017).

A farinha utilizada foi submetida a secagem em estufa durante 12 horas e

peneirada em uma peneira de #60 Tyler/Mesh (0,250 mm).

3.1.2 Mistura das matérias-primas

Os aditivos organicos (AM e/ou FM) foram misturados com a AN e/ou AT
e homogeneizados com agua. Foi feita a adicdo de agua até que a massa

formada tivesse a plasticidade necessaria para ser conformada por extrusao.

3.1.3 Conformacéo

As membranas foram conformadas por extrusdo em uma maromba de
laboratério (FIGURA 12).
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FIGURA 12 - CONFORMAGAO DAS MEMBRANAS POR EXTRUSAO

FONTE: O autor (2017).

As membranas obtidas apresentaram as dimensdes de diametro externo
de 18,85 mm, espessura de 4,05 mm e comprimento de 200 mm, conforme
apresentado na FIGURA 13. A utilizagcdo de membranas na forma tubular esta
associada a uma maior permeabilidade e menor resisténcia de filtragao, quando

comparada a suportes na forma de placas ou discos (CHEN et al., 2015).

FIGURA 13 - DIMENSOES DA MEMBRANA

FONTE: O autor (2017).
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3.1.4 Sinterizacao

ApoOs extrusadas e secas a temperatura ambiente por 24 horas, as
membranas foram sinterizadas. A sinterizacdo ocorreu em forno da marca Linn
- Elektro Therm, na faixa de 872 a 1278 °C, rampa de aquecimento de 5 °C/min,
tempo de permanéncia no patamar de queima de 30 ou 120 minutos e

resfriamento natural.

3.2 MICROALGA

A microalga utilizada para a realizagao dos testes foi do tipo Acutodesmus
obliquus, proveniente dos fotobiorreatores do NPDEAS (Nucleo de Pesquisa e
Desenvolvimento de Energia Autossustentavel - UFPR), a qual foi cultivada
através de uma rota fotoautotréfica usando agua e efluente de dejeto suino com
2,5% (v/v) como meio de cultura. As culturas frescas foram utilizadas com 15
dias de crescimento na fase exponencial dos fotobiorreatores (FIGURA 14),
mantidas em condi¢gdes ambientais de temperatura, irradiagdo e supridos de ar
comprimido com 0,04% (v/v) de COs2.

FIGURA 14 - FOTOBIORREATORES DO NPDEAS - UFPR

S.a= al

FONTE: NPDEAS (2011)



3.3. ANALISE ESTATISTICA

A sequéncia adotada para a
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realizacdo dos experimentos esta

apresentada na FIGURA 15. Todos o0s experimentos

executados de forma aleatoria para evitar erros sistematicos.

realizados foram

FIGURA 15 - SEQUENCIA DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ADOTADO
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NOTA: AT - Argila pré-tratada; AN - Argila natural; AM - Amido de mandioca catidnico; FM -
Farinha de mandioca torrada; T - Temperatura de sinterizagéo; t - Tempo de permanéncia no
patamar de queima; MEV - Microscopia eletrdnica de varredura; EDS - Espectroscopia por
dispersdo de energia de raios-X; DRX - Difragcdo de raios-X; FRX - Espectrometria de

fluorescéncia de raios-X; TGA - Analise termogravimétrica; € - Porosidade aparente;

FONTE: O autor (2017).
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3.3.1 Codificacido das variaveis reais

Uma vez que planejamentos estatisticos sdo capazes de permitir a
realizacdo de experimentos significativos e confidveis com menores erros
experimentais, menor tempo de experimento e menores custos de execugéo dos
ensaios, um planejamento foi adotado para a condugao dos experimentos deste
estudo (DOMINGUES, 2011).

Para que fosse possivel realizar o planejamento composto central, os
niveis das variaveis estudadas necessitaram ser  codificados
(adimensionalizados). Esta codificagdo ocorreu por meio da equagédo 1 de

codificacao.

X—X
XTl = X(+1—X0_)1 (1)

Onde,

X, - Variavel na forma codificada;
X - Variavel a ser calculada;

X, - Variavel no ponto central;

X,, € X_4 - Variaveis no nivel superior e inferior, respectivamente.

Este tipo de planejamento estatistico avalia os efeitos de cada variavel em
5 diferentes niveis (-a, -1, 0, +1, +a). O valor de a utilizado esta apresentado nas
suas respectivas matrizes de modo que o PCC seja ortogonal, ou seja, um
planejamento onde a matriz de variancia e covariancia é diagonal e os
parametros estimados nao estao correlacionados entre si (BOX et al., 1978).

O valor de o foi determinado a partir da equacgéo 2.

o= (@) >

4

Sendo,

Q = ((G + T2 - G1/2)’ (3)
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G - Numero de pontos fatoriais (G = 2*, se completo);

T - Numero de pontos adicionais no PCC (T = 2k + numero de réplicas

centrais).

3.3.2 Planejamento Fatorial (PF)

Foi realizado um planejamento fatorial testando as combinag¢des dos
fatores a fim de identificar as variaveis significativas para o processo de
manufatura das membranas. As respostas analisadas foram fluxo permeado e a
permeabilidade hidraulica. O planejamento fatorial realizado foi fracionario 22,
tendo 6 variaveis, totalizando 16 experimentos, sendo realizados em ftriplicata.
As variaveis consideradas foram: AN e AT, no nivel -1 (0%) e nivel +1 (100%);
AM e/ou FM, no nivel -1 (0%) e nivel +1 (5%); O percentual de 5% de aditivo
adicionado foi baseado nos trabalhos Yang e Tsai (2008) e Mohanta et al. (2014),
uma vez que estes autores obtiveram resultados satisfatérios de porosidade ao

se adicionar uma pequena porcentagem de agente porogénico.

As demais variaveis consideradas foram as temperaturas de sinterizagao,
no nivel -1 (950 °C) e nivel +1 (1150 °C) e; tempo de permanéncia no patamar
de queima, no nivel -1 (30 min) e nivel +1 (120 min). A taxa de aquecimento foi
fixada em 5 °C/min. A TABELA 4 apresenta os valores codificados e reais das

variaveis adimensionais.

TABELA 4 - VALORES REAIS E NiVEIS CODIFICADOS PARA AS VARIAVEIS DO PF

Valores reais e niveis codificados

Variaveis
-1 +1
AN (%) 0 100
AT (%) 0 100
FM (%) 0 100
AM (%) 0 100
T (°C) 950 1150
t (min) 30 120

FONTE: O autor (2017).
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Na TABELA 5 é possivel observar a matriz do planejamento fatorial
fracionado 252, com os valores codificados e valores reais das variaveis

estudadas.

TABELA 5 - MATRIZ DO PF

Variaveis codificadas Variaveis reais

Membrana AN AT FM AM T t
Xi X X X X Xeo () (%) (%) (%) (°C) (min)

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0 0 950 30
2 +1 -1 -1 -1 +1 -1 100 O 0 0 1150 30
3 -1 +1 -1 -1 +1 +1 0 100 O 0 1150 120
4 +1 +1 -1 -1 -1 +1 100 100 O 0 950 120
5 -1 -1 +1 -1 +1 +1 0 0 100 0 1150 120
6 +1 -1 +1 -1 -1 +1 100 0 100 0 950 120
7 -1 +1 +1 -1 -1 -1 0 100 100 0 950 30
8 +1 +1 +1 -1 +1 -1 100 100 100 0 1150 30
9 -1 -1 -1 +1 -1 +1 0 0 0 100 950 120
10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 100 O 0 100 1150 120
11 -1 +1 -1 +1 +1 -1 0 100 O 100 1150 30
12 +1 +1 -1 +1 -1 -1 100 100 O 100 950 30
13 -1 -1 +1 +1 +1 -1 0 0 100 100 1150 30
14 +1 -1 +1 +1 -1 -1 100 0 100 100 950 30
15 -1 +1 +1 +1 -1 +1 0 100 100 100 950 120
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 100 100 100 100 1150 120

NOTA: X1 - Variavel codificada para o percentual de argila natural; Xz - Variavel codificada para
o percentual de argila pré-tratada; Xs - Variavel codificada para o percentual de farinha de
mandioca; X4 - Variavel codificada para o percentual de amido de mandioca; Xs - Variavel
codificada para a temperatura de sinterizagao; Xe - Variavel codificada para o tempo de
permanéncia de no patamar de queima.

FONTE: O autor (2017).

3.3.3 Planejamento Composto Central (1° PCC) (2 variaveis)

A partir da determinagao das variaveis que mais influenciaram o processo,
encontradas a partir do PF, foi realizado um planejamento composto central com
2 variaveis em dois niveis (2%, k=2), 3 réplicas no ponto central, 4 experimentos
no ponto axial, com a de ortogonalidade de 1,147, totalizando 11 experimentos.
Todos os experimentos foram realizados em triplicata a fim de se obter a média

dos valores.
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As variaveis independentes foram X1 (percentual de amido de mandioca)
e X2 (percentual de farinha de mandioca). Os limites inferiores e superiores dos
agentes porogénicos adicionados foram definidos de acordo com Li et al. (2013)
e Topates et al. (2013), que variaram os teores de amidos de trigo e batata
adicionados entre 0 a 30% e obtiveram resultados satisfatérios de porosidade.
Neste planejamento foram adotados como respostas o fluxo permeado sob
diferentes pressdes de operacio, a permeabilidade hidraulica e a remogéao da

turbidez.

Os experimentos do 1° PCC foram realizados fixando-se a melhor
condigao do tipo de argila (AT), temperatura de sinterizagao (1150 °C), tempo de
permanéncia no patamar de queima (30 min) e taxa de aquecimento (5 °C/min)
obtida no PF, com o objetivo de verificar a influéncia dos agentes porogénicos
AM e FM. A TABELA 6 apresenta os valores reais e os respectivos niveis
codificados das variaveis do 1° PCC.

TABELA 6 - VALORES REAIS E NIVEIS CODIFICADOS PARA AS VARIAVEIS DO 1°PCC

Valores reais e niveis codificados

Variaveis
-0 -1 0 +1 +a
AM 0 0,9 7 13,1 14
FM 0 0,9 7 13,1 14

FONTE: O autor (2017).

A TABELA 7 apresenta a matriz do 1° PCC com os valores codificados e

reais das variaveis estudadas.
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TABELA 7 - MATRIZ DO 1° PCC

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Membrana
X4 X2 AM (%) FM (%)

17 -1 -1 0,9 0,9
18 -1 +1 0,9 13,1
19 +1 -1 13,1 0,9
20 +1 +1 13,1 13,1
21 -a 0 0 7
22 +a 0 14 7
23 0 -a 7 0
24 0 +a 7 14
25 0 0 7 7
26 0 0 7 7
27 0 0 7 7

NOTA: X1 - Variavel codificada para o percentual de amido de mandioca; Xz - Variavel
codificada para o percentual de farinha de mandioca.

FONTE: O autor (2017).

3.3.4 Planejamento Composto Central (2° PCC) (3 variaveis)

A partir das respostas obtidas a partir do 1° PCC foram realizados
experimentos para verificar a influéncia da variavel AM, T e composigdo dos

diferentes tipos de argila.

Para o 2° PCC, foram empregadas 3 variaveis em dois niveis (2%, k=3), 3
réplicas no ponto central, 6 experimentos no ponto axial, totalizando 17
experimentos. Todos os experimentos foram realizados em duplicata, totalizando

34 experimentos.

As respostas avaliadas foram o fluxo permeado, permeabilidade
hidraulica, remocéao da turbidez e resisténcia mecanica. Os experimentos foram
realizados fixando-se o tempo de permanéncia no patamar de queima (30
minutos) e a taxa de aquecimento (5 °C/min). Na TABELA 8 est&o relacionadas

os valores reais e 0s respectivos niveis codificados das variaveis do 2° PCC.



TABELA 8 -

VALORES REAIS E NIiVEIS CODIFICADOS PARA AS VARIAVEIS DO 2°PCC
co . Valores reais e niveis codificados
Variaveis
-0 -1 0 +1 +a
AT (%) 23 30 50 70 77
AM (%) 12,35 15 22,5 30 32,65
T (°C) 872 1000 1075 1150 1278

FONTE: O autor (2017).
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A TABELA 9 apresenta a matriz do 2° PCC com os valores codificados e

reais das variaveis estudadas.

TABELA 9 - MATRIZ DO 2° PCC

Variaveis codificadas Variaveis reais
Membrana Argila Amido T

X X2 Xs (%) (%) (C)
28 -1 -1 -1 30 15 1000
29 -1 -1 +1 30 15 1150
30 -1 +1 -1 30 30 1000
31 -1 +1 +1 30 30 1150
32 +1 -1 -1 70 15 1000
33 +1 -1 +1 70 15 1150
34 +1 +1 -1 70 30 1000
35 +1 +1 +1 70 30 1150
36 -a 0 0 23 22,5 1075
37 +a 0 0 77 22,5 1075
38 0 -a 0 50 12,35 1075
39 0 +a 0 50 32,65 1075
40 0 0 -a 50 22,5 872
41 0 0 +a 50 22,5 1278
42 0 0 0 50 22,5 1075
43 0 0 0 50 22,5 1075
44 0 0 0 50 22,5 1075

NOTA: X1 - Variavel codificada para o percentual de argila pré-tratada; X2 - Variavel codificada
para o percentual de amido de mandioca; Xs - Variavel codificada para a temperatura de

sinterizagao.

FONTE: O autor (2017).
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3.4 ENSAIOS FLUIDODINAMICOS

3.4.1 Equipamento de filtragao

O sistema de filtragdo desenvolvido consistiu de um tanque de
alimentagcao com capacidade maxima para 15 L, uma bomba para circulacdo do
fluido (marca SEAFLO, modelo SFDP1-014-100-22, vazao volumétrica e
pressdo maxima de 5,0 L/min e 6,9 bar, respectivamente), acionada por fonte
(ICEL Manaus modelo PS-6000 30V/6A), rotdmetro (Tecnofluid série TRP-330-
5), mandmetro (963 Glicerina Genebre - 3822N com escalas de 0 a 2,0 bar) e
um modulo metalico com anéis “oring”, onde a membrana ceramica foi
posicionada para a realizagdo dos testes. A esquematizacdo do sistema de
filtragdo pode ser observada na FIGURA 16.

FIGURA 16 - EQUIPAMENTO DE FILTRACAO

Manometro

Valvula @
Retentado ﬂ

_i-ﬁ Modulo da membrana @r—

l—b Permeado

Permeado

coletado

%

P}

Sistema de
bombeamento

Balanca
eletronica

FONTE: O autor (2017)

O escoamento do fluido no sistema ocorre tangencialmente através da
cavidade interna da membrana, de forma que a solugédo escoe paralelamente a
superficie da membrana. O transporte do liquido permeado é realizado

transversalmente por gradiente de presséao e regulado através de uma valvula.
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O processo foi realizado em regime de batelada com operagdo em modo
de reciclo, a fim de manter o volume inicial da solugdo de microalgas constante.
O equipamento foi operado mantendo-se a vazao e velocidade de escoamento
do fluido e temperatura constante a 257 L/h, 0,79 m/s e 2015 °C,
respectivamente, variando-se apenas a queda de pressao aplicada (0, 0,2, 0,4,

0,6, 0,8 e 1,0 bar). A area de permeagdo da membrana foi 90,71 mm?Z.

3.4.2 Compactacgao

O fluxo permeado em uma membrana de filtracdo pode diminuir devido a
efeitos de compactagcdo que podem ser causados devido ao fouling e/ou da
polarizagcdo de concentracdo, que tornam a estrutura da membrana mais densa
e proporcionam uma menor permeabilidade. A diminui¢do do fluxo permeado
ocorre, pois quando a membrana € submetida a pressao, a mesma sofre uma
deformacdo mecanica que causa o adensamento da sua estrutura. Na
compactacao, a membrana é submetida a uma pressao superior a de operagao
para garantir que nao ocorrera compactagcdo da mesma durante os testes
(PERSSON et al., 1995; MULDER, 1996; SILVA, 2009; FERREIRA, 2014).

A compactacdo € uma etapa importante pois permite que a membrana
seja caracterizada a partir do fluxo de agua, uma vez que é possivel avaliar a
funcionabilidade do sistema, a capacidade de filtragdo da membrana, além de
obter referéncias para verificar a eficiéncia da limpeza apds o uso. Nesta etapa
€ definido o fluxo constante, sem entupimento da membrana e que sera utilizado

como referéncia para comparagédo com outros fluidos (MULDER, 1996).

Antes de cada experimento, a membrana foi operada com agua sob
pressao transmembranar de 1,5 bar e com medicdes realizadas a cada 5
minutos. Apos a compactacdo das membranas com agua, foram conduzidos
testes para determinar o fluxo permeavel e permeabilidade hidraulica das
mesmas sob diferentes pressdes e entdo as membranas foram submetidas a
limpeza. Se o fluxo encontrado nas pressdes medidas for menor do que o valor

de estabilidade de fluxo compactado, deve-se realizar uma nova limpeza.
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3.4.3 Fluxo permeado

De acordo com Ushikubo et al. (2006a) o fluxo permeado (J) pode ser
determinado pela equagéo 4 e pode ser definido como a massa (m,) que

atravessa a area da membrana (4,) por um determinando tempo (t).

=12 )

Ap.t

A determinagéo deste parametro foi realizada por gravimetria, utilizando
uma balanca acoplada a saida do fluxo permeado. O fluxo foi coletado sob
diferentes pressées em um béquer tarado e posicionado sobre uma balanca. O

valor da massa contida no béquer foi registrado para cada instante de tempo.

3.4.4 Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica € um importante parametro utilizado para
caracterizar a capacidade de permeacgao que a membrana oferece a um dado
solvente e indicar o grau de integridade da mesma. Este pardmetro n&o depende
apenas do material e morfologia da membrana, mas também das caracteristicas
da solugao e temperatura do ensaio (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006).

A permeabilidade hidraulica pode ser definida como o coeficiente angular
obtido a partir da curva dos fluxos permeados de agua versus diferentes
pressdes transmembranares aplicadas a membrana e, pode ser calculada a
partir da equagédo 5 (ALMANDOZ et al., 2004; NANDI et al., 2008; BILAD et al.,
2012; KUMAR et al., 2015).

J =1L,AP (5)
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Onde:
J - Fluxo permeado;

L,- Permeabilidade hidraulica;

AP - Pressao transmembranar.

3.4.5 Remocéao de Turbidez

A remocéo de turbidez da cultura de microalgas foi determinada em NTU
(Unidade Nefelométrica de Turbidez) a partir do turbidimetro AP 2000
(PoliControl) e calculada de acordo com Nogueira e Venturini (2007) e Belibi et
al. (2015), conforme apresentado na equagao 6. Ao inicio e fim de cada batelada,

foram retiradas aliquotas para a analise da turbidez.

RT (%) = % 100 (6)

Onde,
RT - Remocgéo da turbidez;

L, € Ly - Leituras da turbidez inicial e do permeado em NTU, respectivamente.

3.4.6 Resisténcias de filtracao

Nas operacdes de filtracdo o fluxo de permeado pode ser reduzido por
meio de fatores ocasionados devido a obstrugdo dos poros, como ocorre na
polarizacdo de concentragado e fouling. Estes fatores dificultam o transporte
através da membrana, uma vez que propiciam uma resisténcia adicional a
transferéncia de massa. Este fenbmeno é denominado resisténcia em série
(HABERT et al., 2006; AHMAD et al., 2012).

No caso de uma membrana porosa, o fluxo de permeado através da

membrana (J) € diretamente proporcional a pressao transmembranar (AP),



S7

inversamente proporcional a resisténcia da membrana (R;) e a viscosidade do
fluido (u= 0,001 Pa.s) e, pode ser calculada a partir da equagao 7
(JIRARATANANON e CHANACHAI, 1996; SPINETTE, 2008).

De acordo com Chang e Kim (2005) e Ushikubo et al. (2006b) a resisténcia

total da membrana, Ry, pode ser determinada a partir da equacgao 8.

RT=RM+RF+RP (8)
Onde,

Ry, - Resisténcia intrinseca da membrana (membranas limpas ou novas e pode

ser determinada a partir de testes com agua);
Ry - Resisténcia devido a ocorréncia do fouling, de carater irreversivel,

Ry - Resisténcia devido ao fenbmeno de polarizagado de concentracéo.

De acordo com Jiraratananon e Chanachai (1996), a resisténcia de
polarizagdo de concentracédo ocorre devido a formagédo de uma camada de gel
polarizada ou por uma camada semi-reversivel na superficie da membrana e

pode ser desmembrada em dois temos como expresso na equagao 9.

Rp = Rpre + Rpir (9)
Onde,

R, re - Resisténcia devido a polarizagéo reversivel de uma camada de gel sobre

a membrana (pode ser removida a partir de baixos fluxos de agua);
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Rp ;- Resisténcia devido a camada semi-reversivel (pode ser removida utilizando

altos fluxos de agua).

A partir da definicdo destes dois termos referentes a Rp, a equacéo 8 pode
ser reescrita resultando na equagao 10 e, os valores de Ry, Rr € Rp podem ser
determinados a partir das equagdes 11, 12 e 13, respectivamente (CHANG e
KIM, 2005; JIRARATANANON e CHANACHAI; 1996).

Rr =Ry +Rp 4+ Ryre + Rpyr (10)
Ry =~ (11)

Rp = ——— Ry (12)

Rp ="~ (Ry + Re) (13)

Onde,

Uy - Viscosidade da agua (0,001 Pa. s);

Jw - Fluxo permeado pela membrana limpa;

J"w - Fluxo de agua medido apos a limpeza com alta vaz&o (remog&o de Rp ;,);

J'w- Fluxo de agua medido apés a limpeza com baixa vazéo (remogéo de R, ).

3.4.7 Procedimento de limpeza

Ao término de cada ensaio, realizou-se um procedimento de limpeza das
membranas e do equipamento de filtragao a fim de preservar as caracteristicas

do equipamento e recuperar a capacidade de permeabilidade da membrana.
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3.4.7.1 Limpeza do sistema de filtracao

A limpeza do sistema de filtragdo procedeu da seguinte forma:

e Circulagdo de agua “sem presenca do modulo de filtragdo” por 3 vezes,
adicionando um novo volume de alimentagao e retirando o velho;

¢ Recirculagdo de uma solugao de hipoclorito de sddio (NaClO) a 1000 ppm
por 5 minutos juntamente com agua quente;

e Circulagdo de agua para retirada dos residuos de microalga e do
hipoclorito de sodio. Este procedimento foi realizado por 3 vezes e, a cada
adicdo de agua era descartado o volume antigo

3.4.7.2 Limpeza da membrana

O procedimento de limpeza da membrana foi realizado de acordo com
Bilad et al. (2012). A membrana foi lavada com agua e detergente para a
remogao da camada de microalga acumulada, em seguida foi submetida a um
banho ultrassom por 10 minutos e imersa em NaClO a 1000 ppm durante trés

horas.

3.5 CARACTERIZAGCAO DAS MATERIAS-PRIMAS E DAS MEMBRANAS

3.5.1 Analise granulométrica

Foi utilizada a analise granulométrica para determinar a distribuicdo das
particulas contidas nas amostras de argila. Para tal, foi utilizado um granuldmetro
da marca Microtrac S3500 Particle Size Analyzer, capaz de medir tamanho de
particulas de 0,02 a 2800 um. Tal analise foi realizada no Laboratério de Analise
de Minerais e Rochas (LAMIR) - UFPR.
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3.5.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

A técnica de Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX), foi
utlizada para determinar quantitativamente a composigdo quimica das argilas.
Para tal, foi utilizado espectrometro PANalytical, modelo Axios Max, com tubo de
raios-X de Rh (rédio) 4 kV. O software utilizado para interpretagdo dos dados foi

o SuperQ 5I. Estas analises foram realizadas no LAMIR - UFPR.

3.5.3 Difragao de raios-X (DRX)

A técnica de Difragao de raios-X (DRX), foi realizada com a finalidade de
identificar as fases cristalinas e minerais presentes nas amostras. Foi utilizado
um difratbmetro de marca PANalytical, modelo EMPYREAN, com detector
X'Celerator, tubo de cobre e, Software para interpretagdao X'Pert High Score Plus.
O angulo 20 variou de 3,5 a 70°. Estas analises foram realizadas no LAMIR -
UFPR.

3.5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao

de energia de raios-X (EDS)

As estimativas dos tamanhos das particulas e da morfologia das argilas e
das membranas foram obtidas a partir de uma analise de microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Um equipamento de Espectroscopia por dispersao de
energia de raios-X (EDS) foi acoplado ao MEV para determinar a composigéo
quimica elementar dos componentes da amostra.

Os ensaios de MEV e EDS foram realizados a partir de um microscépio
eletrénico de varredura TESCAN VEGA3 LMU, com resolucdo de 3 nm e que
permite magnificagdes de até 300 Kx. A anélise quimica de EDS foi realizada a
partir de um software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm?Z.
Estes ensaios foram realizados no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) -
UFPR.
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3.4.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que consiste em avaliar
a variagado de massa (agregagao ou perda) da amostra em fungdo do tempo e
temperatura, de modo a conhecer as temperaturas de decomposicdo das
amostras. A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por meio de curvas

da perda de massa em fung¢ao da temperatura.

As analises térmicas foram realizas em um equipamento TGA 4000,
modelo Pyris-6 fornecido pela Perkin-Elmer. As analises foram conduzidas em
uma panelinha de platina sob atmosfera de ar sintético com vazao de 50 mL/min,
faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, e taxa de aquecimento de 5 °C/min. Em
todos os experimentos foi utilizada massa das amostras variando entre 5,041 a

5,526 mg de amostra. Os ensaios foram realizados na Central Analitica — UFPR.

3.4.6 Resisténcia mecanica

Foram realizados ensaios de resisténcia mecanica das membranas a fim
de avaliar a carga maxima suportada pelas mesmas. Estas cargas foram
determinadas a partir do teste de resisténcia a flexdo em 3 pontos, utilizando
uma maquina universal de ensaios, EMIC - DL 30000, com capacidade maxima
de carga de 300 kN, a uma velocidade constante de 5 mm/min. A distancia entre

os pontos de apoio foi de 90 mm.

A analise da carga de ruptura foi realizada no Laboratério de Tecnologia
da Madeira (LTM) - UFPR e, a resisténcia a flexdo foi determinada segundo
David et al. (2014) e Kumar et al. (2015), conforme equagao 14.

o= 8F dext (14)

w(d*ext—d*int)

Onde:

o - Resisténcia mecanica da membrana;
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F - Forca aplicada;
L - Distancia entre os pontos de apoio;

din: © d.y: - Didmetros interno e externo, respectivamente.

3.4.7 Porosidade aparente

A determinacdo da porosidade aparente das amostras foi realizada a
partir do método de imersao utilizando o principio de Arquimedes. Para tal, foi
adotada a metodologia utilizada por Santana (2005), que consistiu na pesagem
do material seco (M) apds permanecer por 2 horas em uma estufa a 110 °C. A
etapa seguinte consistiu na determinacdo da massa umida (M,) e a massa
imersa (M;). Para a determinagao M,, e M; foi necessario ferver as amostras por

2 horas.

De acordo Santana (2005), Souza (2011) e Rodrigues et al. (2012), a

porosidade aparente (PA) pode ser determinada a partir da equagao 15.

£ (%) = 22,100 (15)

u

Onde:
¢ - Porosidade Aparente;

M,, Mg e M; - Massa umida, seca e imersa, respectivamente;

3.4.8 Determinagao do diametro médio dos poros

O tamanho dos poros de membranas porosas pode ser determinando a
partir da equagao de Hagen-Poiseuille, admitindo-se que a membrana apresente
poros de forma cilindrica e uniforme. Desta forma, o didmetro médio dos poros
pode ser calculado a partir da equacéao 16 (ALMANDOZ et al., 2004; HABERT et
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al., 2006; MONASH e PUGAZHENTHI, 2011; VASANTH et al., 2013; KUMAR et
al., 2015).

dp = 2.[20tere]*? (16)
Onde,
d,, - Didametro médio do poro;
L, - Permeabilidade hidraulica (determinada a partir da equagao 5);
Uy - Viscosidade da agua (0,001 Pa.s);
T - Fator de tortuosidade (normalmente utilizado como 1 para poros cilindricos);

e - Espessura da membrana;

¢ - Porosidade da membrana determinada a partir do principio de Arquimedes,
de acordo com Monash e Pugazhenthi (2011), Vasanth et al. (2013) e Kumar et
al. (2015).

Normalmente os diametros de poros de membranas ceramicas calculados
a partir da equacao de Hagen-Poiseuille (equagao 16) sao sempre inferiores aos
tamanhos reais os poros. Desta forma, os didmetros de poros estimados a partir
da referida equacéao tem sido frequentemente utilizados uma vez que fornece a
média de poros contidos na membrana (MONASH e PUGAZHENTHI, 2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

As composicdes da AN e AT foram caracterizadas de acordo com suas
propriedades quimicas, morfolégicas e térmicas. Os topicos a seguir apresentam
uma descrigao dos resultados obtidos a partir destas analises.

4.1.1 Analise granulométrica

As FIGURAS 17 e 18 apresentam, respectivamente, as distribuicdes
granulométricas da AN e AT apdés moagem e peneiramento a #60 Tyler/Mesh
(0,250 mm). Foram determinados os parametros D1o, Dso € Dgo, que sao os
tamanhos das particulas abaixo de 90%, 50% e 10%, respectivamente, do
volume total da amostra (LORENTE-AYZA et al., 2015b).

FIGURA 17 - CURVA DE DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DA AN
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A curva granulométrica para a AN apresentou comportamento unimodal
(gaussiano), com D1ode 1,28 ym, Dso de 8,32 uym, Dgo de 39,97 ym e didmetro
médio de particula de 8,32 ym. A curva granulométrica para a amostra de AT
esta apresentada na FIGURA 18.
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FIGURA 18 - CURVA DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DA AT
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A curva granulométrica para a AT apresentou um comportamento de
distribuicao de tamanho de particulas bimodal bem definido, com duas faixas de
distribuicao de particulas, tendo D10 de 1,81 um, Dso de 12,75 um, Dgo de 56,59
Mm e diametros meédios de 47,47 ym e 8,56 um.

A partir dos valores de didmetros médios encontrados nas distribuicoes
granulométrica de AN (8,32 ym) e AT (47,47 um e 8,56 um), pode-se afirmar que
o tratamento térmico realizado na argila promoveu uma aglomeragdo das
particulas, uma vez que a AT apresentou dois didmetros médios, equivalentes

as duas faixas de distribuicdo das particulas.

A utilizagdo de material argiloso com particulas de menor tamanho pode
proporcionar melhoras nas propriedades mecanicas, além de apresentar uma
maior reatividade e, logo, uma melhor sinterabilidade (CARVALHO, 2013).

4.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

As composicoes da AN e AT foram determinadas a partir da técnica de

FRX e podem ser observadas na TABELA 10, expressas na forma de 6xidos.
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TABELA 10 - CARACTERIZAGAO QUIMICA DA AN E AT POR FRX

AL AN AT
Oxidos (%) (%)
SiO2 54,7 58,9
Al203 21,4 22,8
Cao 4.1 3,9
MgO 3,1 3,2
Fe203 1,6 1,6
TiO2 1,2 1,0
K20 0,9 0,9
Na20 0,1 0,2
ZrO2 0,1 0,1
P20s 0,1 0,1
SOs3 0,1 0,1
Rb20 <0,1 <0,1
SrO <0,1 <0,1
P.F. 12,6 7.1

NOTA: P.F. - Perda ao fogo
FONTE: O autor (2017).

A partir da analise quimica realizada pela técnica de FRX, pode se
verificar que a composi¢céo dos constituintes de ambas as argilas € bem similar,
sendo constituida majoritariamente por SiO2 e Al203, além de outros 6xidos em

pequenas quantidades.

A perda ao fogo (P.F.) a 1000 °C durante duas horas esta relacionada a
diminuicdo da agua de constituigdo e/ou matéria orgéanica (volatil) contida nas
amostras e, teve variagdo de 7,1 a 12,6%. A diminuigdo da P.F. observada entre

a AN e AT se deve possivelmente ao pré-tratamento ao qual a AT foi submetida.

4.1.3 Difragao de raios-X (DRX)

As fases cristalinas e possiveis amorfas das amostras de AN e AT foram
caracterizadas por DRX e os difratogramas destas amostras estao apresentados
na FIGURA 19.
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FIGURA 19 - DIFRATOGRAMA DA AN (a) E AT (b)
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Pode-se observar que os espectros das amostras de AN e AT apresentam
uma forte semelhanga, uma vez que grande parte de seus picos coincidem. As
amostras também apresentam uma estrutura amorfa muito semelhante,
identificada a partir da base irregular dos difratogramas. Provavelmente estas

fases amorfas ocorreram devido a presencga de residuos organicos nas argilas.

Nos referidos difratogramas é possivel observar a presenca de picos
cristalinos mais expressivos referentes ao quartzo, caracterizado pela distancia
interplanar de 3,34 A, 4,26 Ae 1,82 A; caulinita, 7,17 A, 1,49 A e 3,58 A; dolomita,
2,88 A, 1,79 A e 2,19 A; calcita, 3,04 A, 2,09 A e 2,29 A; talco, 9,35 A, 1,53 A e
4,59 A; anatasio, 3,51 A, 1,89 A e 2,38 A; além da fase de feldspato alcalino
caracterizado por 3,29 A, 3,24 A e 4,23 A, identificada somente na amostra de
AT (WEB MINERAL, 2016). Os componentes minerais identificados nos
difratogramas, assim como suas composi¢des quimicas sdo apresentados na
TABELA 11.
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TABELA 11 - CARACTERIZAGAO QUIMICA DA AN E AT POR DRX

AN AT
Mineral Compo§igéo Mineral Comr’)og.igéo
Quimica Quimica
Quartzo SiO2 Quartzo SiO2
Dolomita CaMg(COs): Dolomita CaMg(CO:s)2
Calcita Ca(CO03) Calcita Ca(CO0:s)
Caulinita Alz(Si205)(OH)4 Caulinita Al2(Si205)(OH)4
Anatasio TiO2 Anatasio TiO2
Talco Mgs3(Si20s)2(0OH)2 Talco Mgs(Si205)2(OH)2
Feldspato KAISisOs
alcalino

FONTE: O autor (2017).

O tratamento térmico ao qual a argila foi submetida possivelmente
promoveu a formagdao de uma nova fase cristalina, fase esta feldspato

potassico na forma de microclina.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao

de energia de raios-X (EDS)

A morfologia das argilas foi avaliada por MEV utilizando tens&o de feixe
de 10kV, sdo apresentadas na FIGURA 20. E possivel observar que a estrutura
das argilas é caracterizada por particulas de diferentes formas e tamanhos, com
caracteristica rugosa, presenca de aglomerados, distribuicdo aleatoria e
relativamente complexa de poros (identificados por regides negras), havendo

uma maior ocorréncia destes, nas micrografias referentes a AT.

Em ambas as amostras pode-se verificar que as particulas nao estao
interligadas em estruturas monoliticas (KLITZKE, 2011), estando as particulas
da AT ainda mais dispersas e menos compactadas que as particulas da AN. A
aglomeracgdo das particulas da AN pode estar associada a matéria organica
contida na mesma. O tratamento térmico ao qual a AT foi submetida possibilitou

uma maior dispersao das particulas.
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FIGURA 20 - MICROGRAFIAS DA AN E AT COM MAGNIFICACAO DE 1000 (a), 2000 (b) e 5000 x (c)

AN
(a) (b)

A partir da analise de EDS, foi possivel obter a composi¢cao quimica

elementar quantitativa das argilas, conforme apresentada na TABELA 12.

TABELA 12 - CARACTERIZACAO QUIMICA ELEMENTAR DA AN E AT POR EDS

Elementos AN AT
(%) (%)
Si 51,35 51,00
Al 32,60 31,70
Mg 3,35 3,92
Ca 5,15 5,38
Fe 2,76 2,80
C 2,27 1,91
K 2,03 2,02
Ti 1,48 1,57

FONTE: O autor (2017).

A partir da analise realizada foi possivel confirmar a presenga dos
elementos obtidos a partir da analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) que
apresentaram composicao igual ou superior a 0,9% (em massa), conforme
apresentado na TABELA 10. Pode-se observar na TABELA 12 que as
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composicoes elementares das matérias-primas nao diferem muito entre si,
apresentando elevados percentuais de Si e Al, nas formas de silica (SiO2) e
alumina (Al203).

Os oxidos de silicio e aluminio estao presentes principalmente como fases
de quartzo (SiOz2) e caulinita (Al2(Si205)(OH)4), conforme pode ser observada na
TABELA 11 e FIGURA 19. Os tragos de carbono identificados pela analise de
EDS s&o oriundos de matéria organica contida nas amostras. A FIGURA 21

apresenta o espectrograma das micro-analises realizadas nas amostras da AN
e AT.

FIGURA 21 - ESPECTROS DE EDS DAS AMOSTRAS DE AN (a) E AT (b)
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4.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de variacdo da massa em funcdo das temperaturas estao
contidas na FIGURA 22. A temperatura de decomposicdo das amostras variou

de 30 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

FIGURA 22 - PERDA DE MASSA EM FUNGCAO DA TEMPERATURA DA AN (a) E AT (b)
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A partir das curvas apresentadas pode-se notar que entre as temperaturas
de 30 °C e 700 °C ocorreu uma perda de massa de cerca de 15% para AN e
11% para AT, decorrente da eliminagdo da agua e matéria organica contida na
amostra (SILVA e LIRA, 2006; DONADEL, 2010; DEY et al., 2011). Uma vez que
a AT ja havia passado por um tratamento térmico prévio, a perda de massa nesta

argila foi menor.

A partir de 700 °C ocorreram perdas de massa menos expressivas em
decorréncia da decomposicdo, perdas de carbonatos e hidroxidos (SILVA e
LIRA, 2006; SILVA et al., 2013). Como ha uma tendéncia de nao ocorrer perdas
significativas de massa em temperaturas superiores a 1000 °C, a temperatura
otima de trabalho para ambas as argilas varia entre 1000 °C e 1250 °C

(temperatutra maxima suportada pela argila faianga antes que ocorra a fusdo).

4.2 PLANJAMENTO FATORIAL (PF)

Os resultados médios das respostas obtidas experimentalmente em
funcdo das seis variaveis analisadas (AN, AT, FM, AM, T e t), estdo
apresentados na TABELA 13. As respostas de fluxo permeado médio para cada
pressao e permeabilidade hidraulica foram calculadas de acordo com as

equacoes 4 e 5, respectivamente.

Nao foi possivel obter resultados para as membranas 1, 5, 9 e 13, uma
vez que os valores das variaveis AN e AT estipuladas pelo PF foi de 0%. De
acordo com os valores apresentados na TABELA 13, é possivel observar que os
valores de fluxo permeado variaram de 2,23 Kg/m2.h (membrana 12) a 132,96
Kg/m?.h (membrana 11), enquanto que as permeabilidades variaram de 18,28
Kg/m?.h.bar (membrana 2) a 141,45 Kg/m?.h.bar (membrana 11).



TABELA 13 - MEDIA DAS RESPOSTAS DO PF
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AP=0,2 bar AP=0,4 bar AP=0,6 bar AP=0,8 bar AP=1,0 bar
Membrana Lp
Ja Ja Ja Ja Ja

1 0 0 0 0 0 0
2 2,73+0,26 6,68+0,67 10,54+0,82 1358+1,39 17,57+0,74 18,28+0,40
3 18,41 +£0,35 33,46+0,56 48,13+0,12 6562+0,05 79,91+0,51 77,59+0,09
4 257+014 587+066 9,19+0,31 14,19+0,27 19,29+0,54 20,88 £ 0,55
5 0 0 0 0 0 0
6 4,25+0,72 9,62+1,02 16,69+0,22 2368+046 31,67+0,68 3445+0,26
7 6,72+0,12 13,57+0,84 20,64+0,92 2560+0,39 34,11+0,19 33,40%0,22
8 6,79+ 1,20 20,72+0,81 34,38+049 46,59+1,30 57,14+0,33 63,291+0,43
9 0 0 0 0 0 0
10 9,38+0,89 20,16+0,93 34,05+0,94 4536+0,12 54,82+0,73 58,04 +£0,67
11 20,58+ 0,92 52,19+0,04 80,86+0,57 110,32+0,32 132,96+0,77 141,45+0,08
12 223+0,75 466069 9,10 +1,62 13,50 +1,39 17,22+0,62 19,39+0,13
13 0 0 0 0 0 0
14 444 +051 980+090 17,20+1,48 23,94+0,37 31,41+0,87 34,04+0,36
15 16,21 +£0,29 49,71+0,59 7169+0,85 9846+1,17 126,88+0,99 135,05+0,94
16 11,54 +0,26 2229+0,83 36,10+0,97 46,69+026 5853+156 59,19+0,29

NOTA: Ja - Fluxo permeado médio de agua (Kg/m2.h); L, - Permeabilidade hidraulica
(Kg/m2.h.bar); AP - Pressao transmembranar (bar).

FONTE: O autor (2017).

A partir dos dados contidos na referida tabela, € notavel que a membrana
11 foi a que apresentou a melhor eficiéncia de filtragao, obtendo o maior fluxo
permeado dentre as membranas analisadas, independente da pressdo de
trabalho, sendo 132,96 Kg/m2.h o maior fluxo permeado quando operando a 1,0
bar. Os fluxos obtidos foram superiores aos encontrados por alguns autores
como Silva e Lira (2006), Macedo (2009) e Delcolle (2010).

Silva e Lira (2006) produziram membranas tubulares de aluminossilicatos
de magnésio e cordierita, sinterizadas também a 1150 °C e com tamanho de

poros de 1,4 um, obtendo fluxo permeado de 67,8 Kg/m?2.h.

Macedo (2009), utilizou uma membrana de microfiltragdo (0,45 pum)
comercial fornecida pela PAM membranas e obteve o maior fluxo hidraulico
médio em suas analises quando operou a 1 bar, sendo este igual a 89,54
Kg/m2.h. Delcolle (2010) também obteve os maiores valores de fluxo médio
quando trabalhou com presséo de 1 bar. O referido autor produziu membranas
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ceramicas utilizando sacarose como agente gerador de poros e obteve fluxo

permeado médio de 175 Kg/m?2.h.

A eficiéncia da membrana 11 também pode ser analisada a partir da
permeabilidade hidraulica da mesma, uma vez que também apresentou o maior
resultado dentre as analisadas, sendo este igual a 141,45 Kg/m?.h.bar. O
resultado obtido esta dentro da faixa dos valores encontrados por Zhou et al.
(2009) ao se analisar uma membrana de microfiltragdo com tamanho de poros
de 0,2 um (132,60 - 315,40 Kg/m?-h.bar), e é superior aos valores encontrados
por Seffaj et al. (2005) (9,40 Kg/m?.h.bar); Nogueira e Venturini (2007) (56,32 -
68,22 Kg/h.m?.bar); Vasanth et al. (2013) (133,20 Kg/m?.h.bar); Emani, et al.
(2014) (13,14 Kg/m2.h.bar) e; Chen et al. (2015) (7,40 - 24,80 Kg/m?.h.bar).

A partir de uma analise dos dados contidos na TABELA 13, foi adotado
para este planejamento fatorial fracionario uma area de rejeigdo de 5% em um
teste de hipoteses t de Student. As variaveis independentes foram relacionadas
com a resposta permeabilidade hidraulica, permitindo obter um diagrama de
Pareto, conforme apresentado na FIGURA 23. Foram avaliadas apenas as

variaveis lineares, nao considerando suas interagdes.

FIGURA 23 - DIAGRAMA DE PARETO COM AS VARIAVEIS ESTUDADAS PARA A
RESPOSTA PERMEABILIDADE DURANTE O PLANEJAMENTO FATORIAL 262
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A partir do diagrama de pareto apresentado na FIGURA 23, pode-se
observar que a unica variavel que influenciou na resposta permeabilidade
hidraulica foi a AT, a medida que apresentou significancia estatistica de 95% de
confianca, dentro da faixa analisada. Como a variavel AT apresenta efeitos
positivos na resposta e sua utilizacdo maximiza a resposta de permeabilidade,

esta variavel foi analisada durante a realizagdo do 1° PCC.

4.3 1° PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL (1° PCC)

Como no PF a variavel mais significativa foi a AT, realizou-se o 1° PCC
com o intuito de verificar a influéncia dos aditivos organicos misturados em
diferentes propor¢des nas respostas. Foram adotados como valores fixos o tipo
de argila (AT), T (1150 °C), t (30 min) e rampa de aquecimento (5 °C/min). Os
resultados médios das respostas obtidas experimentalmente em fungao das
variaveis agentes porogénicos (FM e AM) e T estdo apresentados na TABELA
14. O fluxo permeado médio para cada pressao assim como a permeabilidade
foram calculados de acordo com as equacdes 4 e 5, respectivamente.

TABELA 14 - MEDIA DAS RESPOSTAS DO 1° PCC

AP=0,2 bar AP=0,4 bar AP=0,6 bar AP=0,8 bar AP=1,0 bar
Membrana =, Ja Jum Ja I Ja I Ja Jum Lo
17 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

83,73 81,07 211,67 145,05 321,68 131,78 450,75 133,59 545,61 121,86 581,58

19 +086 £049 +029 +051 =+0,72 +083 =+055 +044 £027 +093 £0,88

20 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
21 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
22 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
23 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
24 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
26 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
27 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

NOTA: Ja - Fluxo permeado médio de agua (Kg/m2.h); Jm - Fluxo permeado médio de microalga
(Kg/m2.h); Lp - Permeabilidade hidraulica (Kg/m2.h.bar); AP - Pressao transmembranar (bar).

FONTE: O autor (2017).
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Obseva-se pelos resultados da TABELA 14 que nao foram analisados os
valores de fluxo permeado e permeabilidade para todos os experimentos, uma
vez que nao foi possivel obter todas as membranas devido a impossibilidade de
conformacdo, obtendo somente a membrana 19. O maior valor de fluxo
permeado obtido para a agua foi de 545,61 Kg/m?.h sob pressdo de 1,0 bar,
enquanto que para a microalga o maior fluxo permeado foi de 145,05 Kg/m2.h a
0,4 bar.

Para efeito de comparagao, nesta etapa foi confeccionada uma nova
membrana com a mesma composi¢cédo da membrana 19 (13,1% AM e 0,9% FM),
alterando-se apenas o tipo de argila, a fim de verificar a influéncia das diferentes
argilas na filtragdo. Enquanto que na membrana denominada 19a foi utilizada
apenas AT, na membrana denominada 19b foi utilizada apenas AN. Os
resultados das respostas de fluxo permeado e permeabilidade das membranas
19a (AT) e 19b (AN) estao apresentados na TABELA 15. Os valores médios dos
fluxos permeados de agua e microalga foram calculados de acordo com a
equacao 4, enquanto que a permeabilidade hidraulica a partir da equagao 5.

TABELA 15 - MEDIA DAS RESPOSTAS DAS MEMBRANAS 19a E 19b

AP=0,2 bar AP=0,4 bar AP=0,6 bar AP=0,8 bar AP=1,0 bar

Membrana , Ja Jm Ja Jun Ja Jm Ja Jun Lo
‘o 83.73 81,07 21167 14505 32168 131,78 450.75 13359 54561 121.86 58158
+086 049 +029 +051 +072 +083 +055 +044 +027 +093 +0.88
19b 19,94 1741 5124 4255+ 8173+ 5593+ 11246 6101+ 13958 5888+ 15025
+055 +073 089 044 070 037 +067 081 +091 098 +073

NOTA: Membrana 19a - Composi¢gdo com 13,1% AM, 0,9% FM e 86% AT; Membrana 19b -
Composigcao com 13,1% AM, 0,9% FM e 86% AN.

FONTE: O autor (2017).

De acordo com os valores de fluxo permeado apresentados na TABELA
15 é possivel observar que a membrana 19a apresenta maior eficiéncia do que
a membrana 19b independentemente da pressdo de trabalho. Ambas as
amostras apresentaram o maior fluxo permeado de agua operando a 1,0 bar,
sendo de 54561 e 139,58 Kg/m?.h para as membranas 19a e 19b,

respectivamente. Em relagdo a microfiltragdo de microalgas, foram obtidos os
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maiores fluxos de 145,05 Kg/m2.h para a membrana 19a (0,4 bar) e 61,01
Kg/m?2.h para a membrana 19b (0,8 bar).

Os resultados encontrados estdo dentro da faixa de valores encontrados
por alguns autores, como Zhang et al. (2010), que separou microalga
Scenedesmus quadricauda e obteve fluxo médio de 45,5 Kg/m?2.h; Bhave et al.
(2012), que separou microalgas Nannochloropsis sp, obtendo fluxo de 35,0 —
684,0 Kg/m2.h; além de Gerardo et al. (2014), que separou microalgas
Scenedesmus sp e obteve fluxo médio de 72,4 Kg/m2.h.

Além dos trabalhos citados, destaca-se o trabalho desenvolvido por Rossi
et al. (2008), onde os autores avaliaram a recuperagao da microalga Arthrospira
platensis por meio da ultrafiltracdo tangencial utilizando uma membrana
ceramica comercial com seletividade de 50 kD. Os autores testaram a referida
membrana sob condi¢des distintas de pressao e velocidade tangencial do fluido
de microalgas, obtendo os valores aproximados de 40,0 Kg/m2.h (1 m/s), 61,0
Kg/m2.h (2 m/s) e 78,0 Kg/m?.h (3 m/s), quando operando a 1 bar.

Ahmad et al. (2012), avaliaram a recuperagao de microalgas Chlorella sp,
utilizando uma membrana polimérica de microfiltracdo com didmetro de poro 1,2
pm. Os autores também testaram a membrana sob condi¢gbes distintas de
pressédo e velocidade tangencial do fluido de microalgas, obtendo os valores
aproximados de 86,0 Kg/m2.h (0,13 m/s), 100,0 Kg/m2.h (0,27 m/s) e 110,0
Kg/m?.h (4,0 m/s), quando operando a 1,0 bar.

Além dos trabalhos dos autores apresentados no item 4.2, os trabalhos
desenvolvidos por Afonso et al. (2002), Nandi et al. (2008) e Kumar et al. (2015)
também podem ser destacados quanto a analise de permeabilidade hidraulica,
uma vez que apresentam resultados de 177 Kg/m2.h.bar, 324,00 - 428,40
Kg/m?2.h.bar e 213,48 Kg/m?2.h.bar, respectivamente.

Ao se comparar os dados correspondentes a membrana que apresentou
as melhores respostas no PF (membrana 11) e apresentados na TABELA 13
com os dados apresentados na TABELA 15, verifica-se uma melhora
significativa no desempenho de filtragdo trabalhando-se com a membrana 19a,
uma vez que a mesma proporcionou um aumento de aproximadamente 75% do

fluxo permeado e da permeabilidade hidraulica.
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O comportamento dos fluxos permeados sob diferentes pressées de

operacao pode ser observado a partir da FIGURA 24.

FIGURA 24 - COMPORTAMENTO DO FLUXO PERMEADO MEDIO DE AGUA
E MICROALGA SOB DIFERENTES PRESSOES NO 1° PCC
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Pode-se observar que ha uma tendéncia de aumento linear do fluxo
permeado a medida em que se aumenta a pressdo transmembranar nas
filtragcbes com a agua, porém, o mesmo comportamento ndo é observado para a
microalga. Este aumento do fluxo causado devido ao aumento da pressao
provoca uma maior concentracdo de microalgas préximas a superficie da

membrana, promovendo a queda do fluxo permeado (HABERT et al., 2006).

As medidas de turbidez inicial e final para a membrana 19a foram de
418,20 e 4,51 NTU, enquanto que para a membrana 19b foram de 428,30 e 1,07
NTU. A remocéo da turbidez da microalga pela membrana foi calculada conforme
a equacéo 6 e teve eficiéncia de 98,92% para a membrana 19a e 99,76% para

a membrana 19b.
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4.3.1 Caracterizacdo das membranas 19a e 19b

4.3.1.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

As composi¢cdes das membranas 19a e 19b foram determinadas a partir
da técnica de FRX e podem ser observadas na TABELA 16, expressas na forma

de 6xidos.

TABELA 16 - CARACTERIZACAO QUIMICA DAS MEMBRANAS 19a E 19b POR FRX
Membrana Membrana

Oxidos 19a 19b
(%) (%)
SiO2 62,4 63,0
Al2O3 23,3 23,3
CaO 4,8 3,9
MgO 4,2 3,6
Fe203 1,9 1,8
TiO2 1,5 1,3
K20 1,1 1,0
Na20 0,2 0,3
ZrOs 0,1 0,1
P-0Os 0,1 0,1
SOs <0,1 0,1
Rb20 <0,1 <0,1
SrO <0,1 <0,1
P.F. 0,42 1,36

NOTA: P.F. - Perda ao fogo

FONTE: O autor (2017).

A partir da analise quimica realizada de FRX, pode se verificar que a
composicao das amostras nao diferem muito entre si, sendo constituidas
majoritariamente por SiO2 e Al203. A diminuicdo de dgua e/ou matéria organica
contida nas amostras foi analisada de acordo com a perda ao fogo e variou de
0,42 a 1,36%.



4.3.1.2 Difragao de raios-X (DRX)
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As membranas 19a e 19b foram caracterizadas por DRX a fim de detectar

as fases cristalinas e possiveis fases amorfas contidas nas amostras. Os

difratogramas destas amostras estdo apresentados na FIGURA 25.

FIGURA 25 - DIFRATOGRAMA DAS MEMBRANAS 19a (a) E 19b (b)
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A maioria dos picos presentes nos difratograma evidenciam a presenga

de quartzo (SiOz2) e/ou albita (Na(AlSizOs). Na amostra da membrana 19a a albita

€ encontrada na forma mais sddica indicando a provavel presenga do feldspato

plagioclasio (Nao.ossAl1.005Si2.99508). Embora ndo existam picos, € muito

provavem também a presenca de mulita (Als.54Si1.4609.73) na amostra, formada a

partir do quartzo e/ou caulinita (HOFFMANN, 2011). Além das fases cristalinas

referente ao quartzo e a albita, na amostra 19b também foi possivel detectar a

presencga de fases referente ao feldspato calcico anortita (Ca(Al2Si20s)) e rutilo
(TiO2), provavelmente formado a partir da fase anatasio (SANTANA, 2005).
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Ambas as membranas apresentaram a presenca de fases cristalinas
correspondentes a feldspatos, porém, conforme apresentado na FIGURA 25.b,
além da fase correspondente ao feldspato sédico (albita), ha também o feldspato
célcico (anortita). O feldspato estd associado a redugdo da porosidade do
produto final, aumentando assim a resisténcia mecanica (carga de ruptura) e
durabilidade da ceramica (HOFFMANN, 2011; HOFFMANN et al., 2012;
OLIVEIRA, 2012; AARAO, 2015). Uma vez que ha mais evidéncias de fases
correspondetes a feldspatos na membrana 19b do que na 19a, espera-se que a
membrana 19b suporte a aplicagdo de cargas superiores as suportadas pela

membrana 19a.

4.3.1.3 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e Espectroscopia por
disperséo de energia de raios-X (EDS)

As membranas 19a e 19b tiveram suas morfologias analisadas a partir de
micrografias obtidas por um microscopio eletrénico de varredura, utilizando
tensdo de feixe de 10kV. As micrografias das referidas membranas sao
apresentadas na FIGURA 26.

FIGURA 26 - MICROGRAFIAS DAS MEMBRANAS 19a E 19b COM MAGNIFICACAO DE 1000 (a), 2000 (b) E
5000x (c)
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Nas micrografias apresentadas é possivel verificar a presenga de maiores
quantidades de microporos inerentes a adigdo do agente porogénico e
identificados por pontos negros na membrana 19a. A membrana 19b apresentou
maiores porgdes de area empacotada. O surgimento destas areas ocorre devido
ao inicio da fusdo das particulas e esta diretamente ligado ao aumento da
resisténcia mecanica dos materiais.

A composicéo elementar (% em massa) das membranas foi obtida através
da microanalise de EDS e é apresentada na TABELA 17. A analise foi realizada

a partir da escolha de uma area aleatéria da amostra.

TABELA 17 - CARACTERIZAGCAO QUIMICA ELEMENTAR DAS MEMBRANAS 19a E 19b
POR EDS

Elementos 19a 19b

(%) (%)
Si 54,75 55,57
Al 29,45 29,17

Ca 5,50 4,08

Mg 4,57 4,13

Fe 2,47 2,83

K 1,84 2,17

Ti 1,42 1,31

Na 0,00 0,73

FONTE: O autor (2017).

Pode-se notar que n&o houve variagdes consideraveis da composi¢ao das
amostras, exceto a identificacdo do sddio. A auséncia de carbono indica que o
processo de sinterizagdo das membranas foi suficiente para volatilizar todo o
carbono oriundo dos aditivos orgénicos adicionados. A partir desta analise
quimica, pode se verificar a predominancia dos elementos Si e Al, confirmando
o encontrado a partir das analises de FRX e DRX.

A FIGURA 27 apresenta o espectrograma das microanalises

correspondentes as membranas 19a e 19b.
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FIGURA 27 - ESPECTROS DE EDS DAS MEMBRANAS 19a E 19b

4.3.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A perda de massa das membranas 19a e 19b em fung¢ao das temperaturas
sao apresentadas pela FIGURA 28.

FIGURA 28 - PERDA DE MASSA EM FUNCAO DA TEMPERATURA DA MEMBRANA 19a (a) E 19b (b)
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E possivel observar que ambas as membranas apresentaram curvas
termogravimétricas bem similares, possuindo perda de massa mais intensa no
intervalo de 30 a 700 °C. Para este intervalo observa-se uma perda de massa
total em torno de 24% na membrana 19a e 28% na membrana 19b, decorrente
da eliminagao de agua e matéria organica (AKBARNEZHAD et al., 2010; DEY et
al., 2011).
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Pode-se notar um acentuado declinio da perda de massa entre 200 e 350
°C, uma vez que a decomposicao térmica do amido se inicia a uma temperatura
aproximada a 280 °C (GREGOROVA et al., 2009).

O comportamento das curvas para as referidas membranas foi similar ao
encontrado a partir da caracterizacdo das matérias-primas e apresentado na
FIGURA 22. Apesar de terem apresentado o mesmo comportamento, houve um
aumento de perda de massa de 13% da membrana 19b quando comparada com
a amostra de AN e, também, quando comparada a membrana 19a com a
amostra de AT. Tal aumento foi ocasionado devido ao maior percentual de

aditivos organicos contidos nas membranas.

4.3.1.5 Resisténcia mecéanica

As membranas 19a e 19b foram caracterizadas a partir de suas
resisténcias mecanicas para verificar a tensdo maxima suportada pelas mesmas.
A resisténcia a ruptura suportada pelas membranas foi determinada a partir do
ensaio de resisténcia a flexdo em 3 pontos, de acordo com a equagao 14. Os
resultados médios das cargas de ruptura e suas respectivas resisténcias
mecanicas sido apresentados na TABELA 18.

TABELA 18 - RESISTENCIA MECANICA DAS MEMBRANAS 19a E 19b

Carga de Ruptura Resisténcia Mecanica

Membrana (N) (MPa)
19a 113,36 4,34
19b 427,04 16,35

FONTE: O autor (2017).

Pode-se verificar que houve uma diferenga significativa entre as
resisténcias mecanicas das amostras. Apesar da membrana 19a apresentar
desempenho de filtracdo superior a membrana 19b, a membrana produzida
apenas com AT obteve resultados aquém dos encontrados por Kumar et al.
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(2015), (12 MPa) e Seffaj et al. (2005), (10 MPa), enquanto que o resultado
obtido para a membrana 19b foi superior aos dos referidos autores.

O aumento da resisténcia mecanica da membrana 19b em relagao a 19a
provavelmente esta associado com as fases cristalinas existentes na amostra,
conforme descrito no item 4.3.1.2, referente a analise de difragcao de raios-X.

Uma vez que a membrana 19b apresentou uma incidéncia maior de picos
caracteristicos dos feldspatos albita e anortita, era esperado que esta amostra
apresentasse uma maior resisténcia mecanica do que a membrana 19a, ja que
a presenca de feldspatos esta associada a densificacdo dos corpos ceramicos
uma vez que promovem o aumento da resisténcia mecénica e durabilidade em
decorréncia da reducéo da porosidade (HOFFMANN,2011; HOFFMANN et al.,
2012).

4.3.1.6 Porosidade aparente e tamanho médio do poro

O parametro de porosidade aparente (¢) da membrana foi determinado a
partir da utilizagdo do principio de Arquimedes, conforme apresentado na
equacao 15. A membrana 19a apresentou ¢ de 79,34%, enquanto que a
membrana 19b de 52,59%. Uma vez que a membrana 19b apresentou menor
eficiéncia de filtragdo e maior resisténcia mecanica, era esperado que a mesma

apresentasse uma porosidade inferior a porosidade da membrana 19a.

A determinagao do diametro dos poros foi realizada a partir da equagao
de Hagen-Poiseuille, conforme apresentado na equagdo 16. Para a
determinacdo deste parametro foram utilizados os valores de porosidade

aparente obtidos a partir do método de Arquimedes.

As membranas 19a e 19b apresentaram tamanho médio de poros de 0,16
pm e 0,10 pm, respectivamente, tamanho este que é caracteristico de
membranas de microfiltragdo. Os didmetros médios determinados s&o um pouco
menores do que os obtidos por outros autores que utilizaram o mesmo método
de determinacéo, como € o caso de Almandoz et al. (2004) (0,26 a 0,67 pm),
Monash e Pugazhenthi (2011) (0,83 a 0,98 ym) e Vasanth et al. (2013) (0,45

pgm).
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Porém, vale ressaltar que embora Vasanth et al. (2013) tenha obtido um
valor de permeabilidade hidraulica menor e diametro de poros maior do que os
apresentados neste trabalho, a membrana do referido autor € mais densa a

medida que possui 23% de porosidade

4.4 2° PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL (2° PCC)

Os resultados médios das respostas de fluxo permeado e permeabilidade
estao apresentados na TABELA 19.

TABELA 19 - RESPOSTAS DE FLUXO PERMEADO E PERMEABILIDADE HIDRAULICA DO

2° PCC
Membrana ~P=0:2bar AP=0,4 bar AP=0,6 bar AP=0,8 bar AP=1,0 bar Lpa
Ja Jm Ja Jm Ja Jm Ja Jm Ja Jm

38,02 29,98 92,72 52,51 148,45 50,47 200,92 54,35 247,48 55,07 262,56
28 +066 *0,15 +*049 0,75 +05 +063 +105 +088 +068 +022 +0,87

2047 2717 7529 40,05 125,31 46,48 154,63 48,02 202,91 47,78 213,10

29 +033 *069 +0,51 +044 +124 027 +068 =032 +075 028 £0,53
30 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
31 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

87,86 24,27 202,54 4548 300,32 48,50 38556 49,79 462,6 4996 466,25
32 +0,59 +£0,75 *097 083 +040 +061 084 =055 =+055 0,73 =£0,61

71,94 81,92 180,17 116,66 295,77 120,45 41515 112,3 522,47 114,89 568,02

33 +082 +088 +019 +027 +0,16 +038 033 *+121 +039 081 £0,34
34 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
35 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

290,63 4212 73,26 36,85 110,63 44,94 14599 49,63 179,21 50,8 185,95
36 +091 +£053 *086 +062 +077 =074 029 0,71 070 =120 %095

66,89 61,36 1634 67,78 256,79 68,98 320,65 69,56 418,01 71,02 429,74
37 +042 +£032 %026 +092 +05 +076 054 =019 +088 1,08 £1,02

41,73 28,44 111,53 41,29 17531 4513 225,64 46,79 294,65 47,55 309,92

38 +065 £091 *039 +115 +091 +088 +041 =039 +107 0,77 £0,98
39 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
41 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
42 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
43 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
44 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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A partir dos dados presentados na TABELA 19, observa-se que os fluxos
permeados para agua variaram de 29,47 (membrana 29) a 522,47 Kg/m2.h
(membrana 33) e para a microalga variaram de 24,27 (membrana 32) a 120,45
Kg/m?.h (membrana 33), enquanto que as permeabilidades hidraulicas variaram
de 185,95 (membrana 16) a 568,02 Kg/m?.h.bar (membrana 33). Os resultados
mais expressivos de fluxo permeado para os dois fluidos, assim como para a

permeabilidade hidraulica corresponderam a membrana 33.

O fluxo de agua obtido na melhor condigao deste 2° PCC (membrana 33)
foi cerca de 4% inferior ao encontrado na melhor condigéo do 1° PCC (membrana
19a) e 75% superior a melhor condi¢do do PF (membrana 11), evidenciando as
melhoras promovidas na filtragao a partir da utilizagdo de diferentes valores de
AN, AT,AM e T.

A TABELA 20 apresenta os valores obtidos de turbidez inicial
(alimentagdo), final (permeado), assim como resisténcia mecanica. As
resisténcias mecanicas das membranas foram calculadas de acordo com a

equacéao 14.

TABELA 20 - RESPOSTAS DE TURBIDEZ E RESISTENCIA MECANICA DO 2° PCC

. Resisténcia
Turbidez mecanica
Membrana (NTU) (MPa)
Lo Ly
28 420 1,25 6,84
29 377 0,90 18,90
30 0 0 0
31 0 0 0
32 423 1,57 4,94
33 420 1,11 15,16
34 0 0 0
35 0 0 0
36 392 1,08 7,87
37 427 1,45 7,03
38 403 1,32 11,53
39 0 0 0
40 0 0 2,38
41 0 0 0
42 0 0 4,33
43 0 0 3,90
44 0 0 4,10

NOTA: L, - Leituras da turbidez inicial; Ly - Leitura da turbidez do permeado.
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Conforme as informacdes presentadas nas TABELAS 8 e 9 contendo as
descri¢cdes do 2° PCC, pode-se verificar que as quantidades AT variaram de 23
a 77%, as temperaturas de sinterizacdo de 872 a 1278 °C, enquanto que para
os teores de AM adicionado a variagao foi de 12,35 a 32,65%. A faixa das
quantidades de argila adicionada nao estavam em quantidades que pudessem
comprometer a manufatura das membranas, porém 0 mesmo ndo ocorreu com

os pontos axiais das temperaturas de sinterizagao e teores de amido.

As amostras de composigdes com quantidades iguais ou superiores a
30% de amido, ndo suportaram o processo de sinterizagdo, chegando ao ponto
de romper sua matriz e indicando que ha um limite maximo da quantidade de AM
dentro do intervalo de 22,6 a 29%. Desta forma, nao foi possivel obter nenhuma
amostra das membranas 30, 31, 34, 35 e 39 que estivessem integras para a

realizacao dos ensaios.

Este mesmo comportamento foi observado por Prado et al. (2014) e Li et
al. (2013), que tiveram suas membranas fraturadas com composi¢des superiores
a 7,5 e 30,0% de aditivo, respectivamente. De acordo com Li et al. (2013),
quando as quantidades de amido sdo maiores que o limite superior suportada
pela membrana, as amostras nao sao sinterizadas completamente ocasionando
um colapso dos poros causado pela remog¢ao de amido, gerando assim fissuras

e tornando as membranas mais frageis e propensas a se romperem.

A membrana 40 foi sinterizada a uma temperatura menor (872 °C), se
comparada as demais. Tal membrana nao suportou o processo de filtragao,
chegando a ponto de se romper. Este mesmo comportamento foi observado nas
membranas 42, 43 e 44, que apesar de terem sido sinterizadas a 1075°C,

também se romperam durante o processo de filtracao.

Embora a membrana do experimeto 41 tenha sido sinterizada a uma
temperatura elevada (1278 °C), conforme estipulado pelo 2° PCC, esta
temperatura foi superior a temperatura de fusao da argila faianga (1250 °C), ndo

possibilitando assim a realizacdo dos ensaios.

A partir da FIGURA 29 é possivel observar como as membranas ficaram

apos a sinterizacao ou filtragao, impossibilitando assim sua utilizagao.
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FIGURA 29 - (a) MEMBRANAS 30, 31, 34, 35 E 39 QUE POSSUIAM QUANTIDADES IGUAIS OU
SUPERIORES A 30% DE ADITIVO (b) MEMBRANA 40 SINTERIZADA A 872 °C (c) MEMBRANA 41
SINTERIZADA A 1278 °C.
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FONTE: O autor (2017)

A FIGURA 29 (b) também representa o comportamento obtido paras as
membranas 42, 43 e 44.

4.4.1 Analise fluidodindmica

Para os ensaios com agua e microalga, a membrana que obteve o0s
maiores valores de fluxo permeado, assim como permeabilidade, conforme
TABELA 19, foi a membrana 33, obtendo os maiores fluxos permeados de agua
(522,47 Kg/m?2.h) e microalga (120,45 Kg/mZ2.h). A permeabilidade obtida para a
membrana 33 foi de 568,02 Kg/m?.h.bar, também estando de acordo com os
valores encontrados na literatura (ZHOU et al., 2009; VASANTH et al., 2013;
EMANI et al., 2014 CHEN et al., 2015).

A partir das medidas de turbidez inicial e final das microalgas, conforme
apresentado na TABELA 20, foi calculada a remocgédo de turbidez pelas
membranas a partir da equacao 6. Os valores de remoc¢ao variaram de 99,62%
(membrana 32) a 99,76% (membrana 29), sendo que para a membrana 33 foi
de 99,74%. A partir da FIGURA 30 é possivel observar uma amostra da
microalga alimentada ao processo e da microalga coletada na corrente de
permeado.
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FIGURA 30 - MICROALGA CLARIFICADA

FONTE: O autor (2017)

Devido aos diversos problemas encontrados ao longo do planejamento
ndo foi possivel analisar estatisticamente o comportamento dos fluxos
permeados e permeabilidade, uma vez que nao representaria 0 processo de

filtracdo na sua plenitude.

4.4.1.1 Fluxos permeados sob diferentes condi¢gdes de operagao

A partir da constatagcdo que a composicdo da membrana 33 foi a que
obteve as melhores respostas de fluxo permeado, permeabilidade, remogao de
turbidez e resisténcia mecanica, as etapas seguintes deste estudo foram

realizadas utilizando esta melhor composicao.

Na FIGURA 31 ¢é possivel observar o comportamento do fluxo permeado

em relagdo ao tempo de operagao sob seis condigdes distintas.
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FIGURA 31 - COMPORTAMENTO DO FLUXO PERMEADO DE MICROALGAS AO LONGO
DO TEMPO SOB DIFERENTES CONDICOES DE OPERACAO
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E notavel que nos instantes iniciais ocorre um decaimento do fluxo
permeavel e este tende a um valor constante (fluxo limite) a medida que se
aumenta a pressao. Tal comportamento ocorreu devido a deposicao das células
de microalga na superficie da membrana, ocasionando o bloqueio e obstrugéo
dos poros na mesma, o que esta relacionado a ocorréncia do fendbmeno de
fouling (HABERT et al., 2006; AHMAD et al., 2012).

De acordo com Ferreira (2014), a partir de longos tempos de operagéao, o
sistema de filtragdo tangencial atinge um fluxo pseudo-estacionario, variando
minimamente o fluxo permeado pela membrana. Para cada réplica de analise foi
confirmado o mesmo comportamento, evidenciando assim a confiabilidade do
sistema.

A partir da relagao direta entre fluxo permeado e presséo transmembranar
conforme apresentada na equacgao 5, sugere-se que o fluxo permeado possa ser
maximizado trabalhando-se com pressdes mais elevadas. Partindo-se deste
principio, era esperado que o0 ensaio com a maior vazao volumétrica e maior
presséo (ensaio 6 — 257 L/h e 1,5 bar) possibilitasse um maior fluxo permeado
pontual final. Como visto na FIGURA 31, tal comportamento ndo pode ser

observado.
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Em sistemas operando com pressdes superiores a 1,0 bar ocorre um
aumento abrupto das incrustacdes, ocasionando o decaimento do fluxo
permeado uma vez que o arraste de sdélidos em direcdo a superficie da
membrana aumenta com o aumento da pressdo (HOWE et al.,, 2002;
DELCOLLE, 2010). Este fato justifica a n&do obtengdo dos maiores fluxos

permeados operando-se com pressao tansmembranar igual a 1,5 bar.

As duas curvas superiores estdo associadas ao maior fluxo volumétrico
(257 L/h), enquanto que as duas curvas inferiores ao menor (211 L/h). A curva
referente ao ensaio 5 exibe o maior fluxo de permeado pontual final com média
de 107,11 Kg/m?.h e esta associada a presao transmembranar de 1,0 bar. De
acordo com Delcolle (2010), operando-se com velocidades tangenciais menores,
espera-se que os fluxos permeados também sejam menores devido a ocorréncia

do fendmeno de polarizagdo de concentragao e fouling.

4.4.1.2 Determinagao das resisténcias de filtragdo

Os valores médios das resisténcias de filtragao para todas as condi¢des
estudadas s&o apresentados na TABELA 21, assim como as porcentagens das

contribuigcado dos partametros Rm, Rr, Rp no valor da resisténcia total.
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TABELA 21 - RESISTENCIAS DE FILTRAGAO SOB DIFERENTES CONDIGOES E SUAS
RESPECTIVAS CONTRIBUICOES EM RELACAO A Rr

Pressao Vazao R: Ru Re Re

Ensaio transmembranar V0|umétrica 12 1 12 1 12 1 12 1
toan (Lh) (102m")  (102m?)  (102m?) (102 m™)

1 0,5 212 3,60 + 0,23 0,43 £ 29 0,34 £ 0,42 2,83+0,23
(11,94%) (9,44%) (78,61%)

2 1,0 212 452+087 0,36+0,28 035+048 3,800,111
(7,96%) (7,96%) (84,07%)

3 1,5 212 484+042 049+£0,20 0,42+0,27 3,92+0,09
(10,12%) (8,88%) (81,00%)

4 0,5 257 1,88+0,83 0,23+0,42 0,25+0,05 1,40 £ 0,10
(12,23%)  (13,30%) (74,47%)

5 1,0 257 2,70+£0,41 046x0,67 0,27+0,89 1,97 £ 0,41
(17,04%)  (10,00%)  (72,96%)

6 1,5 257 3,58+0,82 036x+0,11 0,36+1,18 2,86+ 0,08
(10,06%) (10,06%) (79,89%)

NOTA: Rr-Resisténcia total da membrana; Rm — Resisténcia intrinseca da membrana;
Rr - Resisténcia devido a ocorréncia do fouling; Re - Resisténcia devido ao fenédmeno de
polarizagédo de concentragao;

Os valores da resisténcia intrinseca da membrana (Rw), resisténcia total
(Rt) e resisténcia devido ao fouling (Rr) foram calculados de acordo com a
equacao 11, utilizando agua antes do uso (membrana limpa); equagéao 7, a partir
do fluxo permeado de microalga e; equagao 12, a partir da microfiltragcdo com
agua apos o ensaio com microalga e limpeza, respectivamente. A resisténcia
devido a polarizagédo de concentragao (Rr) foi determinada por diferenca a partir
da equacao 8. Somente a soma das contribuicbes de Rpre € Rp,ir foram
consideradas para a determinacado de Rp, ndo sendo considerada a influéncia
destes componentes de forma individual.

A partir dos valores apresentados na TABELA 21 pode-se observar que a
Rt sofre influéncia direta da pressao, uma vez que apresenta tendéncia de
aumentar quando a membrana é submetida a pressdes maiores. Tal aumento
de resisténcia de filtracdo ocorre devido a deposicdo mais compacta de
micolalgas sobre a superficie da membrana, promovendo uma redugao do fluxo
permeado (SILVA, 2009; BABEL e TAKIZAWA, 2010; AHMAD et al., 2012;
GERARDO et al., 2014). O maior valor de Rt obtido foi de 4,84.10"> m™', sob
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pressdo de 1,5 bar (ensaio 3) e o menor foi de 1,88.10">m"", sob presséo de 0,5

bar (ensaio 4)

No trabalho desenvolvido por Rossi et al. (2008), microalgas Arthrospira
platensis foram separadas por meio de ultrafiltracdo, evidenciando que o
aumento da pressdo ndo promove a melhora no fluxo permeado e sim a
diminuicdo do mesmo, uma vez que existe uma pressao o6tima para cada

velocidade de escoamento do fluido.

Além dos efeitos resistivos causados pela pressdo, a vazao também
exerce grande influéncia na resisténcia de filtragdo. Pode-se observar que houve
um decréscimo das resisténcias em decorréncia do aumento da vazao

volumeétrica alimentada a membrana.

Baixos valores de fluxo propiciam a deposi¢cao e o acumulo de microalgas
na superficie da membrana, enquanto que sob fluxos mais elevados, a taxa de
cisalhamento é maior e a turbuléncia gerada dificulta a deposi¢gado e acumulo de
microalgas na superficie da membrana, promovendo a diminuigdo da resisténcia
de filtragdo e possibilitando a obtencdo de fluxos mais elevados (CHOI et al.,
2005; SILVA, 2009; AHMAD et al., 2012; GERARDO et al., 2014).

Os valores da resisténcia intriseca da membrana variaram de 0,23.10"2
m-'a 0,49.10"> m'', ndo sendo tio significativos na resisténcia total do processo,
uma vez que, para todas as membranas testadas, Rm apresentou menos de 18%
da resisténcia total. Para cada um dos seis ensaios foi utilizada uma membrana

diferente e a mesma foi submetida ao processo de limpeza.

Assim como ocorreu com Rr, RFe Rrptambém apresentaram relagao direta
com a pressao, porém com uma diferenga mais expressiva entre os seus valores.
Provavelmete essa diferenca se deu em decorréncia da ndo adequacido do
meétodo utilizado para a remog&o da camada de gel polarizada ocasionada pelo

fendmeno de polarizagao de concentragdo (FERREIRA, 2014).

A medida em que a pressado foi aumentada, mais células da microalga
Acutodesmus obliquus foram depositadas na superficie da membrana, fazendo
com que Rp crescesse drasticamente e se tornasse a resisténcia com maior

influéncia no processo de filtragado, sendo significativamente maior no ensaio 3



94

(sob maior pressao e menor vazao). A resisténica devido a polarizacédo de
concentracdo possibilitou uma contribuicdo média de 78,49% da resisténcia

global do processo.

Sob baixos valores de fluxo e altas pressdes, aumenta-se a concentragao
de material na superficie da membrana em um periodo curto de tempo,
formando-se camadas relacionadas a incrustagdes reversiveis/semi-reversiveis
(polarizagao de concentragao) e irreversiveis (fouling). a medida que ocorre o
processo de filtracdo, estas camadas asssociadas a concentracido de
polarizacdo e, que estao sobrepostas na superficie da membrana, ficam mais
condensadas e compactadas, resultando em uma maior densidade e adesao a
membrana (CHOI et al., 2005; SILVA, 2009).

A reducédo do fluxo permeado devido a polarizagdo de concentracéo é
frequentemente confundida com a redugéo do fluxo associado ao fenémeno de
fouling. O efeito resistivo relacionado a concentracdo de polarizacao pode ser
recuperado ao submeter a membrana a um enxague com agua, enquanto que a
resisténcia devido ao fouling esta associada ao bloqueio dos poros e tem carater
irreversivel (CHOI et al., 2005).

Os resultados resistivos apresentados na TABELA 21 estdo de acordo
com que pode ser encontrado na literatura. Um exemplo é o trabalho
desenvolvido por Choi et al. (2005), onde os autores avaliaram a influéncia da
velocidade de escoamento do fluido, que variou de 0,1 a 2,0 m/s, durante a
microfiltragcdo de uma suspenséo biolégica a partir de membranas com tamanho
de poros de 0,7 ym. A referida membrana apresentou valor de Rwm igual a
0,58.10"> m~' e os autores constataram que a resisténcia devido a polarizagéo
de concentracao foi o parametro que mais influenciou a eficiéncia da filtracao,
independente da velocidade de fluxo adotada e para presséo variandode 0a 1,0

bar.

No estudo desenvolvido por Dizge et al. (2011), os autores avaliaram a
separacgao de suspensdes bioldgicas por meio de membranas de polietersulfona
e éster misto, com tamanho de poros variando de 0,1 a 0,45 um, sob condicbes
de velocidade de fluxo de 2,15 m/s e pressao transmembranar de 1,0 bar. Os
valores de Rt variaram de 3,48 a 4,62.10"” m™", Ru de 0,14 2 9,42.10" m™", Rr



95

0,48a1,13.10”m'e Rrpde 0,66 a 2,32 .10"> m~". Os autores observaram que
o parametro que teve maior influéncia sobre a resisténcia total do processo
também foi a resisténcia de polarizagdo por concentragao, contribuindo com até

56,3% no valor de resisténcia total.

Gerardo et al. (2014) avaliou economicamente a eficiéncia de separagao
de microalgas Scenedesmus sp. e pode observar que a resisténcia devido a
polarizacdo de concentragéo foi o fator que mais influenciou na redugao do fluxo
permeado variando de 2,34.10"2 m™' a 11,00.10" m'. Ao contrario dos outros
autores apresentados, Babel e Takizawa (2010) observaram que Rr foi o fator
que mais influenciou na reducéo do fluxo de algas Chlorella em uma membrana
0,45 um, a medida que variou de 3,83 a 6,50.10"2 m™".

4.4 .2 Analise dos resultados de resisténcia mecéanica

Como pode ser observado na TABELA 20, a resisténcia mecénica
apresenta uma tendéncia de decaimento com o aumento no teor de AM
adicionado. Este comportamento é esperado, uma vez que ao se aumentar o
teor de aditivo organico, aumenta-se também a porosidade da amostra. Materiais
com elevada porosidade, tendem a ter uma menor resisténcia mecanica uma vez
que s&o mais propensos a formar trincas e fissuras, ja que nos poros ocorre
concentracao de tensdes (SANTANA, 2010).

Com excecao das membranas 29, 33 e 38, todas as demais apresentaram
baixa resisténcia mecanica, com ¢ inferior a 10 MPa, mesmo assim, com
excecao das membranas 40, 42, 43 e 44 (conforme discutido anteriormente)
todas as demais membranas obtidas foram resistentes o suficiente para suportar
o processo de filtragdo. As membranas 29 e 33 foram as membranas com
maiores temperaturas de sinterizagdo dentre as analisadas, ja que o aumento da
temperatura promove a densificagdo dos materiais argilosos, conferido maior
resisténcia mecanica ao corpo ceramico (NANDI et al., 2008).

A patir da TABELA 20 é possivel observar que as membrana que
possuiam resisténcia mecanica iguais ou inferiores a 4,33 MPa, n&o suportaram

o processo de filtracdo, chegando ao ponto de romper a matriz. Sugere-se que
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o limimite minino de resisténcia mecanica que possibilite a operacao de filtracao
com as membranas confeccionadas encontra-se na faixa de 4,34 a 4,93 MPa.

De acordo com o Montanaro et al. (1998), a resisténcia mecanica das
membranas depende tanto da existéncia de areas empacotadas, quanto da
ocorréncia de defeitos e fissuras. Os baixos valores de resisténcia mecénica
provavelmente estdo associados a uma maior quantidade de defeitos e menor
por¢cao de area empacotada, quando comparada as membranas 29 e 33. Estes
defeitos sdo ocasionados devido a decomposi¢cdo do agente porogénico que
ocorre durante a sinterizacdo da membrana.

Os valores de resisténcia mecanica obtidos a partir das membranas 29
(18,90 MPa) e 33 (15,16 MPa) estdo de acordo com a faixa de valores
encontrados na literatura, tendo destaque Bouzerara et al. (2006), (6,0-15,0
MPa); Saffaj et al. (2006), (1,5-12,0 MPa); Nandi et al. (2008), (3,0-8,0 MPa),
Talidi et al. (2011), (16,0 MPa); Vasanth et al. (2013) (12 MPa); e Kumar et al.,
(2015) (12,0 MPa).

A partir dos resultados obtidos e apresentados na TABELA 20, foi
analisado estatisticamente o comportamento da resisténcia mecanica por
Analise de Variancia (ANOVA) com nivel de significancia de 5% por meio do
software Statistic 12. Os resultados obtidos desta analise estdo apresentados na
TABELA 22, na qual sdo mostrados os parametros significativos, os parametros
lineares (L), as interagcdes e os termos quadraticos (Q), além dos valores dos

niveis de significancia relacionados aos mesmos.

TABELA 22 - ANALISE DE VARIANCIA DO MODELO PARA A RESISTENCIA MECANICA

Fatores Parametros Nivel de significancia (p)
Constante 8 3,7399 0,001013
X1 (Q) 2,0065 0,052500
Xz (L) -5,2685 0,000008
Xs (L) 1,6343 0,039443
X2.X3 -2,7850 0,006817
R2= 86%

NOTA: Variavel X1 corresponde a argila, X2 corresponde ao amido de mandioca e Xs
corresponde a Temperatura de sinterizagao.

A partir dos coeficientes de regresséo obtidos pela analise de variancia

conforme apresentado na TABELA 22, foi possivel obter um modelo que
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descrevesse a resisténcia mecanica das membranas em funcido das variaveis

analisadas. Tal modelo é descrito pela equagao 17.

Resisténcia = 3,7399 + 2,0065X,2 — 5,2685X, + 1,6343X; — 2,7850X,X;  (17)

O modelo resultante deste ajuste que propicia a maxima resisténcia
mecanica, na regidao de estudo, esta apresentada na equagao 17, onde Xi
representa a argila pré-tratada (AT), Xz representa o amido de mandioca (AM) e
X3 representa a temperatura de sinterizagao (T). Observa-se que o modelo é
significativo para explicar a analise de variancia dos dados experimentais uma

vez que possui um coeficiente de determinagao de 86%.

De acordo com a equacgao 17, percebe-se que o aumento da temperatura
de sinterizacdo, porém a variavel que mais influéncia na resposta da resisténcia
mecéanica € referénte ao amido de mandioca, uma vez que esta variavel
apresenta o maior coeficiente de correlagao (5,2685) e sua auséncia promove

um aumento da resisténcia mecanica.

Na FIGURA 32 sao presentados os valores experimentais e preditos pelo
modelo para a resposta de resisténcia mecanica das membranas. A linha
continua identificada pela cor vermelha representa os valores teéricos, enquanto

que os pontos azuis representam os valores experimentais.

FIGURA 32 - VALORES PREDITOS EM FUNCAO DOS VALORES OBSERVADOS DA
RESISTENCIA MECANICA

-
[e-]

- ok mh e
o N B O
\

\

Valores Preditos

H» ANV O N B O ®
Y
\

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Valores Observados



98

A partir da FIGURA 32 pode-se observar que as respostas experimentais
obtidas para a resisténcia mecanica apresentam valores muitos préximos aos
fornecidos pela equagdo empirica, com excegdo de alguns pontos mais

discrepantes em decorréncia principalmente das quebras e impossibilidade de
conformacéao.

Para ilustrar os efeitos das varidveis na resisténcia mecanica estao
apresentadas nas FIGURAS 33, 34 e 35 as superficies de respostas que foram
utilizadas para determinar a regido de otimizagao da resisténcia, uma vez que

apresentam uma analise da tendéncia de resposta da variavel dependente.

A superficie de resposta que determina o efeito do teor AT e AM na
temperatura de 1150 °C (nivel +1) pode ser observada na FIGURA 33.

FIGURA 33 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA RESISTENCIA MECANICA EM
FUNCAO DAS VARIAVEIS CODIFICADAS AT E AM NA TEMPERATURA DE NiVEL +1
(1150°C)
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A partir da superficie de resposta apresentada na FIGURA 33 pode-se
observar que a cor vermelha indica a regido que apresenta maxima resisténcia
mecanica. Observa-se que a regido de maximo abrange menores percentuais

de AM para qualquer valor de AT que varie dentro da faixa analisada (23 a 77%).

A superficie de resposta que determina o efeito do teor de AM e

temperatura de sinterizagdo para o teor de 70% de AT (nivel +1) pode ser
observada na FIGURA 34.
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_ FIGURA 34 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA RESISTENCIA MECANICA EM
FUNGCAO DAS VARIAVEIS CODIFICADAS AM E TEMPERATURA PARA AT NO NIVEL +1
(70%)
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Por meio desta superficie de resposta é possivel observar uma forte
influéncia de altas temperaturas e baixos percentuais de AM para a obtencao
membranas com altas resisténcia mecanicas.

Estes resultados eram esperados uma vez que o aumento da temperatura
de sinterizagdo promove o aumento da resisténcia mecanica do corpo ceramico,
a medida que favorece a densificacdo do material e consequente diminuicido da
porosidade (SAFFAJ et al., 2006; NANDI et al., 2008; TALIDI et al., 2011; SILVA
et al.,, 2013); enquanto que o aumento do teor de aditivo gerador de poros
adicionado a matriz ceramica (neste caso AM) propicia a obteng&o de ceradmicas

mais porosas e menos resistentes (PRADO et al.,, 2012; LI et al., 2013;
LORENTE-AYZA et al., 2015b).

A superficie de resposta que determina o efeito do teor de AT e

temperatura de sinterizacdo para o teor de 15% de AT (nivel -1) pode ser
observada na FIGURA 35.
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FIGURA 35 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA RESISTENCIA MECANICA EM
FUNCAO DAS VARIAVEIS CODIFICADAS AT E TEMPERATURA PARA AM NO NIVEL -1
(15%)

Percebe-se que os teores de AT ndo sao tdo significativos para a
obtencdo das respostas, uma vez que a maxima resisténcia mecanica é
favorecida pelo aumento da temperatura de sinterizagao, independentemente do

percentual de AT utilizado dentro da faixa estudada (23 a 77%).

Em todas as superficies de resposta apresentadas verifica-se que a
curvatura obtida indica a evidéncia de termos quadraticos, confirmando o

apresentado na equacgao 17.

4.4.3 Caracterizacdo da melhor condigao

Conforme visto anteriormente, a composicdo da membrana 33 foi a
apresentou as melhores respostas e esta etapa de caracterizacao foi realizada

utilizando somente esta melhor condigao.
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4.4.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

Os resultados da analise da composi¢cao quimica da membrana 33 foram
obtidos a partir da técnica de FRX e estdo apresentandos na forma de oxidos
pela TABELA 23.

TABELA 23 - CARACTERIZACAO QUIMICA DA MEMBRANA 33 POR FRX
(%)

Oxidos
SiO2 63,4
Al2O3 22,8
CaO 4,6
MgO 4.1
Fe203 1,9
TiO2 1,4
K20 1,1
Na20 0,2
ZrO2 0,1
P20s 0,1
SOs 0,1
Rb20 <0,1
P.F. 0,25

NOTA: P.F. - Perda ao fogo
FONTE: O autor (2017).

Como esperado, pode-se observar que a amostra €& formada
predominantemente por 6xidos de silicio (SiO.) e aluminio (Al,Os3), que sao
componentes caracteristicos de argilominerais (DUTRA e PONTES, 2002,
KLITZKE, 2011; CARVALHO, 2013). Além da silica e alumina também pode-se
notar a presencga de alguns 6xidos fundentes (K20, Na,O, CaO, MgO) em menores
proporcdes, que durante a etapa de sinterizacdo propiciam a diminuicido da
temperatura de formacao da fase liquida, promovendo a formacgao da fase vitrea,
que age como ligante e é capaz de conferir resisténcia a pega quando em
temperatura ambiente (SOUZA, 2011).

A perda ao fogo esta relacionada a diminuigcdo da agua de constituigao

e/ou matéria organica contida nas amostras e variou de 0,25 % ficando bem
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abaixo do encontrado na caracterizacdo das matérias-primas conforme
apresentado na TABELA 10.

4.4.3.2 Difracao de raios-X (DRX)

A membrana 33 também foi caracterizada por DRX a fim de detectar as
fases cristalinas e possiveis fases amorfas presentes na amostra. O difratograma

da referida amostra esta apresentado na FIGURA 36.

FIGURA 36 - DIFRATOGRAMA DA MEMBRANA 33
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Os picos presentes no diafratograma evidenciam a presenca de fases
referentes ao feldspato sodico albita (Na(AlSizOs)), dolomita (Ca(Mg,Fe)(CO3)2),
hematita (Fe203), mulita (Al(Al1.272Si0.72804.864)) € quartzo (SiO2). De acordo com
Oliveira (2012), durante a queima em temperaturas superiores a 1000 °C, a
caulinita (presente na composicdo das matérias-primas e apresentada na
TABELA 11) se converte em mulita, que € capaz de propiciar o aumento de

resisténcia mecanica ao corpo ceramico.

Uma vez que todas as membranas caracterizadas (19a, 19b e 33)
possuem fases correspondentes a feldspatos (que é capaz de conferir melhora
nas propriedades mecéanicas (HOFFMANN, 2011)), o aumento da resisténcia

mecanica da membrana 33 em relacdo a membrana 19a pode estar associada
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a presenca da fases cristalina correspondente a mulita conforme apresentado no
difratograma na FIGURA 36.

O difratoframa indicou a presenga predominante de quartzo, ratificando
desta forma os resultados obtidos a partir da analise de FRX. Alguns minerais
presentes na analise de FRX (TABELA 23) nao foram detectados em fungao de

sua baixa concentracéao.

4.4.3.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia por

dispersao de energia de raios-X (EDS)

A morfologia da membrana 33 foi avaliada por MEV e é apresentada na
FIGURA 37. As imagens foram adquiridas de forma aleatéria com aproximagdes
de 500, 1000, 2000 e 5000 vezes e, utilizando tensao de feixe de 10kV.

FIGURA 37 - MICROGRAFIAS DA MEMBRANA 33 COM MAGNIFICAGAO DE (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2000x e
(d) 5000x.
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Por meio da micrografia é possivel observar a formacgao de aglomerados
de formas irregulares, aparentemente interconectados por aberturas de area
superior e com uma grande quantidade de poros distribuidos aleaoriamente, com

uma estrutura de particulas distribuidas com diferentes formas e tamanhos.

A partir de uma comparagado com a analise morfolégica das membranas
19a e 19b representada pela FIGURA 26, é notavel que a membrana
representada pela FIGURA 37 possui uma maior concentragdo de poros
(identificados por regides negras). Tal comportamento provavelmente ocorreu
devido ao aumento no percentual de aditivo adicionado. Percebe-se também
uma menor ocorréncia de areas empacotadas, o que justifica a diminui¢ao na
resiténcia mecanica da membrana 33 em relagdo a membrana 19b.

Pode-se observar a ndo existéncia de defeitos como trincas e fissuras
provenientes da remocgdo do agente porogénico que ocorre na etapa de
sinterizagcao do material. A ocorréncia tais defeitos esta diretamente associada a

baixa resisténcia mecanica das membranas.

As analises de EDS foram feitas a partir da escolha aleatéria de uma
determinada area da membrana e a composi¢cao quimica elementar quantitativa
da membrana 33 obtida a partir desta microanalise é apresentada na TABELA
24,

TABELA 24 - CARACTERIZAGAO QUIMICA ELEMENTAR DA MEMBRANA 33 POR EDS

Elementos Membrana 33 (%)

Si 51,8
Al 30,12
Ca 9,64
Mg 6,02
K 2,41

FONTE: O autor (2017).

E possivel observar que a amostra é composta predominantemente por
silicio e aluminio, conforme identificado anteriormente a partir da analise de FRX
(TABELA 23). A FIGURA 38 apresenta o espectrograma da microanalise
correspondete a membrana 33.
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FIGURA 38 - ESPECTRO DE EDS DA MEMBRANA 33
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E importante ressaltar que a altura dos picos nem sempre corresponde a

quantidade relativa do componente, uma vez que alguns elementos quimicos

sao mais propensos a emissao de radiacao em relagao a outros e dependem da

energia presente no sistema.

4.4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica que representa a perda de massa em fungao
da temperatura na membrana 33 € apresentada na FIGURA 39.

FIGURA 39 - PERDA DE MASSA EM FUNGCAO DA TEMPERATURA NA MEMBRANA 33
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Como era esperado, a curva termogravimétrica correspondente a
membrana 33 apresentou comportamento bem similar as curvas obtidas para as
membranas 19a e 19b, a medida em que as perdas de massa mais substanciais
decorrentes da eliminagao de agua e matéria organica ocorreram dentro da faixa
de 30 °C a 700 °C. O decréscimo abrupto decorrente da decomposi¢ao térmica
do amido entre a temperatura de 200 °C e 350 °C também foi observado
(GREGOROVA et al., 2009).

4.4.3.5 Porosidade aparente e diametro médio do poro

A determinacao da porosidade aparente ocorreu por meio da equagao 15,
e a membrana 33 apresentou porosidade aparente de 58,89%. Assim como as
membranas 19a e 19b, a membrana 33 também apresentou elevados indices de
porosidade (> 50%). Uma vez que em estruturas porosas a porosidade nao deve
ser menor do que 50%, pode-se dizer que as porosidades obtidas para todas as
membranas foi satisfatéria (VERINGA et al., 1990).

A membrana 33 apresentou tamando médio de poros de 0,19 ym
determinado a partir da equacdo de Hagen-Poiseuille (equagdo 16). A
membrana 33 apresentou tamanho médio de poros proximo aos das membranas
19a e 19b, evidenciando assim a uniformidade do método de incorporacao de

agentes porogénicos e da conformagéao por extrusao.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que ¢é viavel a utilizagao
de amido de mandioca catidnico para a producdo de membranas ceramicas
tubulares que possam ser aplicadas na separagao de microalgas Acutodesmus
obliquuos. A utilizagdo do referido aditivo orgénico surge como alternativa
promissora para conferir porosidade ao corpo ceramico, uma vez que propicia a
obtencdo de resultados de fluxo permeavel, permeabilidade hidraulica e

resisténcia mecanica compativeis com os encontrados na literatura.

Foi observado que existe um teor maximo para o qual o amido pode ser
incorporado a matriz ceramica, de modo a permitir que a membrana suporte o
processo de sinterizagdo e ndo se rompa. Este limite se encontra dentro do
intervalo de 22,6 a 29,9%.

A membrana obtida a partir do 1° PCC e denominada 19a (composta por
13,1% AM, 0,9% FM, 86,0% de AT e sinterizada a 1150 °C) apresentou
consideraveis resultados de fluxo permeado, porém foi mais fragil do que a
membrana 19b (composta por 13,1% AM, 0,9% FM, 86,0% de AN e sinterizada
a 1150 °C), uma vez que os resultados de resisténcia mecanica obtidos para

esta membrana foram mais coerentes com os encontrados na literatura.

A alternativa encontrada foi produzir uma membrana que possibilitasse a
obtengao de maiores valores de fluxo (a partir da utilizacdo da AT), aliada a uma
maior resisténcia mecanica (a partir da utilizagdo da AN). Dentre as membranas
analisadas, a membrana 33 (composta por 70% AT, 15% AM e sinterizada a
1150 °C) foi a que apresentou maior capacidade de aliar um bom desempenho
de filtragdo a uma resisténcia mecanica préxima a da membrana 19b. O maior
fluxo de agua, de microalga, permeabilidade, assim como de resisténcia
mecanica obtido para a referida membrana foi de 522,47 Kg/m2.h, 120,45
Kg/m?.h, 568,02 Kg/m?.h.bar e 15,16 MPa, respectivamente.

A analise estatistica evidenciou que a temperatura de sinterizagao
apresenta um efeito significativo e positivo na resisténcia mecéanica, enquanto

que o teor de amido adicionado apresenta um efeito negativo.
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A membrana da melhor condi¢cao apresentou tamanho médio de poro de
0,19 ym, de modo a permitir que a turbidez ao final dos experimentos fosse
sempre inferior ao valor inicial de microalgas alimentada ao sistema,
atendendendo de maneira eficaz o objetivo, uma vez que conferiu um aspecto

de elevada limpidez e apresentou remocao de turbidez de 99,74%.

A resisténcia devido a concentracdo de polarizacao foi o efeito resistivo
que mais influenciou a resisténcia total do processo, apresentando uma
contribuicdo média de 78,49%. A maior contribuicdo deste fenémeno
provavelmente ocorreu em decorréncia da ndo adequacg¢ao do método utilizado

para a remog¢ao da camada de gel polarizada.

Para avaliar a viabilidade comercial da membrana produzida, faz-se
necessaria uma analise econémica do sistema analisado, estudos comparativos

com membranas comerciais, além de testes em escala industrial.
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ANEXO 1 — COMPORTAMENTO DO FLUXO PERMEADO DE AGUA PELA
MEMBRANA VIRGEM E APOS UTILIZAGAO DE MICROALGA SEGUIDA DE

FIGURA 40 — FLUXO PERMEADO DE AGUA PELA MEMBRANA 33 VIRGEM
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FIGURA 41 - FLUXO PERMEADO DE AGUA PELA MEMBRANA 33 APOS UTILIZAGAO DE
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