UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

LORENNA ALVES XAVIER

MEMBRANAS CERAMICAS A BASE DE ESCORIA DE ACO INOXIDAVEL PARA
APLICAGCAO EM PRE-TRATAMENTO DA AGUA DO MAR

CURITIBA
2022



LORENNA ALVES XAVIER

MEMBRANAS CERAMICAS A BASE DE ESCORIA DE ACO INOXIDAVEL PARA
APLICACAO EM PRE-TRATAMENTO DA AGUA DO MAR

Tese apresentada ao curso de Pds-Graduagao em
Engenharia Quimica, Setor de Tecnologia,
Universidade Federal do Parana, como requisito
parcial a obtengdo do titulo de Doutor em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Rafael Bruno Vieira

Coorientador: Prof. Dr. Daniel Eiras, Prof. Dr.
Fernando Voll.

CURITIBA
2022



DADOS INTERNACIONAIS DE CATALOGAGCAO NA PUBLICAQAO (CIP)
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SISTEMA DE BIBLIOTECAS — BIBLIOTECA CIENCIA E TECNOLOGIA

Xavier, Lorenna Alves

Membranas cerdmicas a base de escoria de ago inoxidavel para aplicacao
em pré-tratamento da 4gua do mar / Lorenna Alves Xavier. — Curitiba,
2022.

1 recurso on-line : PDF.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Programa de Pos-Graduag@o em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Rafael Bruno Vieira
Coorientadores: Prof. Dr. Daniel Eiras, Prof. Dr. Fernando Voll.

1. Resisténcia mecanica. 2. Membranas (Ceramica). 3. Filtragdo. 4. Agua
do mar. I. Vieira, Rafael Bruno. II. Eiras, Daniel. III. Voll, Fernando. IV.
Universidade Federal do Parana. Programa de pds-Graduag@o em Quimica.
V. Titulo.

Bibliotecaria: Roseny Rivelini Morciani CRB-9/1585




UFPR

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

MINISTERIO DA EDUCAGAO

SETOR DE TECNOLOGIA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO ENGENHARIA QUIMICA
- 40001016056P9

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pos-Graduagdo ENGENHARIA QUIMICA da

Universidade Federal do Parana foram convocados para realizar a arguicdo da tese de Doutorado de LORENNA ALVES XAVIER
intitulada: MEMBRANAS CERAMICAS A BASE DE ESCORIA DE ACO INOXIDAVEL PARA APLICACAO EM PRE-
TRATAMENTO DA AGUA DO MAR, sob orientagdo do Prof. Dr. RAFAEL BRUNO VIEIRA, que ap6s terem inquirido a aluna e

realizada a avaliagdo do trabalho, sdo de parecer pela sua APROVACAO no rito de defesa.

A outorga do titulo de doutora estéa sujeita a homologacéo pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicacdes e correcoes

solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduacéo.

CURITIBA, 03 de Outubro de 2022.

Assinatura Eletronica
05/10/2022 09:11:56.0
RAFAEL BRUNO VIEIRA
Presidente da Banca Examinadora

Assinatura Eletronica
03/10/2022 23:18:22.0
ALEXANDRE FERREIRA SANTOS
Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

Assinatura Eletronica
04/10/2022 08:22:53.0
VICELMA LUIZ CARDOSO
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA)

Assinatura Eletronica
03/10/2022 16:27:59.0
MARCELO KAMINSKI LENZI
Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

Assinatura Eletronica
03/10/2022 16:08:54.0
DIEGO ANDRADE LEMOS
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO TRIANGULO
MINEIRO)

Rua Cel. Francisco Heraclito dos Santos, s/n° - CURITIBA - Parana - Brasil
CEP 81531-980 - Tel: (41) 3361-3590 - E-mail: ppgeq@ufpr.br
Documento assinado eletronicamente de acordo com o disposto na legislacéo federal Decreto 8539 de 08 de outubro de 2015.
Gerado e autenticado pelo SIGA-UFPR, com a seguinte identificagao unica: 225705
Para autenticar este documento/assinatura, acesse https://www.prppg.ufpr.br/siga/visitante/autenticacaoassinaturas.jsp
e insira o codigo 225705




Ao meu pai, Sebastiao Xavier
e minha mae, Maria Aparecida Xauvier.

Obrigada por todo esforgo, amor e dedicagéo.



AGRADECIMENTOS

Meu agradecimento maior € para Deus que me permitiu viver ao longo deste
doutorado com saude.

Primeiramente, gostaria de agradecer a instituicdo Universidade Federal do
Parana (UFPR) e ao programa de pds-graduacdo em Engenharia Quimica, pela
oportunidade de cursar o doutorado e por me proporcionar uma infraestrutura de
trabalho.

Estendo minha gratiddo aos meus orientadores Prof. Rafael Bruno Vieira,
Prof. Daniel Eiras e Prof. Fernando Voll por confiarem em meu trabalho e por me
proporcionar espago para crescer nao sO como pesquisadora, mas também como
pessoa. MUITO OBRIGADA.

Do laboratério, gostaria de agradecer aos técnicos Walderson e Daniel pelos
momentos de descontragdo, desabafos, pastéis e toda ajuda no laboratério de
Ceramica. Um agradecimento também para Giuliana e Thiago, que foram sempre
prestativos, principalmente durante a pandemia.

Agradeco ao Dr. Tarcisio de Oliveira da empresa Aperam South América pela
disponibilidade, contato e fornecimento das amostras de escoéria.

Agradeco aos amigos que estiveram comigo durante o doutorado.

Agradeco a Coordenacgéao de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) pelo apoio financeiro.

Em especial, gostaria de agradecer minha familia. Meus irmaos Camila e
Lucio, por todo incentivo, que mesmo distantes se fizeram sempre presentes. E com
certeza, tenho que agradecer aos meus pais, Maria Aparecida e Sebastido, que me
instruiram bem antes desta jornada comecgar. Devo mencionar em especial meu pai,
Sebastido Alves Xavier. Embora ele ndo pudesse ver meus passos neste caminho,
quero dizer que sem seus esforgos eu ndo poderia ter tido as condi¢des ideais para
ter sucesso.

Um enorme agradecimento ao meu amor Damian, que n&o esta apenas
compartilhando sua vida comigo, mas também esta jornada como pesquisador.

A vida académica também n&o é nada facil. Mas no fim das contas, &€ muito
gratificante. Sou muito grata por ter vivenciado tantas experiéncias nesse lugar
(UFPR-Curitiba).



RESUMO

A microfiltracdo, processo de separagdao por membranas, tem sido
amplamente estudada em processos de pré-tratamento da agua do mar. Trabalhos
que visam a melhoria do desempenho desse processo com a utilizagdo de
membranas, que utilizam materiais inorganicos e organicos, também vem ganhando
destaque. No entanto, o estudo e a aplicacdo de materiais, como residuos
siderurgicos, ainda sédo escassos. Nesse estudo, a escoéria, residuo siderurgico foi
utilizada no desenvolvimento de uma membrana ceramica, para a aplicagdo em
processos de pré-tratamento da agua do mar por floculagéo e filtragdo. O método
hidrotermal, foi utilizado para preparar a mistura entre a escéria e argila tratada
termicamente, e as amostras foram avaliadas por analise de Fluorescéncia de Raios
X e Difracdo de Raios X, caracterizada quanto a ligacbes quimicas, tamanho de
particula e estabilidade térmica. O efeito da concentragdo de escoria (5%, 10% e
20%), o tamanho de particula da argila 10 (tipo B) e 92 um (tipo A), e a temperatura
de sinterizagdo (950, 1100 e 1150 °C ) nas membranas ceramicas foram
caracterizadas em termos de porosidade aparente e resisténcia a flexdo. As
membranas desenvolvidas com escoria e argila do tipo B, sinterizadas a 1150 °C
tiveram melhor desempenho na resisténcia a flexao e porosidade aparente. Essas
membranas foram caracterizadas por analises de Difracdo de Raios X, morfologia,
hidrofilicidade, rugosidade, permeabilidade hidraulica e fluxo permeado a agua do
mar. Os resultados mostraram que a permeabilidade hidraulica das membranas
ceramicas aumentou com o aumento da concentragao de escoria, 0 que pode ser
explicado pela reducdo do angulo de contato e da rugosidade da membrana. A
permeabilidade hidraulica maxima de 5.263,2 kg.m 2.h~'.bar' foi alcangada para a
membrana com 20% de escdria em sua composi¢cdo. Essa mesma membrana foi
submetida a filtracdo de agua do mar e apresentou um bom desempenho como
membrana de microfiltracédo, pois removeu 97,35% da turbidez e apresentou maiores
valores de fluxo permeado em relagdo as membranas fabricadas com 5 e 10% de
escoria. Levando em consideragdao o melhor desempenho, a membrana M21-20%
Escoria 1150 °C foi escolhida como pré-tratamento da agua do mar por filtragao
combinada com floculagédo. A floculagdo foi realizada com sulfato ferroso e
poliacrilamida anidénica em diferentes concentragcdes nas temperaturas de 20, 40 e
60°C. Utilizando a floculagdo acoplada com a filtracdo, em todas as condi¢bes de
operacao, os fluxos foram maiores do que o obtido somente com a filtragdo. Por outro
lado, o fluxo permeado foi mais estavel ao longo do tempo usando a mistura entre os
dois floculantes na temperatura de 40 °C, que alcangou um fluxo maximo de 2.802,764
kg.m=2.h"', revelando que o uso de floculantes em diferentes temperaturas pode
melhorar o desempenho da filtracdo. Os resultados mostraram que a eficiéncia do
pré-tratamento da agua do mar por floculagéo e filtragdo com a membrana ceramica
foi melhorada pela incorporacéo de escoéria, que se mostra competitiva e viavel para
aplicagcdes em processos de dessalinizagao.

Palavras-chave: Membranas. Valorizacdo de escoria. Resisténcia mecanica. Filtracao
e floculagéo. Agua do mar.



ABSTRACT

Microfiltration, a membrane separation process, has been widely studied as a
technology for seawater pretreatment. The performance improvement of this process
with the use of membranes, which incorporate inorganic and organic materials, is also
gaining prominence. However, studies and applications of materials, such as steel
residues, in the manufacture of ceramic membranes are still scarce. In this study, slag,
a steelmaking residue, was used in the development of a ceramic membrane, to
improve the efficiency of seawater pretreatment by flocculation and filtration. The
hydrothermal method was used to prepare the mixture between the slag and thermally
treated clay, and the samples, evaluated by X-Ray Fluorescence and X-Ray Diffraction
analysis, were characterized in terms of chemical bonds, particle size, and thermal
stability. The effects of slag concentration (5%, 10%, and 20%), clay particle size (Type
A and Type B), and sintering temperature (950, 1100, and 1150 °C ) on ceramic
membranes were evaluated in terms of apparent porosity and flexural strength. The
membranes developed with smaller clay particles sintered at 1150 °C significantly
improved flexural strength and apparent porosity. These membranes were
characterized by X-Ray Diffraction, morphology, hydrophilicity, roughness, hydraulic
permeability, and seawater permeate flux analyses. Results showed that the hydraulic
permeability of the ceramic membranes was improved with the increase of slag
concentration, which can be explained by the reduction of the contact angle and the
membrane roughness. The results showed that the membrane with 20 wt% of slag has
a hydraulic permeability of 5263.2 kg.m™2.h—1.bar™", which is considerably higher than
the other membranes prepared in this work. The membrane with 20% of slag was
submitted to the filtration of seawater, and it showed a good performance as a
microfiltration membrane, it removed 97.35% of the turbidity and presented higher
values of permeate flux concerning membranes manufactured with 5 and 10% of slag.
Taking into account the best performance, the M21-20% Slag 1150 °C membrane was
chosen as pretreatment of seawater by filtration combined with flocculation. The
flocculation was performed with ferrous sulfate and anionic polyacrylamide at different
concentrations, at temperatures of 20, 40, and 60°C. The permeate flux was higher
when flocculation was coupled with filtration than those obtained without flocculant for
the pretreatment of seawater. On the other hand, the permeate flux was more stable
over time using the mixture between the two flocculants at a temperature of 40 °C,
which reached a maximum of 2802.764 kg.m=2.h-!, showing that the use of flocculants
at different temperatures on filtration may performance improvement. The results
confirmed that the efficiency of the pre-treatment of seawater by flocculation and
filtration with the ceramic membrane was improved by the incorporation of slag, which
shows that the membrane can be competitive and available for applications in
desalination processes.

Keywords: Membranes. Slag valorization. Mechanical strength. Filtration and

flocculation. Seawater.
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1 INTRODUGAO

A geracéao de residuos solidos na industria siderurgica esta relacionada com
o desenvolvimento e demanda por produtos de ago. A escoéria siderurgica € um dos
principais subprodutos produzidos durante a fabricacdo de aco. De acordo com a
World Steel Association, a produgcao mundial de ago bruto em 64 paises foi de 1.869
milhdes de toneladas em 2019, sendo a China o maior produtor com 996,3 milhdes
de toneladas. O Brasil esta entre os 10 maiores paises produtores de aco do mundo
(ANNUAL CRUDE STEEL PRODUCTION, 2019). O acumulo de escoria siderurgica
ocupa uma grande area de terreno nas siderurgicas, o que € considerado um
problema para a industria e para o meio ambiente. A grande quantidade de diferentes
tipos de escoria de aco produzida em todo o mundo implica que o aproveitamento
deste residuo se faz necessario.

As membranas ceramicas sdo amplamente utilizadas em processos de
microfiltracdo. Em comparacdo com as membranas poliméricas, as membranas
ceramicas apresentam algumas vantagens, como excelente estabilidade térmica e
quimica, e maior durabilidade. Essas caracteristicas permitem que as membranas
ceramicas sejam selecionadas para tratamento de agua sob condi¢cdes adversas,
como alta temperatura, pressao e diferentes pH. Apesar das vantagens, as
membranas ceramicas convencionais apresentam algumas limitagdes, que as
impedem de serem empregadas em larga escala no tratamento de agua. Muitas vezes
sao mais caras do que as membranas poliméricas, devido ao alto custo das matérias-
primas (alumina, zirconia, silica e titania) (MAHDAVI; ARZANI; MOHAMMADI, 2018).
A propriedade fragil € uma outra desvantagem, que pode limitar as membranas
ceramicas em certas aplicacdes. Assim, membranas ceramicas de alto desempenho
sem as limitagdes citadas acima sao altamente desejaveis.

A fabricacdo de membranas ceramicas a base de escoria seria uma solugao
promissora, pois pode proporcionar uma boa separagao em diferentes processos de
microfiltracdo e converter os residuos industriais em materiais uteis. A escéria possui
em sua composicao, principalmente, alumina (Al20s3) , silica (SiO2) e oxido de calcio
(Ca0), e esses componentes sado essenciais para a produgcdo de membranas
ceramicas. O CaO presente na escoria, em mistura com argila, por exemplo, contribui
para a formacao da fase anortita, que consequentemente contribui no aumento da

resisténcia mecanica em materiais ceramicos (JIANG et al., 2017). Considerando a
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sua composicao e a influéncia nas propriedades fisico quimicas das membranas de
argila, a escoria pode ser um bom aditivo para criar porosidade e garantir uma boa
resisténcia mecanica em membranas ceramicas empregadas em processos de
separacao.

Atualmente, membranas de baixo custo, feitas a partir de materiais naturais,
tém sido estudadas em processos de separagao para aplicagcboes de pré-tratamento
de agua do mar (ACHIOU et al., 2017; BELGADA et al., 2021; SAMHARI et al., 2020).
Em contraste, existem poucos estudos sobre a aplicagdo de membranas ceramicas a
base de residuos em combinagdo com outros processos de separagao, como
floculagédo, no pré-tratamento da agua do mar. A capacidade do pré-tratamento de
remover impurezas € um fator importante no desempenho dos processos de
dessalinizacdo. Dessa forma, se faz relevante o estudo de escoria no
desenvolvimento de membranas ceramicas, visando a melhoria do desempenho do
pré-tratamento da agua do mar para dessalinizagao.

Assim, a escoria torna-se uma excelente fonte inorganica para a produgao de
membranas ceramicas, tanto por ser uma fonte de oxido de calcio, quanto por ser um
residuo industrial que pode ser reaproveitado em materiais uteis. Até o momento, o
desenvolvimento de membranas ceramicas, com escoria de acgo inoxidavel e argila
tratada termicamente, empregadas em processos de pré-tratamento da agua do mair,
ainda nao foi reportado. Nesse estudo, membranas ceramicas planas foram
preparadas a partir de escéria e argila tratada termicamente. A influéncia do tamanho
de particula da argila, a concentracdo de escéria e a temperatura de sinterizacéo
foram investigadas. Nas varias condi¢des estudadas, as misturas das matérias primas
foram caracterizadas e utilizadas para a fabricacdo das membranas ceramicas. As
membranas ceramicas foram caracterizadas e sua eficiéncia no pré-tratamento da
agua do mar foi avaliada em termos de fluxo permeado, permeabilidade hidraulica,

turbidez e condutividade.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho € desenvolver membranas ceramicas a base

de escéria de ago inoxidavel e argila tratada termicamente utilizando a técnica
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hidrotermal e prensagem uniaxial, avaliar suas propriedades estruturais para

aplicagao em processos de pré-tratamento da agua do mar.

1.1.2 Objetivos especificos

Para alcangar o objetivo geral deste trabalho, os seguintes objetivos

especificos foram:

e Empregar um tratamento térmico e caracterizar a argila utilizada como matéria-
prima base das membranas ceramicas (distribuicdo granulométrica, analise de
fases cristalinas, composi¢ao quimica);

e Preparar e caracterizar a escoéria (distribuicao granulométrica, analise de fases
cristalinas, composig¢ao quimica);

e Fabricar membranas planas utilizando o método hidrotermal e prensagem
uniaxial ;

e Verificar a influéncia da metacaulinita com enriquecimento de oxido de calcio
provenientes do residuo industrial (escoria) nas estruturas das membranas;

e Avaliar o efeito das condigdes de preparo das membranas (concentragédo de
escoria, tamanho de particula da argila tratada termicamente e temperatura de
sinterizagao) nas caracteristicas estruturais (morfologia, porosidade aparente e
resisténcia mecanica);

e Avaliar o desempenho da membrana no sistema de filtragdo em termos de
remogao da matéria organica e material particulado da agua do mar;

e Avaliar o uso do sulfato de ferro e poliacrilamida anibnica em diferentes
concentragdes como floculante na agua do mar em termos de fluxo permeado.

e Estudar e avaliar o efeito da temperatura durante a floculagcdo em linha com
microfiltracdo da agua do mar em termos de fluxo permeado, tamanho do floco,

turbidez e potencial zeta.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ESCORIA DE ACO INOXIDAVEL

Nos ultimos anos, de acordo com os relatérios estatisticos do Forum
Internacional do Aco Inoxidavel (ISSF, 2020), a produgao global da fundigdo de ago
inoxidavel foi de 52,2 milhdes de toneladas métricas em 2019, onde 56,3% foi
impulsionado principalmente pela China e o resto por outros paises como Japao, EUA,
Brasil, Alemanha, etc. Considerando que para cada trés toneladas de acgo inoxidavel
produzidas, também €& gerada cerca de uma tonelada de residuo de escoria.
Atualmente, o uso da escoéria € limitado. A maioria € descartada em aterros que
ocupam grandes areas e que podem poluir o meio ambiente (HUU et al., 2020). A
escoria de aco inoxidavel € um residuo que consiste principalmente de 6xidos de
calcio, silicio, magnésio e aluminio e, portanto, tem sido utilizada como agregados na
construcao civil, fertilizantes e aditivos em concreto, etc (NATH, 2018; SARKAR;
BASU; SAMANTA, 2017). No entanto, sua grande quantidade e propriedades
quimicas tornam um desafio o uso de escoria em varias outras aplicagoes.

Uma das possiveis aplicagdes para 0 uso desse subproduto seria na
fabricacdo de membranas, nas quais tem sido estudado nos ultimos anos mostrando
resultados interessantes (AZARSHAB et al., 2016; DEEPTI et al., 2020;
MOHAMMADI; MOHAMMADI, 2017). A escoria pode reagir com a argila tratada
termicamente durante a sinterizacdo de membranas cerdmicas para formar fases
como a anortita, e assim podendo resultar em excelentes propriedades mecanicas,
mantendo uma alta porosidade tornando membranas com propriedades excelentes

para aplicacdo em processos de separacao.

2.2 SEPARACAO POR MEMBRANAS

Uma membrana € uma camada solida muito fina com uma estrutura especifica
e atua como uma barreira seletiva que, sob a aplicagdo de uma forga motriz (pressao,
concentragao, temperatura e potencial elétrico), permitira a passagem ou retencao de
determinados elementos (sais, agucares, materiais coloidais, gases, 6leo, etc)
contidos na alimentacdo (MULDER, 1996).
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Nos principais processos de separagao por membranas a forga motriz € um
parametro de grande importancia, tendo em vista que sua variagdo possui grande
impacto no desempenho do processo. Por exemplo, a aplicacdo da pressdo como
forca motriz em processos de separagao por membranas contribui para que a solugao
de alimentacao passe rapidamente pela membrana sob uma determinada pressao, no
qual alguns compostos sao permeados (o liquido que passa através da membrana) e
outros retidos (liquido restante). O permeado consiste de moléculas menores que o
tamanho médio dos poros presentes na membrana (DA SILVA, 2005). Além da forca
motriz, a prépria membrana é o principal fator que determina a seletividade e o fluxo.
A estrutura e o material da membrana determina o tipo de aplicagéo.

As tecnologias de separacao por membranas tem amplas perspectivas de
aplicacao no tratamento de agua. Nesse tipo de aplicagdo um alto fluxo é desejavel,
mas um fluxo muito alto pode causar incrustacbes na membrana, levando a um
declinio no fluxo. Devido a sua utilizagdo, elas devem apresentar propriedades
adequadas relacionadas a morfologia, tamanho de poro e caracteristicas fisico-
quimicas. Estudos realizados sugerem que o comportamento hidrofébico ou hidrofilico
das membranas possuem influéncia no mecanismo de incrustagdo, enquanto que a
estabilidade quimica e a resisténcia térmica e mecéanica governam a durabilidade sob

diferentes condigdes de operacgao (JIANG et al., 2017).

2.2.1 Classificagcao de processos de separacao por membranas

As operacbes com membranas sao classificadas em quatro tipos com base
no tamanho dos poros das membranas. Esses quatro grupos sao microfiltragcao (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR) como indicados na
FIGURA 1. Membranas de MF apresentam poros entre 0,1 um e 5 um, enquanto as
de UF possuem poros entre 0,1 um e 0,01 um. E as membranas de nanofiltragao (NF)
possuem um didmetro de poros que variam entre 0,01 e 0,001 ym, ja as membranas
de osmose reversa (OR) s&o densas e tém tamanho médio de poros inferior a 0,001
um (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; JUDD; JEFFERSON, 2003; JUTTA,
2014).

A microfiltracdo (MF) esta entre as primeiras membranas acionadas por
pressao praticadas comercialmente. As membranas MF s&o operadas a uma pressao

entre 0,1 e 2 bar e sdo usadas para separar matérias de tamanho micrométrico, como
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particulas suspensas, virus, bactérias, proteinas e algas. Os diametros dos poros das
membranas de MF variam de 0,1 ym a 5 ym. Membranas com estrutura aberta sao
utilizadas para separar particulas de diametro maior que 0,1 m. Devido a sua baixa
resisténcia hidrodindmica, essas membranas precisam de baixas pressoes
hidrostaticas para alcangar uma alta rejeicao de contaminantes (ISMAIL; GOH, 2015).
Apesar da baixa resisténcia hidrodindmica, o tamanho de poros (0,1 um a 5 um)
possibilita que a MF seja aplicada em diferentes areas, que incluem, farmacéutica,

alimentos, tratamento de agua, pré-tratamento de agua para a dessalinizacéo, entre

outros.
FIGURA 1- PRINCIPAIS PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS
I6nica Molecular Macro Micro Macro particulas
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FONTE: Hendricks (2006).

As membranas de ultrafiltracdo (UF) sdo operadas em uma pressao que varia
entre 1 e 5 bar e visa na separagao de moléculas com maior peso molecular e sélidos
em suspensao, bem como outras variaveis que podem desempenhar um papel
significativo, como estrutura da molécula, carga, e condi¢gbes hidrodindmicas. Mais
especificamente, as forcas de pressao hidrostatica fazem com que um liquido flua
através de uma membrana semipermeavel. O mecanismo chave para UF é a exclusao
de tamanho; no entanto, dependendo dos componentes encontrados, as interacdes
entre as particulas e a membrana podem restringir o processo de operar com
desempenho maximo (HENDRICKS, 2006).
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As membranas de nanofiltragcao (NF) sdo usadas em processos de separagao
sob uma pressao que varia de 5 a 20 bar. A membrana de NF é capaz de reter ions
multivalentes, por exemplo, sais inorganicos e pequenas moléculas organicas, como
agucares. A permeabilidade a agua, a seletividade do soluto, a estabilidade
mecanica/térmica e as propriedades anti-incrustantes das membranas de
nanofiltracdo sado determinadas por suas composi¢gdes quimicas e propriedades
fisicas, que tém um impacto significativo no desempenho de separagdo e custo
operacional em aplicagées de nanofiltracao.

A tecnologia de osmose inversa (OR) tem sido mais utilizada para tratamento
de agua e dessalinizacdo. A membrana de OR €& usada em industrias de
dessalinizacédo para produzir agua limpa e potavel para beber, o processo por Ol é
capaz de remover sais, minerais e ions da agua presente na alimentagdo. Na
tecnologia de dessalinizagéo por OR, a pressao externa (10-100 bar) € aplicada a um

fluxo de agua para superar a pressdo osmoética natural (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

2.3 MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas ceramicas foram aplicadas pela primeira vez no inicio da
década de 1960 para filtracdo de alcool e recuperagcdo de extrato (FINNIGAN;
SKUDDER, 1989) e separagdo de gases (HANLEY, 1966). Uma variedade de
materiais e técnicas sao aplicadas para formar membranas de caracteristicas fisico-
quimicas e estruturas variadas, que posteriormente determinam a seletividade e
aplicacbes da membrana. As caracteristicas morfologicas podem ser ajustadas
através de técnicas de preparacao da membrana; portanto, com base na estrutura da
membrana e das aplicagcdes a que se destina, as membranas podem ser classificadas
em duas categorias: densas e porosas (ROMEO, 2007).

A membrana ceramica porosa € bastante utilizada no tratamento de agua. As
membranas assimétrica (FIGURA 2) se caracterizam por uma camada muito fina, por
volta de 1 ym, com poros ou hao, conhecida como pele filtrante, sendo suportada em

uma estrutura porosa.
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FIGURA 2-ESQUEMA DA MEMBRANA CERAMICA DE ESTRUTURA ASSIMETRICA
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FONTE: O autor (2022).

Na regido da pele (microporosa) € onde ocorre a separacao real dos
elementos. A regido do suporte suporoso (macroporos) tem como fungdo de

proporcionar resisténcia mecanica durante a filtracéo.

2.3.1 Morfologia de membranas inorganicas

As caracteristicas morfolégicas da membrana ceréamica tem impacto nas suas
propriedades e desempenho. A estrutura da membrana ceramica pode ser dividida
em duas estruturas que sao estruturas simétricas e assimétricas (FIGURA 3),
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996; ROMEO, 2007). A estrutura
simétrica da membrana ceramica € uma estrutura com poros distribuidos
aleatoriamente e interconectados e apresentam as mesmas caracteristicas
morfolégicas ao longo de toda a sua espessura. Em um estudo, Zou et al. (2021)
fabricaram membrana ceramica com estrutura simétrica de poros homogéneos e sem
defeitos através do método de prensagem. As particulas dos materiais inorganicos
utilizados para produzir a membrana se organizaram através do mecanismo de
empacotamento durante o método de prensagem.

Enquanto que as membranas com estrutura assimétrica possui uma estrutura
com multicamadas de um unico material ou de diferentes materiais ceramicos. As
membranas assimétricas geralmente possuem uma estrutura macroporosa que
fornece um suporte mecanico, uma ou duas camadas intermediarias mesoporosas e
uma camada microporosa densa. Membranas com estrutura assimétrica podem ser
obtidas depositando outra camada em toda a superficie da membrana. Membrana

assimétrica de argila e caulim foi preparada para a separagao de 6leo em agua pelos
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autores (CHEN; DUAN; FANG, 2016). No estudo, a membrana ceramica foi preparada
pelo método de prensagem e para produzir uma camada intermediaria a membrana
foi mergulhada em uma suspensao mista de caulim, oxido de alumina, amido de milho,
alcool polivinilico e carboximetilcelulose para produzir a camada intermediaria. E a

camada de separacgao superior foi obtida pelo método sol-gel.

FIGURA 3-MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS
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porosa porosa densa

Mg

Membranas assimétricas
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FONTE: Habert; Borges (1996).

A estrutura e configuragcdo da membrana tém impacto significativo nas
caracteristicas de separacdo. Como resultado, é importante projetar uma membrana
com uma técnica apropriada para obter a estrutura e morfologia desejaveis para uma
aplicacao especifica. Em geral, as membranas de microfiltragao e ultrafiltragdo séo
porosas e sao empregadas para concentrar ou purificar solugdes aquosas. A
microestrutura das membranas (forma, tamanho, porosidade etc) depende do método

de fabricacao.
2.3.2 Membranas ceramicas convencionais
A tecnologia de membrana tem sido bastante aplicada em tratamento de

agua. Em comparagao com as membranas poliméricas, as membranas ceramicas

apresentam muitas vantagens, como durabilidade a longo prazo, excelente
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estabilidade térmica e excelente resisténcia quimica (HUBADILLAH et al., 2018b;
LYCKFELDT; FERREIRA, 1998). Essas caracteristicas permitem que as membranas
ceramicas sejam as aplicadas em processos de tratamento de agua sob diferentes
condicbes ambientais, como alta temperatura, pH extremo e presenca de fortes
oxidantes (YUE et al., 2016). Além disso, a manutengcédo das membranas ceramicas
também é relativamente simples (por exemplo, retro lavagem, limpeza quimica e
preservagao) (SUN; WANG; GAO, 2020). As membranas ceramicas geralmente tém
altos fluxos em baixas pressdes e excelentes propriedades anti-incrustantes devido
aos seus tamanhos de poros relativamente grandes e alta hidrofilicidade (AMIN et al.,
2016).

Apesar das vantagens citadas acima, as membranas ceramicas
convencionais apresentam algumas limitacbes, que as impedem de serem
amplamente utilizadas no tratamento de agua. Muitas vezes sdo mais caras do que
as membranas poliméricas devido ao custo das matérias-primas (alumina, titanio,
oxidos de zircOnio, entre outros) e de fabricagcdo, em que se necessita elevadas
temperaturas de sinterizagao (1450-1500 °C) (FANG et al., 2013; SAFFAJ et al., 2006;
WEI; HOU; ZHU, 2016). As propriedades frageis sdo também uma desvantagem, que
pode limitar as membranas cerédmicas convencionais em certas aplicagdes. Assim,
membranas ceramicas de alto desempenho sem as limitagdes acima sao desejaveis.
Portanto, as pesquisas atuais sobre separagdao por membranas estdo focadas na
producdo de membranas ceramicas usando residuos como matéria prima que, por
conseguinte ndo sé reduz o custo dos precursores ceramicos, mas também pode

diminuir a temperatura de queima para a fabricacdo da membrana.

2.3.3 Membranas ceramicas fabricadas com residuos

As membranas ceramicas fabricadas com materiais de origem natural e
materiais residuais apresentam grande potencial para superar as limitagbes das
membranas ceramicas convencionais. A FIGURA 4 mostra os resultados das
pesquisas do Scopus, que mostram um aumento no numero de trabalhos no
desenvolvimento de membranas ceramicas a base de argila nos ultimos anos (2004 -
2020).
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FIGURA 4- O NUMERO DE PUBLICACOES SOBRE MEMBRANAS CERAMICAS A BASE DE
ARGILA
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FONTE: Base de dados Scopus (2022).

Devido a sua disponibilidade, as matérias-primas das membranas ceramicas
fabricadas a partir de materiais de origem natural e residuais sdo geralmente mais
baratos do que as das membranas ceramicas convencionais. Por exemplo, os custos
das membranas de ceramica tubular convencionais feitas de a-alumina estdo na faixa
de 500-1000 $-m=2 (MESTRE et al., 2019; SUN; WANG; GAO, 2020), enquanto os
custos das membranas ceramicas feitas de caulim ou outros materiais de baixo custo
sdo muito menores (~130 $-m=2 ) (FATIMAH et al., 2015). Além do custo do material,
as membranas ceramicas produzidas com residuos apresentam menores custos de
fabricacdo. Os materiais convencionais como exemplo, a alumina, requer uma
temperatura de sinterizagdo de aproximadamente 1600 ‘C durante o fabrico de
materiais ceramicos, enquanto a temperatura de sinterizagao para cinzas de carvao é
até 1200°C (QIN et al., 2015). Residuos solidos como cinzas da casca de arroz, cinzas
de carvao e escoria de alto forno contém varios 6xidos metalicos, o que permite a
fabricacdo de membranas ceramicas com menor temperatura de sinterizagao,
resultando em menores custos de fabricagdo. Por essa razao o desenvolvimento de
membrana ceramica a partir de residuos ganhou muito interesse. Conforme a
literatura, a FIGURA 5 mostra os residuos mais utilizados para a fabricagdo de

membranas ceramicas.
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FIGURA 5-MATERIAS PRIMAS
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FONTE: O autor(2022).

Esses residuos podem ser encontrados em todo o mundo, e eles contém altas

concentragdes de silica, alumina ou outros 6xidos inorganicos.

2.4 MATERIAS-PRIMAS PARA MEMBRANAS CERAMICAS

Membranas fabricadas somente com materiais naturais, como exemplo, a
argila sem nenhum tratamento e também sem aditivos ndo possui uma porosidade
suficiente para serem aplicadas em processos de separacdo, diante disso muitas
pesquisas foram feitas para aumentar a porosidade das membranas ceramicas
utilizando argila juntamente com agentes formadores de poros (como serragem e
amido) (BELIBI BELIBI et al., 2015; ISSAOUI et al., 2017). Além disso, ligantes (como
carbonato de calcio) também sdo comumente adicionados a massa ceramica e
sinterizados para melhorar a resisténcia mecanica da membrana ceramica (KUMAR,;
ROSHNI; VASANTH, 2019; WANG et al., 2021). Como a adigao de ligantes e agentes
formadores de poros também podem ser reconhecidos como fatores que aumentam
o custo das membranas cerdmicas, uma interessante alternativa, entdo, seria o
emprego de residuos industriais (AZARSHAB et al., 2016; KAMGANG-SYAPNJEU et
al., 2020). Na TABELA 1 estao representados trabalhos onde se utilizaram residuos
como fonte de silica, alumina e carbonato de caélcio para fabricar membranas

ceramicas.
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Li et al. (2020) desenvolveram membranas ceramicas por prensagem uniaxial
utilizando materiais de baixo custo, residuos de construcdo e demoligao, cinzas de
carvao e bauxita natural. Os autores relatam um aumento no teor da fase anortita com
0 aumento do teor de oxido de calcio, resultando um aumento na permeabilidade. Em
um outro trabalho, Deepti et al. (2020) aplicaram como matéria-prima a escoria Linz
Donawitz modificada, alumina, quartzo e outros percursores quimicos para fabricar
membranas ceramicas circulares através do método de prensagem uniaxial. As
membranas de microfiltracdo elaboradas apresentaram altos valores de porosidade
aparente e boa qualidade em termos de resisténcia quimica e mecanica.
Considerando o custo das matérias-primas e o custo elétrico, o custo das membranas
fabricadas foi estimado na faixa de 100 USD/m? o que viabiliza a sua comercializagao.

Membranas tubulares de fibra oca de baixo custo foram preparadas com
residuos da casca de arroz pelos autores Hubadillah et al.(2018a). O residuo de casca
de arroz foram convertidos em cinzas de casca de arroz a base de silica amorfa e
silica cristalina garantindo uma excelente resisténcia mecanica e boa porosidade. Os
autores relatam que essa membrana pode ser aplicada para a dessalinizagao de agua
do mar através do processo de destilagdo por membrana.

Kamgang-syapnjeu et al.(2020) elaboraram suportes de membranas
ceramicas com 75% de argila e residuos de casca de ovo (15%) e de casca de coco
(10%). No trabalho realizado, as temperaturas de sinterizagéo (800, 900 e 1000 °C)
mostraram um impacto na porosidade e resisténcia mecanica do suporte ceramico. A
utilizagao dos residuos aumentou a porosidade decrescendo a resisténcia mecanica,
resultando em suportes quebradicos a 800 e 1000 °C. Em termos de porosidade e
didmetro médio dos poros (0,08 um), as propriedades estruturais do suporte ceramico
elaborado em 900 °C sao satisfatérios para uso em microfiltragao pois obtiveram 90%
de remocao da bactéria Escherichia coli. Em um trabalho similar, Alves Xavier et
al.(2019) desenvolveram uma membrana ceramica a base de casca de ovo como
fonte de carbonato de calcio. Foi utilizado como matéria prima principal 95% de argila
tratada termicamente, 2,5 % de casca de ovo e 2,5 % de amido catibnico. Os autores
relatam que a metacaulinita presente na argila tratada termicamente favoreceu o
aumento da porosidade aparente e o uso do aditivo de casca de ovo contribui para

melhoras na resisténcia mecanica devido a formacao da fase cristalina anortita.
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Membranas ceramicas porosas devem apresentar uma proporgao de
porosidade aparente de 30% (BOUZERARA et al., 2006; HARABI et al., 2014a). E de
acordo com a TABELA 1, a porosidade aparente de todas as membranas ceramicas
a base de residuos sao superiores a 40%, exceto o trabalho realizado por Li et al.
(2020) que obtiveram 29%. Na realidade, a alta temperatura de sinterizacéo leva a
preparagcao de membranas densas com alta resisténcia mecéanica (ABDULLAYEV et
al., 2019; QIN et al., 2015). Por outro lado, a baixa temperatura de sinterizacao resulta
em aumento da porosidade. E além da temperatura de sinterizagdo, as impurezas nos
materiais residuais também podem ser um agente formadores de poros induzindo o
aumento da porosidade e consequentemente reduzir a resisténcia mecéanica das
membranas ceramicas (SUN; WANG; GAO, 2020).

Para fabricar membranas livres de rachaduras, durante a etapa de
sinterizacdo os materiais residuais sdo misturados com outros 6xidos inorganicos
presentes nas matérias primas (argila, alumina e bauxita, entre outros) para reagirem
entre si e formar fases cristalinas desejaveis, como mulita e anortita (ABDULLAYEV
et al., 2019). De modo geral, a cristalinidade, temperatura de sinterizagao, impurezas,
agentes formadores de poros afeta na porosidade e tamanho médio dos poros. Além
disso, a porosidade tem uma relacéo inversa com a resisténcia mecanica. A selegao
dos residuos mais adequados e o processo de fabricagdo sdo um aspecto chave na

seletividade e resisténcia fisico-quimica da membrana ceramica.

2.4.1 Membranas ceramicas de anortita

Para o desenvolvimento de membranas ceramicas a partir de residuos se faz
necessario conhecer as caracteristicas e composi¢des quimicas dos materiais
residuais. A TABELA 2 resume as composig¢des quimicas dos residuos usados para
fabricar membranas ceramicas. Os principais componentes quimicos presentes nos
residuos sdo os oOxidos de silicio, alumina e calcio. Esses componentes sao
fundamentais na formacdo de fases na estrutura ceradmica (por exemplo, mulita
(BAI203.2SiO2 ), cordierita (2MgO-2AI203.5Si02), e anortita (Ca0.Al203.2Si0z2)).
Dentre os residuos, as escorias citadas, vem se destacando devido a diferenga entre
elas nas concentragbes dos seus principais componentes quimicos. O teor do

componente quimico varia dependendo da fonte dos residuos.
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Para formar a fase cristalina mulita durante a etapa de sinterizagao é essencial
os componentes de alumina e silica, enquanto o oxido de magnésio e o oxido de calcio
sdo necessarios para fornecer as fases de cordierita e anortita. Harabi et al. (2014b)
estudaram a preparagdo de membranas ceramicas a partir da mistura da caulinita
calcinada em 600 °C em mistura com o carbonato de calcio e obtiveram fases de
mullite (3Al203-2SiO2) e anortita (CaO-Al203-2Si02) nas membranas sinterizadas a
1100 °C.

A anortita € um mineral de silicato rico em calcio e € conhecido por suas
propriedades, como boa resisténcia ao choque térmico, alta resisténcia a abrasao e
corrosao e baixo coeficiente de expansao térmica. O baixo coeficiente de expansao
térmica (4,82x10° K') e alta resisténcia ao choque térmico fazem da anortita um
candidato ideal para aplicagbes em altas temperaturas, como membranas ceramicas
(KLOSEK-WAWRZYN; MALOLEPSZY; MURZYN, 2013; LIU et al., 2016). Devido as
suas propriedades, as membranas de anortita sdo bastante eficazes para processos
de separacgdo. Residuos solidos, como cinzas de carvdo, lama de cal, papel
processado e construcao foram utilizados no desenvolvimento de membranas
ceramicas a base de anortita.

Cinzas de volante e dolomite em diferentes concentragdes (0,15, 28 e 40%)
foram utilizados para preparar suportes de membrana ceramica em diferentes
temperaturas de sinterizagao (1100, 1150, 1175 e 1200 “C). O uso do residuo favorece
a formacéao da fase mulita em todas as faixas de temperatura. A dolomite apresentou
em sua composicao quimica 31,21% de CaO, que reagiu com os 6xidos de alumina e
silicio presente na cinzas de volante produzindo a fase cristalina de anortita
(Ca0O-Al203-2Si02) (LIU et al., 2016). No entanto, com 0 aumento da concentragao da
dolomita para 28% em 1150 °C, o teor de anortita aumenta e o teor de mulita diminui.
A diminui¢cao no teor de mulita na amostra com 28% de dolomite ocorreu pelo fato

dela ter sido transformada em anortita de acordo com a Equacéo (1).

3[A1203. ZSiOZ] + 3 Ca0 + 4 Si0, — 3[Ca0.Al,05.25i0, | (D
Mulita Anortita
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Li et al. (2020) utilizaram residuos da construgdo e demolicdo para fabricar
membranas ceramicas de anortita para separacao de emulsédo de 6leo em agua. Os
autores relataram que a presenca da anortita melhorou a hidrofilicidade da membrana,

melhorada resultando em uma eficiente separagcéo da emulsao 6leo em agua.
2.5 FABRICACAO DE MEMBRANAS CERAMICAS COM RESIDUOS
2.5.1 Métodos de fabricacao

As diferentes configuragdes de membranas disponiveis s&o projetadas para
minimizar a incrustacao e prolongar a durabilidade da membrana. A fabricacao de
membranas ceramicas envolve quatro etapas principais, conforme a FIGURA 6. A
primeira etapa inclui a escolha das matérias-primas, onde através desta escolha se
determina a temperatura de sinterizacdo, as caracteristicas dos poros, resisténcia
mecanica e o custo de uma membrana (A.J. BURGGRAAF L. COT, 1996). A segunda
etapa é a mistura dos materiais em forma de p6 com solventes, para formar uma
massa para a modelagem dos corpos ceramicos. Na terceira e quarta etapa é possivel
minimizar defeitos, como trincas e rachaduras no corpo ceramico durante

conformacao e sinterizagdo da matriz.

FIGURA 6-METODOS DE FABRICAGAO PARA MEMBRANAS CERAMICAS

{ Matérias primas H Preparagdo da massa H Moldagem das membranas M

—_— SR —

| Moldagem umida I
I

: | Moldagem coloidal | Moldagem em pasta plastica |
|

|
| ouseca ] | )

—_———__—

Press&o uniaxial Inversdo de fase Injecao e

e Pressao Fundigao de deslizamento Extrusdo

isostatica Fundigéo de centrifugacéo
Fundicao de fita

Sol-Gel
FONTE: O autor (2022).
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Membranas ceramicas apresentam configuracbes diferentes devido a
variedade de métodos de moldagem. Visto que a forma de processo de fabricagao
tem grande influéncia na aplicag&o final, alguns trabalhos empregaram os diferentes
métodos de fabricagdo (Fundi¢cdo de fita (NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008),
extrusdo (DE OLIVEIRA HENRIQUES et al., 2017), prensagem (MOUIYA et al., 2018)
e inversao de fases (HUBADILLAH et al., 2018b)) na fabricagdo de membranas
ceramicas de baixo custo.

Na industria ceramica, o processo de prensagem € uma técnica de
conformagao bem conhecida. Na fabricagdo de membranas ceramicas a prensagem
uniaxial € aplicada para obter membranas com geometrias planas e simétricas, € uma
técnica onde se utiliza uma menor quantidade de materiais, tornando uma fonte barata
e adequada para produzir grandes quantidades de membranas. O p6 é compactado
em uma matriz rigida (ago nao flexivel) e entdo uma forga desejada € aplicada em
uma unica diregdo axial através de um pistdo. Prensagem uniaxial é classificada em
dois tipos, sendo, prensagem a seco e prensagem umida. A prensagem seca envolve
apenas os pos secos sem aglutinantes ou solventes, ja a prensagem umida envolve
a adigdo de ligantes ou solventes nos materiais para moldar. Um grupo de
pesquisadores da Universidade Nacional Tsing-Hua de Taiwan publicou um artigo em
1999 que desenvolveu um processo de prensagem para a fabricagcado de membranas
ceramicas a base de caulim (HUANG et al., 1999). O processo de prensagem ganhou
mais reconhecimento para a fabricagcdo de membrana ceramica do que a fundicéo por
deslizamento e fita, pois proporcionou maior resisténcia mecanica. O método de
prensagem uUmida com adicdo de ligantes foi estudado por diferentes autores
(HUBADILLAH et al., 2017; KAMGANG-SYAPNJEU et al., 2020; LORENTE-AYZA et
al., 2015). Estes autores estudaram a possibilidade de promover melhorias nas
membranas com a adicdo de aditivos, sendo que o aditivo escolhido deve ser
completamente queimado durante a etapa de sinterizagao.

Uma outra técnica de fabricagdo de membrana ceramica bem conhecida é a
extrusdo. A moldagem em pasta plastica envolve o método por extrusdo, onde a pasta
homogénea formada com a mistura das matérias-primas é forcada através da
extrusora para criar membranas com configuragdes tubulares. A preparacao de pasta
de extrusao difere significativamente da preparagdo de pasta de prensagem. O teor
de umidade da pasta na extrusao é superior a 10% e, dependendo do material, pode

exceder 20 a 22%. A plasticidade e o tamanho de particula da matéria-prima,
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acrescido do teor de agua s&o as principais caracteristicas de composigao da pasta
para o processo de extrusdao. Muitos trabalhos foram realizados utilizando argila
caulinita como matéria-prima para fabricar membranas ceramicas tubulares (ACHIOU
et al., 2017; DE OLIVEIRA HENRIQUES et al., 2017; HARABI et al., 2014a), devido
as propriedades reolégicas que as matérias-primas apresentam. Processamento de
ceramica inorganica com mistura de aditivos fornece propriedades plasticas
necessarias para formar o corpo ceramico. Vale ressaltar que a temperatura de
sinterizagcao para membranas ceramicas produzidas por extrusao esta entre 800°C e
1250°C.

2.6 APLICAGOES

Devido aos elementos volateis presente na matéria-prima, as membranas
ceramicas a base de residuos apresentam poros grandes, o que impede suas
aplicagcoes em processos de NF e OR (ABDALLAH et al., 2018). Assim, as membranas
ceramicas fabricadas com residuos tém sido usadas principalmente em processos de
MF e UF. As membranas ceramicas possuem boas propriedades, como termicamente
estaveis e quimicamente resistentes e com uma longa vida util (acima de 10 anos),
tornando-as adequadas para uma variedade de aplicagdes, como pré-tratamento para
dessalinizagdo de agua do mar, tratamento de aguas residuais oleosas, adsorgao de
metais pesados e tratamento de aguas residuais téxteis (ANIS; HASHAIKEH; HILAL,
2019).

2.6.1 Pré-tratamentos da agua do mar

A dessalinizacédo esta se tornando uma alternativa essencial para produgao
de agua potavel nosso planeta, o crescente interesse no emprego da dessalinizagao
pode ser visto na FIGURA 7. Considerando o valor da dessalinizagdo da agua do
mar, pré-tratamentos devem ser aprimorados para melhorar a eficiéncia dos
processos. O pré-tratamento da agua do mar é realizado para reduzir a turbidez,
microrganismos, contaminantes coloidais e solidos totais dissolvidos da agua do mar

e torna-la adequada para o processo de dessalinizacao.
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FIGURA 7-NUMERO DE PUBLICAGCOES NO EMPREGO DA DESSALINIZAGAO
1000 1
900 |
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700 |
600 - _
500 - _

400 +

Numero de Publicagdes

300 -

200 -

gilll
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FONTE: Base de dados Scopus (2022).

A agua do mar fornecida as plantas de dessalinizagdo contém uma variedade
de sélidos suspensos e matéria organica e biologica. A agua do mar também inclui
matéria dissolvida, como carbonatos, sulfatos e silica. A formacéo de depdsitos afeta
na eficiéncia do processo de dessalinizagdo, pois a formagédo de incrustagdes na
superficie da membrana (por exemplo, osmose inversa) reduz a permeagao € a taxa
de rejeicdo de sal impedindo que alcance o resultado na qualidade da agua obtida
(VOUTCHKOV, 2010). Dessa forma, se faz necessario o uso de pré-tratamentos para
reduzir os riscos da incrustacdo e melhorar o desempenho nos processos.

Em geral, a escolha do método de pré-tratamento mais adequado depende da
fonte e composicdo da agua do mar. Métodos convencionais e separagao por
membranas tem sido utilizados como pré-tratamentos da agua do mar. As técnicas de
pré-tratamento convencionais mais comuns incluem coagulagao/floculagéo,
sedimentacgao e filtracdo granular (BADRUZZAMAN et al., 2019). No entanto, o pré-
tratamento baseado na tecnologia de separagdo por membranas tém sido muito
utilizado devido a sua eficiéncia de separacdo. Os principais processos sao por
microfiltracdo e ultrafiltracdo, pois sdo capazes de remover materiais particulados,
organicos e coloides da agua do mar (VOUTCHKOV, 2010).

Durante 15 anos de pesquisa e desenvolvimento em uma planta de
dessalinizacao foi avaliado diferentes tipos de pré-tratamento da agua do mar. Nesse

trabalho, métodos convencionais como floculagao, filtragdo granular e microfiltracao
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foram avaliados. Os pesquisadores relataram que a microfiltragdo obteve melhor
desempenho do fluxo permeado em relagdo a demanda biolégica de oxigénio e
também foi mais eficiente no controle da incrustagdo na membrana de dessalinizagao
do que o pré-tratamento convencional (ABDEL-JAWAD et al., 2001).

Varios estudos foram realizados sobre a eficacia no pré-tratamento de agua
do mar por MF. Uma membrana ceramica de baixo custo a partir de fosfato natural foi
usada no tratamento de agua do mar para dessalinizagdo. A membrana ceramica de
baixo custo preparada apresentou 697 L.m2.h"'.bar' de permeabilidade e uma
excelente remogao de carbono organico total (73%) e turbidez (98%) (BELGADA et
al., 2021). Outro estudo avaliando o uso de membrana para pré-tratamento da agua
do mar mostrou uma permeabilidade de 1447,7 L.m2.h"".bar" e alta rejei¢éo a turbidez
(98,25 %) (ACHIOU et al., 2017). Um outro tipo de pré-tratamento que pode melhorar
a qualidade da agua do mar para o processo de dessalinizagcéo é a filtragdo por
membrana acoplada a processos fisico-quimicos, como a floculagdo. Jeong et al.
(2011) utilizaram uma membrana de microfiltragdo comercial de PVDF e cloreto de
ferro como floculante. Os autores sugeriram que a filtragdo acoplada com a floculagéo
usando cloreto de ferro aumentou o fluxo critico de 20 L.m2.h para 55 L.m2.h.
Comparando os pré-tratamentos utilizando microfiltracao e ultrafiltragao, apesar de
reter particulas de tamanhos menores, a UF tem algumas desvantagens como menor
fluxo, maior custo e alto teor de biofouling em relagdo a MF. Comparando MF e UF
como pré-tratamento de agua do mar para dessalinizagao, Yang e Kim et al. (2009)
observaram que a microfiltracdo foi mais efetiva pelo maior fluxo do permeado e alta
remocao da turbidez utilizando um tratamento combinado com a coagulagao. Dessa
forma, para esse tipo de aplicacdo, a MF tem mostrado resultados mais expressivos

do que a UF.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Neste trabalho, amostras de argila caulinitica foram coletadas na empresa
Cermassas-Pastacer Ltda, Campo Largo-PR. A escéria de ago inoxidavel foi
gentilmente adiquirido pela empresa Aperam South América localizada em Timoéteo-
MG.

Para a elaboragcdo da membrana cerémica, foi utilizado agua deionizada e
alcool etilico absoluto P.A fabricado pela Neon/Brasil.

Para o processo de microfiltracado com fluido real, agua do mar foi obtida no
Centro de Estudos do Mar (CEM-Mirassol) da Universidade Federal do Parang,
localizado em Pontal do Parana (PR).

Na etapa do pré-tratamento da agua do mar por floculagdo/microfiltragcao
foram utilizados como agente floculantes o sulfato de ferroso (FeS0O4.7H20), fabricado
por Exodo, e a poliacrilamida aniénica (Polimero A-130HMW), elaborado na

Politécnica Quimica Ltda, Brasil.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As membranas ceramicas foram produzidas no Laboratério de Ceramica da
Universidade Federal do Parana, por meio do método de prensagem uniaxial.

Para o desenvolvimento do trabalho, foram realizadas etapas sequenciais de
acordo com o fluxograma da metodologia ilustrado na FIGURA 8. Primeiramente, a
argila foi preparada em diferentes condi¢cdes de processamento e o tratamento térmico
avaliado. A escoria foi preparada para se obter em forma de pd. Apés o método
hidrotermal as amostras da mistura de argila e escéria em diferentes concentragdes
foram caracterizadas pela morfologia, estabilidade térmica, composi¢gdes quimicas,
tamanho de particula, cristalinidade. Essas amostras foram utilizadas para fabricagao
das membranas ceramicas. As membranas ceramicas retangulares obtidas foram
caracterizadas quanto a morfologia, cristalinidade, composi¢cdes quimicas, porosidade
aparente, resisténcia mecanica, hidrofilicidade, e rugosidade. As membranas

circulares foram utilizadas em processos de pré-tratamento da agua do mar, e a
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membrana com melhor desempenho foi utilizada para o pré-tratamento da agua do

mar utilizando floculagdo/microfiltracao.

FIGURA 8-FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA FABRICAGAO DAS
MEMBRANAS CERAMICAS
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3.3 PREPARACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A argila natural (AN) indicada na FIGURA 9A foi adquirida com 30,77 % teor
de umidade. Para fabricar as membranas cerédmicas € necessario retirar toda umidade
da argila para se obter em forma de pd, por isso a argila natural foi submetida a
secagem em uma estufa (Heraeus) a 100°C durante 12 horas. Apds secagem, 0s
pedacos foram desagregados em uma galga granulométrica e pulverizados em
moinho de bolas de bancada (Tecnal) por 30 minutos. Na sequéncia o tamanho médio
de particula (PS) da AN foi classificado usando uma série de peneiras Tyler (Bertel
Industrial Metalurgia LTDA) com padréo sequencial Mesh (80, 170, 200, 270 e 325).
O PS foi dividido em duas fragdes, na primeira fracdo o PS variou de 80 a 200 mesh
e foi rotulada como tipo A. Ja na segunda fragao, rotulada como tipo B, o PS foi 270,
325 mesh e o fundo da peneira.

Uma quantidade de AN do tipo A e tipo B foram submetidas a um tratamento
térmico no forno elétrico de laboratério (marca Linn, modelo Elektro Therm) na
temperatura de 500 °C a uma taxa aquecimento de 5 °C.min"' em um periodo de 24
horas. Apds o tratamento térmico, as argila tratadas (AT) do tipo A (Figura 9B) e tipo
B (Figura 9C) foram utilizadas na fabricacdo de membranas ceramicas.

FIGURA 9- ARGILA UMIDA (A), ARGILA TRATADA TIPO A (B) E ARGILA TRATADA TIPO B (C)

| o TR - r VT 4, 2T ~ Ri. % %
T g .- o L & L,

FONTE: O autor (2022).

A escoéria de ago inoxidavel foi recebida da empresa Aperam South América
na cidade de Timoéteo-MG, possuindo uma forma granular e 3,17% de umidade

conforme representado na FIGURA 10.
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FIGURA 10- ESCORIA DE AGO INOXIDAVEL

FONTE: O autor (2022).

Para obter o p6 de escoéria se fez necessario seca-la em uma estufa a 100 °C
por 24 horas e logo ap6s foi disposto em um moinho de bolas de bancada (Tecnal)
por 2 horas. E por final, o p6 de escdria obtido foi passado em uma peneira com
abertura de 0,250 mm (60 Mesh).

3.4 PROCESSO HIDROTERMAL

Um tratamento hidrotermal baseado no trabalho de Chen et al. (2017) foi
usado para revestir a argila tratada termicamente com escoéria de ago inoxidavel
(CHEN et al., 2017).

A escoéria foi misturada separadamente em cada argila, tipo A(92 pm) e tipo
B(10 pm) conforme a proporgéo indicada na TABELA 3.

O processo de revestimento consistiu nas seguintes etapas: Primeiramente a
escoria industrial foi dissolvida em uma mistura de agua deionizada e etanol
(proporgao 1:1). Em seguida a AT do tipo A e AT do tipo B foram adicionadas e
misturadas separadamente em cada solugdo formada sob uma agitagdo por 30

minutos.
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TABELA 3- COMPOSIGAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS

Amostras PS (um) Escoria (%) TS (°C)
M1 92 0 950
M2 92 0 1100
M3 92 0 1150
M4 92 5 950
M5 92 5 1100
M6 92 5 1150
M7 92 10 950
M8 92 10 1100
M9 92 10 1150
M10 10 0 950
M11 10 0 1100
M12 10 0 1150
M13 10 5 950
M14 10 5 1100
M15 10 5 1150
M16 10 10 950
M17 10 10 1100
M18 10 10 1150
M19 10 20 950
M20 10 20 1100
M21 10 20 1150

FONTE: O autor (2022).
PS- Tamanho de particula;

TS- Temperatura de sinterizagao.

A solugcdo homogénea obtida foi seca a 100 °C por 24 h. Entao os pés secos
das argilas tratadas dopadas com escoéria foram submetidos ao tratamento térmico,
a uma temperatura de 500 °C por 24 h em um forno elétrico a uma taxa de
aquecimento de 5 °C.min"" e resfriamento natural até a temperatura ambiente. Apos o
processo hidrotermal as argilas dopadas com escéria foram usadas na preparagao da

membrana ceramica.

3.5 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

3.5.1 Granulometria

A distribuigdo de tamanho de particula das matérias-primas foi medida
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por difracéo a laser utilizando um granulométro Microtrac S3500 Particle Size Analyzer
com capacidade para medir particulas entre 0,02 a 2800 ym. As amostras foram

analisadas no laboratorio de analises de rochas (LAMIR)-UFPR.

3.5.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composigao elementar das argilas e da escoéria de ago inoxidavel foram
analisadas por fluorescéncia de raios X (FRX) usando o equipamento PANalytical

(Axios Max) com um tubo de raios X de rodio.

3.5.3 Difragao de Raios X (DRX)

A composigao mineralégica de todas as matérias-primas foram examinadas
por meio da técnica de difragédo de raios-x (DRX). As analises foram realizadas em um
difratbmetro de raios X (Empyrean, PANalytical) com um detector X'Celerator e um
tubo de cobre operando com radiagdo Cu Ka (A = 1,54060 A), pertencente ao
laboratério de analise de minerais e rochas do departamento de geologia (LAMIR)-

UFPR. A aquisi¢géo de dados ocorreu com um angulo (28) variando de 3.5" a 70°.

3.5.4 Espectroscopia de Infravermelho de Transformada de Fourier (FTIR)

Um espectréometro Bruker Vertex 70 do Laboratorio de espectroscopia de
absor¢ao no infravermelho do departamento de quimica (DQUI) da UFPR foi utilizado
para realizar a varredura espectral de infravermelho médio das amostras, identificando
as modificagdes quimicas e estruturais ao longo do intervalo de niumeros de onda de
4000 a 400 cm™'. Os espectros dos materiais foram operados pela refletancia difusa

(DRIFT), com resolugao de 4 cm™.
3.5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)
A analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura

(DSC) foram realizadas na argila tratada e na argila revestida com escoria utilizando

um analisador termogravimétrico diferencial térmico (Metler Toledo). As analises
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foram conduzidas em uma panela de alumina sob atmosfera de nitrogénio com uma
vazao de 8,33 x 107 m3 .s™' e em uma faixa de temperatura de 30-1000 °C com uma

taxa de aquecimento de 8,33 x 102 °C.s™".

3.5.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao de
energia de Raios-X (EDS)

A morfologia das matérias-primas foram analisadas através das imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV), que foram obtidas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) (Carl Zeiss — EVO MA 10), a uma tensao
de aceleracao de 10kV, no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR. Um
equipamento de Espectroscopia por dispersdao de energia de raios-X (EDS) foi
acoplado ao MEV para determinar a composi¢ao quimica elementar dos componentes

da amostra.

3.6 PREPARAGAO DA MEMBRANA

As membranas foram conformadas pelo método de prensagem, na
configuragdo retangular e circular. Na configuragdo retangular, as membranas
ceramicas possuem 60 mm de comprimento, 20 mm de largura e 2 mm de espessura.
Ja as membranas circulares apresentaram 40 mm de didmetro e 2 mm de espessura.

O p6 de argila revestida com a escoria foi misturado e homogeneizado com
10 % de agua deionizada para formar uma pasta que permite as operagdes de
conformacgao. A pasta ceramica foi moldada usando uma prensa uniaxial a 25 MPa
durante 2 min em um molde de ago inoxidavel para formar as membranas retangulares
e circulares. Em seguida, as membranas ceramicas foram secas em uma estufa a
temperatura de 100 °C durante 24 horas, de forma a eliminar a umidade restante da
conformacdo. Apds a etapa de secagem os corpos ceramicos foram submetidos ao
processo de sinterizagcdo. As membranas ceramicas foram sinterizadas em um forno
elétrico de laboratério (marca Linn, modelo Elektro Therm) em trés temperaturas
diferentes (950 °C, 1100 °C e 1150 °C) com uma taxa de aquecimento de 5 "C.min-",
e um tempo de permanéncia no patamar de 6 horas. Apds a sinterizacdo, as
membranas foram resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente. Foram

realizados seis repeticbes para cada composi¢cao apresentada na TABELA 1. A
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temperatura de sinterizagao, taxa de aquecimento, tempo de patamar de queima e o
resfriamento natural empregados neste estudo, foram adotados por outros autores
(ALVES XAVIER et al., 2019; MOTTA et al., 2002; MULDER, 1996).

3.7 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS
3.7.1 Porosidade Aparente

A porosidade aparente (PA) das membranas foi calculada utilizando o
principio de Arquimedes. O método consiste em obter a massa seca, umida e imersa
das membranas ceramicas. A partir da Equacao (2) é possivel calcular a porosidade
aparente das membranas ceramicas (CHANGMAI; PASAWAN; PURKAIT, 2019).

PA = (2125) x 100 (2)

u l

No qual Mu é a massa umida da amostra apds ser imersa em agua por 24
horas, Ms € a massa seca da membrana obtida apds a etapa de sinterizagao e Mi é

a massa imersa em agua. Os ensaios foram realizados em triplicata.
3.7.2 Resisténcia a Flexao

A Resisténcia a flexdo das membranas ceramicas foram determinadas
usando o método de flexdo de trés pontos através da maquina de ensaio EMIC-DL
30000, com capacidade de carga maxima de 300 KN, a uma velocidade constante de
5 mm/min. A distancia entre os pontos de apoio (L) foi de 45 mm. A resisténcia a flexao
(o) das membranas foram realizadas no Laboratério de Tecnologia da Madeira (LTM)
— UFPR e calculadas de acordo conforme a Equacédo (3) (ZONG; WAN; CANG,
2019b).

_ 3FL 3)

" 2be?

Em que o é a resisténcia a flexdo (MPa), F é a forga total aplicada a fratura por

flexdo (N), L é a distadncia entre os pontos de apoio (L = 45 mm), b é a largura da
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amostra (b = 20 mm) e € é a espessura da amostra (¢ = 2 mm). Para cada membrana

retangular, a resisténcia a flexdo foram medidas em triplicata.

3.7.3 Angulo de Contato

As analises de angulo de contato para avaliar a hidrofilicidade das membranas
ceramicas foram realizadas pela técnica gota séssil usando um gonidémetro (Modelo:
OCA 15 EC, Dataphysics, Alemanha) e colocando de 10 uL de agua deionizada como
liquido de contato na superficie da membrana a temperatura ambiente (T = 25 °C). O
angulo de contato (AC) médio foi obtido a partir de cinco diferentes regides da
superficie da membrana para minimizar os erros experimentais e o valor médio foi

relatado.

3.7.4 Rugosidade

A rugosidade da superficie das membranas ceramicas foram determinadas
por Microscopia de Forga Atdmica (AFM) utilizando o microscépio scanning SPM-9600
(Shimadzu) por meio dos parametros de média aritmética da rugosidade superficial,
Sa, e desvio médio quadratico, Sq, obtidos pelo software Gwyddion. Os experimentos
foram realizados na Universidade Federal de Uberlandia.

3.8 ENSAIOS DE FILTRACAO

O diagrama esquematico do processo utilizado para os ensaios de filtracao

estdo apresentados na FIGURA 11, resumindo a floculagao e a microfiltragao.
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FIGURA 11- ESQUEMA DO PRE-TRATAMENTO POR FILTRAGAO E FLOCULAGAO
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FONTE: O autor (2022).

As membranas ceramicas circulares foram caracterizadas quanto ao seu
desempenho hidraulico e na permeacdo. Os testes foram realizados mantendo a
vazao e temperatura (25 °C) de escoamento do fluido constantes. Antes de realizar os
ensaios de filtragdo, as membranas foram compactadas com agua sob presséo
transmembranar de 1 bar a temperatura ambiente de 25 °C, o fluxo permeado foi
medido a cada 5 minutos até se obter um fluxo constante (30 minutos). Apos a
compactagdo das membranas com agua, foram conduzidos para os ensaios de
fitracdo para determinar a permeabilidade hidraulica e o fluxo permeavel das

membranas.

3.8.1 Permeabilidade Hidraulica

Os testes de desempenho hidraulico foram realizados em uma unidade de
permeacao de bancada no laboratério de ceramica do departamento de engenharia
quimica da UFPR. O experimento foi realizado, para cada pressao, por um periodo de
5 minutos, com coleta de amostra a cada minuto, nas pressdes transmembrana de
0,2;04;0,6;0,8;1,0;1,2;1,4 e 1,6 bar.

Ao final do processo, para determinar a permeabilidade hidraulica da

membrana Lp (Kg.m2.h"".bar’), o fluxo do permeado J (Kg.m2.h"") foi avaliado em
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funcao da pressao transmembrana (AP). A permeabilidade hidraulica corresponde ao
coeficiente angular da reta obtida no grafico do fluxo permeado versus a pressao de
operacao, e pode ser calculada a partir da Equacao (4).(DE OLIVEIRA HENRIQUES
etal., 2017)

J =Lp X AP 4)
3.8.2 Pré-tratamento da agua do mar por microfiltragcao

O desempenho das membranas de microfiltragao foi avaliado pela filtragao da
agua do mar bruta. A agua do mar utilizada neste estudo foi obtida no Pontal do Sul
localizado na regiao litoranea do Estado do Parang, Brasil. O experimento foi operado
a uma pressao transmembranar de 0,8 bar em um tempo total de 120 minutos, com
coleta de amostra do permeado de 5 em 5 minutos durante todo o experimento.

O perfil obtido do fluxo de permeado em fungao do tempo foi avaliado a partir

da Equacéao (5).

J=3% (5)

Ap.t

No qual m, € a massa (kg) do permeado que atravessa A, a area da
membrana (m?) por um determinado t tempo (h).

A resisténcia hidraulica (Rt) foi calculada para avaliar a resisténcia da
membranas a fluidos. Seguindo a lei de Darcy, Rt pode ser determinada a partir do

fluxo permeado a agua pura e AP (bar) usando a Equacéo (6) :

AP
Rt =1 (6)

A resisténcia hidraulica € Rt (m™), u e a viscosidade da agua pura a 25 °C
(0,89 mPas).

A caracterizacdo da agua do mar antes e depois da filtracdo foi realizada
mensurando o pH, condutividade elétrica e turbidez. O coeficiente de rejeicao foi

calculado em fungé&o da turbidez de acordo com a Equagéo (7) .
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Ta—Tp

R(%) ="

(7)

Os valores de turbidez da agua do mar da alimentagdo e do permeado séo,
respectivamente Ta e Tp.

3.8.3 Pré-tratamento da agua do mar por floculagao/microfiltracao

Todos os experimentos foram realizados a uma vazdo constante (6,94x107°
m3.s") em diferentes temperaturas (20, 40 e 60 °C). Inicialmente, a membrana foi
compactada com agua deionizada a uma pressao de 1,0 bar por 30 minutos para
avaliar a uniformidade em seus fluxos de permeado. Apdés a compactacdo, a
permeabilidade hidraulica Lp (kg.m2.s".bar) foi avaliada para cada temperatura em
diferentes pressdes de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 bar, de acordo com a Equacao 1.0s
floculantes utilizados neste estudo foram sulfato ferroso que foi aplicado para preparar
5g/L de solugdo estoque. E o floculante poliacrilamida aniénica, onde uma solugao
estoque de 1g/L foi preparada em agua Milli-Q com mistura continua a 100 rpm por 4
h e armazenada em temperatura ambiente.

Diferentes dosagens de floculantes (TABELA 4) foram adicionadas as
amostras de agua do mar em diferentes temperaturas, seguindo o procedimento
realizado por Nishimura et al., 2022 com algumas modificagdes. A temperatura dos
béqueres com a agua do mar foi ajustada em banho-maria termostatico. As amostras
foram misturadas rapidamente a 100 rpm por 2 min e depois uma mistura lenta a 50
rpm por 5 min para floculagdo, apés que os flocos foram formados a filtragéo foi
realizada como descrita no item 3.8.2. O fluxo do permeado foi mensurado de acordo
com a Equacao 5.

Apos a floculagao, o equipamento nano Zetasizer (Nano ZS90) foi usado para
medir o potencial zeta e o tamanho de particula da agua do mar bruta e dos flocos

formados em diferentes temperaturas (20, 40 e 60 °C).
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TABELA 4-EXPERIMENTOS FLOCULAGAO E FILTRAGAO

Experimento  Sulfato ferroso  Poliacrilamida aniénica Temperatura

(gL (gL (°C)
1 0,08 - 20
2 0,08 - 60
3 0,12 - 20
4 0,16 - 20
5 0,20 - 40
6 0,40 - 20
7 0,16 - 40
8 0,16 - 60
9 0,16 0,02 40
10 0,16 0,02 20

FONTE: O autor (2022).

Para a medigdo do potencial zeta as amostras foram diluidas em agua
destilada (1:20/viv) de acordo com o limite de leitura da condutividade do
equipamento. Para cada temperatura, trés réplicas foram medidas e o valor médio foi

considerado.
3.9 MODELOS DE BLOQUEIO DE POROS

A partir dos dados ensaios de microfiltracdo, demonstrados no item 2.14,
foram realizadas modelagens baseadas nos modelos de bloqueio de poros com o
intuito de analisar e descrever o declinio do fluxo de acordo com os parametros
experimentais. Os modelos de bloqueio de poros foram desenvolvidos a partir da
equacéao diferencial proposta para microfiltragao de fluxo cruzado (Equagéo 8):

L=k (= J)2™ (8)

Onde, J é o fluxo permeado experimental, Je € o fluxo permeado estacionario,
t € o tempo de filtracdo, k € uma constante e n é o indice de bloqueio de poros
considerado (n=0 modelo de filtragdo em torta, n=1 modelo de bloqueio intermediario,
n=1,5 modelo de bloqueio padréo, n=2 modelo de bloqueio completo).

A fungdo ODE do software Scilab foi utilizada para as simulagdes e
estimacgdes dos parametros. A fungao ODE foi utilizada para resolver o problema de
valor inicial correspondente a Equacido 8, enquanto que a funcao fminsearch foi

utilizada para minimizar a fungao objetivo. Os parametros do modelo (k, Je € n) foram
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estimados minimizando a soma dos erros quadrados entre os valores calculados e

experimentais de J, de acordo com a Equacgao 9.
FO(k,Je,n) = XL, (7 — JE4)? 9)

Onde N é o numero de pontos experimentais utilizados, FO é a funcéao
objetivo, ]fxpé o fluxo permeado experimental e J°* ¢ o fluxo permeado calculado.

O indice de bloqueio e sua incerteza expandida (em 95%) foram utilizados

para identificar o tipo de bloqueio mais provavel para cada ensaio realizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica foi realizada para avaliar a variagdo do tamanho dos
aglomerados formados nas argilas do tipo A e do tipo B depois do tratamento térmico
submetidos a 500 °C. A FIGURA 12 mostra a distribuicdo do tamanho das particulas

das argilas e também da escoria.

FIGURA 12- DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DAS MATERIAS PRIMAS
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FONTE:O autor (2022).

O tamanho médio das particulas da argila tipo A, argila tipo B e escéria foram
91,86, 9,66 e 17,6 um, respectivamente. Aglomeragdo ou mudangas estruturais
tendem a ocorrer entre pequenas particulas durante o tratamento térmico, o que
explica o tamanho das particulas da argila tipo A.

O estudo das distribuicbes de tamanho de particula das argilas tratadas
termicamente (tipo A e do tipo B) mostra que o tamanho médio de particula & maior

na argila do tipo A. O tamanho médio de particula da argila do tipo A é maior e por
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tanto forma maiores aglomeracgdes. A utilizacdo 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.
4.1.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O efeito da adigao de escoria na argila tratada apds o processo hidrotermal
foi avaliado pela analise de fluorescéncia de raios X (FRX). As composi¢cdes quimicas

da escoria, argila tratada (AT), argila tratada dopada com 5% de escoéria e argila

tratada dopada com 10% de escéria sdo apresentados na TABELA 5.

TABELA 5- COMPOSICAO QUIMICA DA ESCORIA E DAS ARGILAS

Oxidos Escoéria AT AT-5% Escoria AT-10% Escéria
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
SiO2 40,79 62,12 60,96 59,01
Al2O3 13,77 26,76 26,59 25,45
CaO 32,62 4,04 5,38 7,72
MgO 10,61 3,15 3,10 3,55
Fe203 1,13 1,34 1,29 1,37
TiO2 0,65 1,23 1,21 1,27
K20 0,83 0,85 0,93 0,96
MnO 0,81 0,02 0,07 0,17
Na20 - 0,10 0,07 0,06
ZrO2 - 0,07 0,07 0,07
P20s 0,06 0,10 0,08 0,10
SO - 0,12 0,12 0,12

FONTE: O autor (2022).

Os principais componentes quimicos da escoria foram CaO, SiO2 , MgO e
Al203. A composicdo quimica da escoria varia de acordo com o tipo de processo
realizado por cada industria siderurgica. De acordo com a composi¢ao quimica, esse
tipo de escoria é neutra com grau de basicidade de 1,04 (Kb=(CaO + MgO)/(SiO2
+Al203)) (AZARSHAB et al., 2016; DAS et al., 2021; GENCEL et al., 2021). Na argila
tratada termicamente, foram obtidos 62,12% (m/m) de SiO2 e 26,76% (m/m) de Al20s,
além de outros 6xidos como MgO e CaO. Em termos de composicao, a escoria possui
maior teor de CaO (32,62%) mas contém menos 6xido de aluminio do que a argila
tratada, argila tratada dopada com 5% de escoria e argila tratada dopada com 10%

de escoria. A adigdo de escoria na argila tratada durante o processo hidrotermal
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aumenta o teor de calcio e diminui o teor de silica e alumina, o que sugere que a
escoria foi incorporada ao material.

Na FIGURA 13 mostra as membranas sinterizadas a 1150 °C, evidenciando
uma mudanga na coloragdo das membranas, no qual pode ter ocorrido devido a

composi¢cao quimica das matérias primas e o tamanho de particula da mesma.

FIGURA 13- MEMBRANAS SINTERIZADAS A 1150 °C (A E B)

FONTE: O autor (2022).
LEGENDA: (A,B) = 92 um e (C,D)= 10um

De acordo com QOuallal et al. (2019) a presenga de MgO, CaO, Al203 e TiOz2 e

a temperatura de sinterizagao afetam a cor no material ceramico.

4.1.3 Difragao de raios X

As amostras de escoria, argila natural (AN), argila tratada (AT), argila tratada
apos o tratamento hidrotermal (AT-0% escoéria), argila tratada dopada com 10% de
escoria (AT-10% escoria) e a argila tratada com 20% de escoéria (AT-20% escéria)
foram analisadas por DRX para identificar as principais fases cristalinas e possiveis
amorfas. Os difratogramas destas composi¢cbes sdao mostrados na FIGURA 14 e
FIGURA 15.
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FIGURA 14- ESPECTRO DE DRX DAS MATERIAS-PRIMAS: AN, AT, AT-0% ESCORIA, AT-10%
ESCORIA E AT-20% ESCORIA
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FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Q=Quartzo (SiOz2), T=Talco (MgsSisO10(OH)2), D- Dolomita (CaMg(CO3)2), C=
Calcita (CaCOs), A=Anatase (TiO2), K= Caulinita (Al2Si2Os(OH)a4).

Nas analises de DRX, os espectros de todas as amostras com argila tratada

(FIGURA 14) apresentaram uma forte semelhanca, uma vez que exibem reflexdes

cristalinas que indicam a presenca de quartzo, dolomita, calcita, talco e anatase.

Pequenos picos agudos nas difracdes e principalmente em 10,5°, estéo

relacionados com a caulinita (Al2Si2O5(OH)4) e foram detectados principalmente na

amostra de argila sem tratamento térmico. Nas amostras de AT, o espectro mostra

a auséncia dos picos de caulinita, evidenciando que o tratamento térmico aplicado na

argila natural foi o suficiente para obter a metacaulinita. A metacaulinita € amorfa, e

pode ser formada durante o processo de desidroxilagdo da caulinita em uma
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temperatura acima de 500 ‘C (FIALIPS; PETIT; DECARREAU, 2000; SABIR; WILD;
BAI, 2001).

As intensidades das reflexdes foram mais fortes nas amostras que passaram
pelo método hidrotermal (AT-0% escoria; AT-10% escoria e AT-20% escoria). Este
resultado sugere que o tratamento térmico decompde esses componentes, mas a
adicao de escoéria e o procedimento de revestimento levam a formacdo dos mesmos
componentes nas misturas AT e escoria indicando mais cristalinidade. Esses
resultados confirmam a maior resisténcia a flexdo das membranas M20% em relagéo
as amostras com AT.

A FIGURA 15 mostra o difratograma da escoria, que foi analisada por DRX

para identificar as principais fases cristalinas e amorfas.

FIGURA 15- ESPECTRO DE DRX DA ESCORIA
c
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FONTE: O autor (2022).

Na analise de DRX, a escoéria tem cristalinidade menor que a AT com apenas
trés fases, quartzo (Q), calcita (C) e as fases RO (uma solugédo solida de CaO, FeO,
MnO e MgO) (SHEN; FORSSBERG; NORDSTROM, 2004; ZHU et al., 2021). O
espectro mostra um pico amplo e pequenos agudos. Os picos acentuados a 21 e 36°
indica pequenos dominios cristalinos e possiveis fases amorfas, o que esta de acordo
com a literatura (GUO et al., 2021).
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As analises de FTIR foram utilizadas para avaliar a presenga de grupos

quimicos presentes nas amostras de argila tratada (AT), argila tratada apds o

processo hidrotermal sem adi¢ao de escoéria (AT-0% escoria) e argila tratada apos o

tratamento hidrotermal com a adicdo de 10% de escoria (AT-10% escéria) e

interacdes entre a escoria e argila (FIGURA 16).

FIGURA 16- ESPECTRO FTIR DA AT, AT-0% ESCORIA E AT-10% ESCORIA
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FONTE: O autor (2022).

Os espectros FTIR das amostras AT, AT-0% escéria e AT-10% escoria

mostram as principais bandas (1050 e 1200 cm™" ) associada aos modos de vibragdo

das ligagbes Si—O-Si do SiO2 amorfo . A banda caracteristica em 800 cm™! pode ser

atribuida a mudanga da coordenacdo octaédrica do AI®* na caulinita para a
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coordenacao tetraédrica na metacaulinita. O que caracteriza a desidroxilagdo da
caulinita apds tratamento térmico. Espectro IR das matérias-primas também mostrou
picos em 779, 694 e 540 cm™ no espectro de AT, AT-0% escéria e AT-10% escoria e
sdo atribuidos a presenca de quartzo (NANA et al., 2021; TCHAKOUTE et al., 2020).
Ja a amostra AT-10% escodria, com maior valor de numero de ondas (entre 400 e 500
cm™) no espectro infravermelho da AT-10% escdria podem ser atribuidas a formagao
do talco.

Por fim, as amostras AT, AT-0% escéria e AT-10% escoéria apresentaram
bandas de mesma intensidade em 3600-3700 cm'.Tendéncia semelhante foi
observada em outras pesquisas (ALVES XAVIER et al., 2019; TCHAKOUTE et al.,
2020).

4.1.5 Analise termogravimétricas (TGA e DTG)

Analises termogravimétricas utilizando TGA e DTG foram realizadas na
amostra de AT e AT-10% escéria (FIGURA 17). A curva DTG da AT-10% escoria
mostra duas perdas de massa. O primeiro estagio corresponde a um pico endotérmico
de menor intensidade que ocorreram na faixa de temperatura de 100 °C a 200 °C,
provavelmente devido a evaporagdao da agua de hidratagdo da superficie das
matérias-primas apos o tratamento hidrotermal. No segundo estagio é notavel um

pico endotérmico a 590 °C, o mesmo pico € observado na amostra de AT.
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FIGURA 17- FIGURA 18- ANALISES DE TGA E DTG DA (A) ARGILA TRATADA AT E (B) AT-10%
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FONTE: O autor (2022).

Para ambas amostras, uma perda de massa ¢ identificada entre 400 °C e 630
°C associada a desidroxilagdo da caulinita presente nas matérias-primas. As
temperaturas de desidroxilagado relatadas na literatura variam de 400°C a 650°C
acarretando a formagdo da metacaulinita, conforme apresentado na Equagéo (9)
(DIXIT; DU; PANG, 2021; GASPARINI et al., 2013).

Al,;Si,05(0H) 4(Caulinita) — Al,Si,0;,(Metacaulinita) + 2H,0 g4 9)
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4.2 CARACTERIZAGCAO DAS MEMBRANAS CERAMICAS

4.2 .1 Porosidade Aparente

O efeito do tamanho de particula da argila, teor de escoria e a temperatura de
sinterizagdo na porosidade aparente das membranas ceramicas foram avaliados e
sao mostrados nas FIGURAS 19 e 20.

FIGURA 19- EFEITO DO TEOR DE ESCORIA E DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO NA
POROSIDADE APARENTE DAS MEMBRANAS CERAMICAS (ARGILA TIPO B = PS 91,86 um)
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FONTE: O autor (2022).

Todas as membranas ceramicas possuem porosidade aparente superior a
40%, o que as caracteriza como membranas porosas. Para produzir ceramicas
porosas € necessario possuir uma porosidade aparente acima de 30% (CRESPO;
BODDEKER, 1994; ZONG; WAN; CANG, 2019a). A porosidade aparente de todas as
membranas ceramicas diminuem como o aumento da temperatura de sinterizacao,

essa mesma tendéncia é observado por outros autores na literatura (BEQQOUR et
al., 2019; NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008).
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Para as membranas fabricadas a partir da argila de maior tamanho de
particula (PS 92 ym), a adicdo de escdria em 5 e 10% aumentou a porosidade
aparente nas membranas sinterizadas nas temperaturas de 950 °C e 1100 °C. Por
outro lado, ao aumentar a temperatura de sinterizacdo para 1150 °C, a adi¢cao de
escoria ndo apresentou mudancga significativa na porosidade. Ja as membranas com
o0 menor tamanho de particula (PS 10 um) apresentaram maiores valores de
porosidade aparente do que as membranas fabricadas com maior tamanho de
particula (PS 92 um). De fato, a diminuicdo do tamanho de particula da argila e a
adicdo de escoéria gera uma mudanga significativa na porosidade aparente das
membranas sinterizadas a 1150 ‘C (FIGURA 20), e essa troca nao foi observada nas

membranas com maior tamanho de particula.

FIGURA 20- EFEITO DO TEOR DE ESCORIA E DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO NA
POROSIDADE APARENTE DAS MEMBRANAS CERAMICAS (ARGILA TIPO B = PS 10 um)
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FONTE: O autor (2022).

As membranas com menor tamanho de particula sinterizadas em 1150 °C
tiveram melhores desempenhos.

A porosidade aumenta significativamente com o aumento da concentragao de
escoria de 0 a 5%. Enquanto, com o aumento do teor de escéria de 10 para 20%, a

porosidade aparente das membranas diminuiram, indicando que os constituintes da
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fase liquida foram gerados nesta faixa de temperatura (1150 °C) e preencheram os
poros das membranas ceramicas porosas (LIU et al., 2016). Estas tendéncias sao
observadas para membranas feitas de ambos os tamanhos de particulas. A
porosidade maxima foi de 44,60% para membranas com menor quantidade de
escoria. Em contrapartida, o valor minimo de porosidade foi exibido para membranas
ceramicas contendo a maior quantidade de escoria (33,94%).

Em geral, particulas menores resultaram em membranas com maior
porosidade aparente e maior resisténcia mecanica. Isso ocorre porque particulas
menores tendem a se aglomerar mais facilmente do que particulas maiores. Assim,
as porosidades das membranas dependem da distribuicido do tamanho das particulas

das matérias-primas e da temperatura de sinterizagao.

4.2.2 Resisténcia mecanica

A resisténcia da membrana a pressdo hidraulica durante o processo de
microfiltracdo € uma caracteristica fundamental, assim a resisténcia mecanica foi
avaliada usando o método de trés pontos. E possivel perceber pela FIGURA 21 e
FIGURA 22 um aumento na resisténcia mecanica das membranas ceramicas com o
aumento da concentragao de escoéria e da temperatura de sinterizagao.

As membranas ceramicas fabricadas com o menor tamanho de particula (Tipo
B) e sinterizadas a 950 e 1150°C, mostraram que a resisténcia a flexdao aumentou com
0 aumento da concentragao de escoria de 0% para 5%, enquanto uma diminuigao
ocorreu quando a quantidade de escéria passou de 10 e 20%. Observando o
comportamento das membranas, o aumento da temperatura de sinterizacdo para
1150°C apresentaram maiores valores na resisténcia mecanica das membranas. Por
tanto, quanto maior a temperatura de sinterizagdo, maior é o efeito da escoéria, os
valores de resisténcia mecanica das membranas com 0, 5 10 e 20% sao,
respectivamente, 15,33, 18,03, 16,73 e 16,24 MPa ( Fig. 22 ). Uma possivel explicagao
para os resultados observados € que a 1150 °C e maior concentracido de escoria mais
anortita é formada (LIU et al., 2016; SAJA et al., 2018).

Além disso, todas as amostras preparadas com o maior tamanho de particula
(Tipo A) apresentaram menor resisténcia mecanica do que as amostras preparadas
com particulas menores (Tipo B). Embora a resisténcia mecanica seja menor para as

membranas com particulas grandes (92 um), quando sinterizadas em 1150 °C, elas
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apresentaram resisténcia mecéanica (>10 Mpa) necessaria que possibilite as
operacgoes de filtracdo ( FIGURA 21).

FIGURA 21- EFEITO DO TEOR DE ESCORIA E DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO NA
RESISTENCIA MECANICA DAS MEMBRANAS CERAMICAS (ARGILA TIPO A = PS 91,86 um)
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FONTE: O autor (2022).

Também foi relatado pelos autores Manotham e Tesavibul et al. (2022) que
com a diminuicdo do tamanho de particula do pé ceradmico favorece o aumento da
resisténcia mecanica, o que também é observado no presente estudo.

Os resultados sugerem que os processos de densificagao e vitrificagao, séo
influenciados pela concentragdo de escéria adicionada na AT em diferente
granulometria durante o processo de sinterizagdo e que podem ter influenciado na
resisténcia mecanica das membranas.

Geralmente, a resisténcia mecanica das membranas ceramicas aumenta com
a diminui¢do da porosidade (OUALLAL et al., 2020). E mostrado na literatura que o
CaO reage com SiOz2 e Al203 para formar uma estrutura em rede, de modo que as
ceramicas porosas apresentam alta porosidade e ainda mantém alta e efetiva
resisténcia mecanica (ZONG; WAN; CANG, 2019a). Considerando o teor de CaO
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presente na escoria é possivel que a reacao entre CaO e AT forme a estrutura de rede

na membrana cerdmica e aumente a resisténcia a flexao.

FIGURA 22- EFEITO DO TEOR DE ESCORIA E DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO NA
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FONTE: O autor (2022).

Deepti et al. (2020) obtiveram uma porosidade de aproximadamente 71% e

uma resisténcia mecanica de 10 MPa usando 60% de escoéria Linz Donawitz

modificada e outros precursores quimicos. Em outro trabalho, Alves xavier et al., 2019

concluiram que a melhora da resisténcia mecanica se deve a presenca de anortita

presente nas membranas ceramicas produzidas com CaO da casca do ovo e argila.

O presente trabalho é consistente com pesquisas anteriores em que a

resisténcia mecanica da membrana ceramica com escodria correlacionou-se bem com

a presencga de fases cristalinas de anortita, como mostrado a seguir no resultado da

analise de DRX. Portanto, as propriedades mecanicas das membranas com

granulometria menor (10 um) atendem aos requisitos para uso pratico em aplicagcdes
de microfiltragdo (NANDI; UPPALURI; PURKAIT, 2008).
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4.2.3 Analises de DRX

Os resultados da analise de DRX das membranas ceramicas fabricadas com
o menor tamanho de particula (10 um), revestidas com escoria em diferentes
concentragbes e sinterizadas em diferentes temperaturas s&o mostrados nas
(FIGURA 23 e FIGURA 24).

FIGURA 23- ESPECTRO DE DRX DAS MEMBRANAS CERAMICAS SINTERIZADAS EM 950 E 1100
‘C
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FONTE: O autor (2022).

As FIGURAS 23 e 24 mostra os difratogramas das membranas ceramicas
sinterizadas a 950 (10 e 20% de escdria), 1100 (10% de escoria) e 1150 °C (0, 10 e
20% de escoria), conforme listado na TABELA 1.

As fases cristalinas predominantes nas amostras sdo anortita (CaAl2Si20s),
mulita (2Al,03.Si0,), rutilo (TiO;) e quartzo (SiO,), as quais contribuem para a

estabilidade térmica da membrana. A intensidade do pico de anortita e quartzo € mais
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forte quando a quantidade de escoria aumentou de 10 para 20% e também quando a
temperatura de sinterizagdo aumentou de 950 para 1150 °C. Isso significa que a
formagdo de anortita e mulita aumenta com o aumento do teor de escoria nas
membranas sinterizadas em 1150 °C (FIGURA 24).

FIGURA 24-ESPECTRO DE DRX DAS MEMBRANAS CERAMICAS SINTERIZADAS EM 1150 °C

M21-20% 1150 °C

Intensidade (a.u.)

M18-10% 1150 °C

M12-0% 1150 °C

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 ()

FONTE: O autor (2022).

Os picos de mulita e anortita sdo mais intensos nas membranas com 20% de
escoria. A presenca de aluminio e silicio pode ser atribuida a formacao de mulita, que
também contribui para o aumento da resisténcia mecanica em materiais ceramicos
(MA et al., 2019). A medida que a concentragdo de CaO aumenta, a formagdo de
fases com baixo ponto de fusdo, como a anortita, é favorecida. Fases cristalinas de
anortita sdo formadas em temperaturas que variam de 900 a 1150 °C (GHOUIL et al.,
2015; JIANG et al.,, 2017; WEI; HOU; ZHU, 2016). A formacédo de anortita em
membranas ceramicas provavelmente esta relacionada a reagdao entre o CaO
presente na escéria com a metacaulinita formada durante o tratamento térmico da

argila. A presenca de mulita e anortita nas membranas com 20% de escoria pode ter
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contribuido para a diminuicdo da porosidade aparente mantendo a mesma resisténcia
mecanica.

A reagao do CaO com metacaulinita produz anortita Equacao (10) (AGARWAL
et al., 2020; TEO et al., 2014).

Ca0 + Al,Si,0; (Mcaulinita) - CaAl,.Si,04 (10)

4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O MEV foi utilizado para caracterizar a morfologia das membranas
sinterizadas em 950 °C e 1150 °C , como mostrado nas FIGURAS 25 e 26.

FIGURA 25-IMAGENS DE MEV COM APROXIMAGAO DE 250 E 5000 VEZES DAS MEMBRANAS
SINTERIZADAS EM 950 °C
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FONTE: O autor (2022).
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A FIGURA 25 mostra a diferengca da morfologia das membranas sinterizadas
em 950 'C com argila tratada do tipo A e tipo B. As imagens de MEV mostraram que
o tamanho de particula da AT tem um impacto significativo na microestrutura da
membranas. Como pode-se observar na Figura 25 (a) e Figura 25 (b), as membranas
fabricadas com o maior tamanho de particula (92 um) contem graos irregulares e
largos conectados entre si, a presenga de espacos entre os graos resultou em altos
valores de porosidade aparente. Ao diminuir o tamanho de particula para 10 um, as
membranas (Figura 25 (c) e Figura 25 (d) ) mostraram as particulas conectadas entre
si sem grandes espagos vazios fazendo com que o tamanho de poros sejam menores,
0 que contribuiu para uma maior resisténcia mecanica. As imagens de MEV também
apresentaram uma maior aglomeragao das particulas com a adicdo de escoéria.

As micrografias SEM para as amostras desenvolvidas com o tamanho de
particula de10 um sinterizadas a 1150 °C e diferentes concentragdes de escoéria séo
exibidas na FIGURA 26.

FIGURA 26-FIGURA 16-IMAGENS DE MEV COM APROXIMACAO DE 250 E 5000 VEZES DAS
MEMBRANAS SINTERIZADAS 1150 °C
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FONTE: O autor (2022).

A estrutura da membrana, incluindo tamanho de poro e tamanho de gréao, €

importante para a filtracdo. A FIGURA 26 mostra a evolugdo da morfologia da
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membrana com o aumento da concentracdo de escoria. Verifica-se a partir de
micrografias SEM que a concentragdo de escéria tem um impacto significativo na
microestrutura da membrana. A utilizagdo de particulas finas (10 um) de AT com
escoria resulta em membranas com estruturas mais uniformes e com maior numeros
de poros, 0 que € positivo para a filtracdo da membrana ceramica.

Com base nas imagens de MEV ( Fig. 26 ), verificou-se que as membranas
preparadas com particulas finas e sinterizadas a 1150 °C favorecem a formacao de
estruturas porosas com um tamanho de particula menor e uniforme. Em estudo
semelhante, Teo et al. (2014) fabricaram placas ceramicas com escoéria de forno
elétrico na temperatura de sinterizagao de 1150°C , os autores relataram a existéncia
de trincas na microestrutura das placas ceramicas, e foi sugerido que esse defeito
ocorreu pela diferenca no coeficiente de expansao térmica entre os constituintes da
microestrutura.

Com base na FIGURA 26 , trés espectros por EDS foram identificados e
denotados como espectro 1, espectro 2 e espectro 3 nas membranas. Observa-se que
houve aumento do teor de calcio (Ca) com o aumento da concentragcédo de escoria, o

que pode estar contribuindo para melhorar o fluxo na membrana M21-20%.

4.2.5 Microscopia de forga atébmica (MFA)

MFA foi utilizada para medir a rugosidade das membranas de menor tamanho
de particula sinterizadas em 1150 °C , e a FIGURA 27 mostra as imagens obtidas. As
imagens tridimensionais de MFA indicaram que altura maxima (Sz) da membrana

M12-0% é cerca de 0,45 ym, enquanto a da membrana M21-20% ¢é de 0,39 um.
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FIGURA 27-IMAGENS DE MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA DAS MEMBRANAS
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FONTE: O autor (2022).

Como visto nas imagens, os picos e vales na superficie da membranas sao
representados por areas claras e escuras, respectivamente. Apos da adi¢cao de
escoria, as topografias das membranas fabricadas foram alteradas, indicando que a
presenca de escéria resultaram na diminui¢ao da rugosidade superficial da membrana
M21-20% em relagédo a membrana pura M12-0% (TABELA 6).

TABELA 6-PARAMETROS DE RUGOSIDADE DAS MEMBRANAS

Membrana Parametros de Rugosidade
Sa Sq
M12-0% 1,49 ym 502 nm
M21-20% 327 nm 165 nm

FONTE: O autor (2022).

De acordo com a andlise MFA, a rugosidade média (Sa) e o rugosidade
quadratica média (Sq) para as membranas M12-0% e M21-20% diminuiram cerca de
65% em ambos parametros com a adicdo da escdria na membrana ceramica. Esses
resultados indicaram que a adi¢ado de escoria afetou as topografias das membranas
fabricadas, o que pode explicar o aumento do fluxo permeado. Cheng et al. (2017),
fabricaram membranas cerdmicas com 6xido de manganés em diferentes tamanhos
de particulas. A membrana com o menor tamanho de particula (52 nm) apresentou

uma menor rugosidade e obteve um melhor desempenho da purificagdo da agua do
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que as membranas compostas por particulas de tamanhos maiores. Os autores

relacionaram o aumento do fluxo diretamente ao aumento de rugosidade da amostra.

4.2.6 Angulo de contao (AC)

O angulo de contato (AC) da membrana € a média dos angulos da direita e

da esquerda da imagem, formados entre a gota de agua e a membrana, como mostra
a FIGURA 28.

FIGURA 28- FIGURA DOS ANGULOS DE CONTATO FORMADOS ENTRE UMA GOTA DE AGUAE
AS MEMBRANAS M12-0% ESCORIA E M21-20% ESCORIA
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FONTE: O autor (2022).

A hidrofilicidade da superficie de uma membrana desempenha um papel
importante na resisténcia a incrustacdo. As propriedades de molhabilidade das
membranas M12-0% e M21-20% foram medidas em termos de angulo de contato para
determinar o efeito da escoéria. Como mostrado, valores de angulo de contato abaixo
de 35° foram obtidos para as membranas indicando alta hidrofilicidade. A adi¢cao de

escoria levou a uma diminuigdo do angulo de contato, tornando a membrana mais
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hidrofilica. O aumento da hidrofilicidade da membrana melhora o fluxo do permeado

e reduz a incrustacao (XIAO et al., 2018).

4.3 PRE-TRATAMENTO DA AGUA DO MAR POR MICROFILTRACAO

4.3.1 Permeabilidade Hidraulica

A FIGURA 29 mostra o fluxo permeado durante a microfiltracdo da agua
deionizada de todas as membranas fabricadas com AT tipo B em fung¢ao da presséao

aplicada.

FIGURA 29-FLUXO PERMEADO DA AGUA DEIONIZADA COM AS MEMBRANAS DE AT TIPO B
SINTERIZADAS EM 1150 ‘C EM FUNGAO DA PRESSAO
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FONTE: O autor (2022).

Como esperado, o fluxo permeado aumentou com o0 aumento da pressao para
todas as membranas, o que ocorre porque o AP é a forca motriz do processo de
microfiltracdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Além disso, o fluxo permeado
da agua deionizada aumenta com o aumento da concentragéo de escoria de 0 a 20%
nas membranas ceramicas. Para a membrana fabricada com 20% de escoria, o fluxo
permeado inicial aumentou de 2.079,39 para 9.698,48 kg.m™2.h™", indicando que os

fluxos de agua pura sdao mais dependentes da estrutura dos poros do que na
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porosidade das membranas ceramicas. Este aumento pode ser devido a fase
cristalina principal (anortita) presente na membrana ceramica ( FIGURA 24 ); portanto,
o fluxo de permeado foi determinado pela estrutura do poro.

A FIGURA 30 apresenta a permeabilidade hidraulica das membranas em
funcdo da concentracdo de escoéria. A permeabilidade aumenta de 1.152,7 para
5.263,2 kg.h"'m=2.bar -' quando o teor de escdria aumenta de 0 a 20%. Esse aumento
pode ser explicado pela interacdo do tamanho da particula da AT tipo B com a escoéria,
que forma uma estrutura com mais poros na membrana ceramica M21-20% , conforme
demonstrado na caracterizagdo SEM. As membranas ceramicas fabricadas tém
porosidade maior do que as membranas obtidas a partir de argilas e outros
precursores elaboradas em outros trabalhos (DE MELO et al., 2022; OUALLAL et al.,
2020).

FIGURA 30-PERMEABILIDADE HIDRAULICA EM FUNGAO DA QUANTIDADE DE ESCORIA NAS
MEMBRANAS SINTERIZADAS EM 1150 °C
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FONTE: O autor (2022).

Como um alto fluxo do permeado € interessante do ponto de vista de eficiéncia
do processo, a pressao de 0,8 bar foi escolhida para realizar a microfiltragcado em
batelada, que avalia o fluxo em fungdo do tempo.

A FIGURA 31 apresenta as resisténcias hidraulica durante as filtragées das
membranas fabricadas com 0, 10 e 20% de escodria. A resisténcia da membrana

aumentou com o tempo de filtragdo, como demonstrado pelos resultados.
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FIGURA 31- RESISTENCIA HIDRAULICA DAS MEMBRANAS CERAMICAS
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FONTE: O autor (2022).

A escoria adicionada na membrana teve uma influéncia significativa na
resisténcia da membrana. A membrana preparada com escoria reduziu a resisténcia
a incrustacado a filtragdo quando comparada a membrana bruta. Como pode ser
observado, a resisténcia total da membrana com escéria permaneceu entre 7,26 x 108
m~"(10% de escoria) e 4,40 x 108 m~' (20% de escdria SS) apos 120 min, enquanto

a membrana sem escoria atingiu uma resisténcia total em 8,22 x 108 m™".

4.3.2 Efeito da membrana no fluxo permeado

Os experimentos de microfiltragdo tangencial foram realizados como pré-
tratamento da agua do mar a pressao de 0,8 bar durante 120 min para verificar as
caracteristicas de incrustacao das membranas na agua do mar. A FIGURA 32 mostra
o fluxo de permeado de agua do mar através de membranas versus o tempo de

filtracao.
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FIGURA 32- EFEITO DA CONCENTRAGAO DE ESCORIA NO FLUXO DO PERMEADO PARA AS
MEMBRANAS M12-0%, M18-10% E M21-20%
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FONTE: O autor (2022).

Observa-se que o fluxo aumenta com o aumento da concentragao de escoria.
Além disso, em todos os experimentos as membranas exibiram uma rapida diminui¢gao
inicial do fluxo devido a incrustagdo (nos primeiros 20 min), seguido por um efeito
reduzido de incrustacdo (até aproximadamente 100 min de filtragdo). O
comportamento das trés membranas foi semelhante, porém o fluxo foi maior para a
membrana com 20% escoéria na composigao (M21-20% Escoéria). O fluxo é reduzido
devido a obstrugdo parcial dos poros causada pela deposicdo de particulas e
microrganismos nos poros das membranas. Com menos poros disponiveis, as
particulas podem comecar a formar uma camada na superficie da membrana e o fluxo
permeado diminui ao longo do tempo, o que esta de acordo com os resultados de
outros estudos semelhantes (ACHIOU et al., 2017; BOUAZIZI et al., 2017). Além
disso, os resultados mostram que o fluxo de permeado das membranas M12, M18 e
M21 diminuiu ao longo do tempo, mas apds 120 min de tempo de operagao, o fluxo
de permeado de M18 e M21 ainda era maior que o fluxo de permeado de M12. De

fato, depois da microfiltragdo com a membrana M21-20% Escoéria, a agua do mar
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mostrou valores baixos de turbidez, que podem contribuir para que o fluxo do
permeado tenha se mantido em aproximadamente 120.771,50 kg.h-'.m=,

Os fluxo obtidos neste trabalho sdo superiores aos relatados por Belgada et
al. (2021), que ao avaliar a filtragdo da agua do mar durante 120 min a 0,12 bar obteve
um fluxo na faixa de 22-42 L.h~".m™2,

O fluxo normalizado (J/Jo ), que é definido como a razao do fluxo permeado
(J) e fluxo inicial (Jo ), foi adotado para verificar o efeito da incrustagdo da membrana
com agua do mar. Pode-se observar através da FIGURA 33, que as membranas
contendo escdria sdo menos influenciadas pela incrustacédo. Os fluxos normalizados
finais (J/Jo) para M12, M18 e M21 s&o 43%, 47% e 49%, respectivamente.

FIGURA 33- FLUXO DO PERMEADO NORMALIZADO DO PROCESSO EM BATELADA COM AGUA
DO MAR EM FUNGAO DO TEMPO
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FONTE: O autor (2022).

Depois da filtragdo com a membrana M21-20% Escdria-1150 "C, o permeado
foi analisado em termos de turbidez, pH e condutividade (TABELA 7) para comparar
a agua do mar antes e depois da filtragdo. Os valores de pH da agua do mar antes e
apos a filtragao ficaram em torno de 8, indicando que o experimento de filtracdo néo

altera o pH da agua do mar.
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A condutividade da agua do mar foi reduzida em 6,77%, provavelmente
apenas uma pequena quantidade de ions fica retido na membrana. Pelo resultado da
condutividade a separagao quase nao ocorre, mas ainda existe uma pequena reducao
na quantidade de sais do permeado em relacdo a alimentacdo, o que reduz a
condutividade.

Para a turbidez, agua do mar apresentou um valor maior do que 30 NTU, e
apos a filtracdo o valor foi significativamente menor que 1 NTU, resultando em uma
rejeicao de 97,35%. Essas observagdes sdo consistentes com o tamanho médio dos
poros da membrana preparada que é responsavel pela rejeigao de solidos suspensos
e microrganismos. Assim, a filtragdo mostrou-se eficiente como pré-tratamento da
agua do mar, pois foi observado que o pré-tratamento conseguiu reter compostos
causadores de turbidez que poderiam interferir no processo de dessalinizagao.

Esse fato revela a necessidade da utilizacido de pré-tratamentos para a
remogao da turbidez que, ao longo do processo de dessalinizagdo, séo depositados

na membrana e reduzem a transferéncia de massa de agua para a membrana.

TABELA 7-CARACTERISTICAS DA AGUA DO MAR

Agua do Mar pH Condutividade (mS/cm) Turbidez (NTU)
Antes da filtragdo 8,04 39,86 34,7
Depois da filtragao 7,92 37,16 0,92

FONTE: O autor (2022).

Em termos de qualidade visual, a FIGURA 34 indica a remog¢ao completa dos

materiais em suspensao, o que se reflete na descoloragao total da agua do mar.

FIGURA 34-AGUA DO MAR ANTES (B) E APOS (A) A FILTRACAO

FONTE: O autor (2022).
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Para a dessalinizagao por osmose inversa, outros autores também aplicaram
um pré-tratamento e obtiveram efluentes da floculagéo seguido por microfiltragado com
aspectos de qualidade satisfatoérios, como, livre de sodlidos suspensos, bactéria e
coloides (DEY et al., 2013).

Dessa forma, a membrana cerdmica com 20% de escdéria em sua composigao
foi escolhida como a mais adequada para o pré-tratamento da agua do mar com
floculagao/microfiltracdo. Cabe ressaltar que a escolha pela membrana foi baseada
nos resultados obtidos do fluxo permeado e caracteristicas da agua do mar utilizada,
porém, em diferentes condicbes mais testes devem ser realizados avaliando a
qualidade do efluente e a necessidade de manutencdo da membrana com o tempo e

em escalas maiores.

4.4 PRE-TRATAMENTO DA AGUA DO MAR POR
FLOCULAGAO/MICROFILTRAGCAO

4.4.1 Efeito da membrana na permeabilidade hidraulica em diferentes temperaturas

Os fluxos permeado em funcdo da pressao em diferentes temperaturas (20
°C, 40 °C e 60 °C) sao apresentados na FIGURA 35, para a membrana ceramica
M21-20% Escoria-1150 °C.

A permeabilidade hidraulica obtida através do coeficiente angular da reta
apresentaram valores de 3982, 5714 e 11600 Kg.m-2.h-'.bar para as temperaturas de
20, 40 e 60 "C respectivamente. Esse aumento pode ser explicado principalmente pelo

o0 aumento da temperatura.
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FIGURA 35-FLUXO DO PERMEADO EM FUNGCAO DA PRESSAO EM DIFERENTES
TEMPERATURAS PARA A MEMBRANA M21-20% ESCORIA-1150 °C
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FONTE: O autor (2022).

O fluxo de agua aumentou linearmente a medida que a pressao aplicada foi
aumentada de 0,2 bar para 1 bar em todas as temperaturas. Esta tendéncia esta de
acordo com a lei de Darcy.

A influéncia da temperatura no fluxo permeado também precisa ser levada em
consideragdo. Maiores fluxos permeado foram obtidos com o aumento da
temperatura, indicando um efeito significativo. Este comportamento indica que a
temperatura de alimentagdo mais alta leva a uma viscosidade mais baixa da
alimentagao e também a uma maior solubilidade de alguns constituintes presente na
alimentagao. O mesmo também reduz a polarizagdo da concentragao e o transporte
de solvente através da membrana se intensifica, resultando em um maior fluxo de
permeado (GOOSEN et al., 2002; LEE et al., 2013). O mesmo comportamento é
semelhante ao observado por (GOOSEN et al, 2002), que em seu estudo
descobriram que o fluxo permeado aumentou em 60% quando a temperatura da agua
aumentou de 20 para 40 °C. O rendimento do fluxo permeado obtido neste estudo
teve um aumento acima de 70%, quando a temperatura da alimentagdo aumentou de

20 para 60 °C. Segundo a Equacgao (11) o efeito da temperatura no fluxo permeado
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também pode ser representado pela a equacdo de Arrhenius (MALLEVIALLE;
ODENDAAL; WIESNER, 1996).:

J = Jrexp (=) (1)

Onde J é o fluxo permeado a uma temperatura arbitraria, Jx € o fluxo
permeado a uma temperatura de referéncia, € € uma constante empirica que deve ser
avaliada para cada membrana.

Membranas ceramicas conduzem uma maior estabilidade térmica e, portanto,
o alargamento do tamanho dos poros da membrana é menos ébvio com 0 aumento
da temperatura de alimentacgao, o que indica que o efeito das alteracées do tamanho
dos poros na qualidade do permeado ¢ insignificante.

A influéncia da temperatura na resisténcia hidraulica € mostrado na FIGURA
36. Observa-se um decréscimo na RT quando se aumenta a temperatura, esse
comportamento também foi apontado por (MOHAMMADI; ESMAEELIFAR, 2004) na
temperatura de 20, 40 e 55 °C. Este efeito pode ser devido a uma diminuicdo da
viscosidade da agua em temperaturas mais altas, o que aumenta o fluxo de

permeacao através da membrana e diminui sua capacidade de retencgao.

FIGURA 36-RESISTENCIA HIDRAULICA EM FUNGAO DA TEMPERATURA
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FONTE: O autor (2022).
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4.4.2 Efeito da membrana na floculagao/microfiltragdo em diferentes temperaturas

A FIGURA 37 mostra a variacdo do fluxo do permeado com o tempo para a
filtracdo das solugbes. O fluxo permeado da agua do mar foi avaliado em trés
temperaturas (20, 40 e 60°C) na presséao de 0,8 bar e adicao de floculante em

diferentes concentracoes.

FIGURA 37-EFEITO DA CONCENTRAGCAO DE FLOCULANTE NO FLUXO DO PERMEADO EM
DIFERENTES TEMPERATURAS
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FONTE: O autor (2022).

O fluxo permeado aumentou com o aumento da temperatura. Assim, a
temperatura e o tempo de filtracdo tiveram uma influéncia consideravel no fluxo
permeado.

O fluxo permeado medido na temperatura de 20 °C aumentou notavelmente
com o aumento da concentragao de sulfato ferroso. Os fluxos mais altos a 20 °C foram
1058 Kg.h"".m2 1178 Kg.h"".m=2, 1687 Kg.h"".m2 e 1618 Kg.h-'.m, respectivamente,
que foram alcangados em dosagens de sulfato ferroso de 0,08 g/L, 0,12 g/L, 0,16 g/L
e 0,40 g/L. A quantidade de sulfato ferroso necessaria para obter o fluxo maximo foi

de 0,16 g/L. Com a concentragao de 0,16 g/L a 20 °C, o fluxo inicial nos primeiros 5
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min foi de 1336 Kg.m2.h-" apds 30 minutos diminuiu gradualmente para 819 Kg.m?.h""
até atingir um valor estavel. No entanto, o fluxo permeado da agua do mar (sem
floculante) obtido com a mesma membrana ceramica nas mesmas condigbes de
operagdo foi maior nos primeiros 5 minutos de operagéo (1559 Kg.h-'.m2) e apds 30
minutos de filtragdo o fluxo diminuiu para 952 Kg.h-'.m2. Esse comportamento pode
ser explicado pela formagao de incrustacao devido a interagao entre o tamanho de
poros da membrana e o tamanho de particulas da matéria resultante da floculagédo em
diferentes temperaturas. Alguns estudos anteriores também relataram que o pré-
tratamento de coagulagéo/floculagdo pode afetar a filtragdo, e um fator importante é
a dosagem e o tipo de floculante (BERGAMASCO et al., 2011; KONIECZNY et al.,
2009).

E possivel verificar na FIGURA 37 a 40 "C que no fluxo inicial e final ndo ha
diferenca significativa utilizando diferentes doses de sulfato ferroso (0,16 e 0,20 g/L).
No entanto, a concentracdo de 0,16 g/L de sulfato ferroso nos primeiros 10 e 15
minutos o fluxo permeado foi superior que na concentragao 0,20 g/L. Em contraste, a
60 'C o fluxo permeado aumentou de 2794 para 3259 L.h-".m? a medida que a
concentragéo de sulfato ferroso aumentou de 0,08 para 0,16 g/L.

Os diferentes resultados de fluxo permeado utilizando a membrana ceramica
em diferentes concentragdes de sulfato ferroso provavelmente estdo associados a
formacao de flocos em diferentes temperaturas (20, 40 e 60 °C). Estudos anteriores
demonstraram que os flocos promoveriam a redugao da resisténcia da membrana e
melhorariam o fluxo da membrana (BERGAMASCO et al., 2011; NISHIMURA et al.,
2022). Neste estudo, o aumento da temperatura de 20°C para 40°C da solugcao de
alimentagao com uma concentracao 0,16 g/L de sulfato ferroso favoreceu um aumento
no fluxo permeado de 1688 Kg.h''.m=2 para 2192 Kg.h''.m?, indicando que a
concentracao de 0,16 g/L de sulfato ferroso seria a mais viavel para se obter um maior
permeado em um tempo de 45 minutos.

O efeito entre dois floculantes foi estudado em termos de fluxo permeado
(FIGURA 37). Foram utilizadas as concentrac¢des de 0,16 g/L de sulfato ferroso e 0,02
g/L de poliacrilamida aniénica para cada temperatura (20 e 40 °C). Em geral, os fluxos
de permeado atingiram um valor estavel dentro de 45 min de filtragdo. Ao utilizar o
sulfato ferroso em mistura com a poliacrilamida aniénica o fluxo permeado foi maior
(em ambas temperaturas) em comparacédo aos experimentos com apenas o sulfato

ferroso. Levando em consideragdo que ao aumentar a temperatura, o fluxo do
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permeado aumenta, mas operar o sistema em uma temperatura alta aumenta o custo
operacional. Seria, portanto, funcional operar membranas a temperatura ambiente, a
menos que seja necessario um fluxo maior, temperaturas menores que 40 °C sao
recomendadas. O efeito da temperatura na eficiéncia do tratamento varia com os

materiais utilizados e a natureza da fonte de alimentacao.
4.4.3 Potencial Zeta em diferentes temperaturas
A FIGURA 38 mostra os resultados das analises de potencial zeta em funcéo

da temperatura para as amostras sem floculante, e com floculante sulfato ferroso (0,16

g/L) e sulfato ferroso (0,16 g/L) em mistura com a poliacrilamida aniénica (0,02 g/L).

FIGURA 38-POTENCIAL ZETA EM FUNGAO DA TEMPERATURA
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FONTE: O autor (2022).

O potencial zeta da agua do mar na temperatura de 20, 40 e 60 "C sem
floculante apresentaram valores negativos, indicando a alta salinidade e a presencga
de materiais dissolvidos da agua do mar. Esses resultados sdo consistentes com
estudos anteriores, onde o potencial zeta da agua do mar se tornou mais negativo a
medida que a agua do mar foi diluida (JACKSON; AL-MAHROUQI; VINOGRADOQV,
2016; JELDRES et al., 2020). E também é possivel observar que quando a
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temperatura aumenta os valores de potencial zeta da agua do mar nao floculada séo
mais negativos e a suspensido estaveis, o que pode ser atribuido a dissolugdo em
diferentes temperaturas (MPOFU; ADDAI-MENSAH; RALSTON, 2004).

Todas as amostras com floculantes apresentaram valores positivo de
potencial zeta. O impacto do floculante sulfato ferroso no potencial zeta dependeu da
temperatura, onde se observa uma diminuicdo na magnitude do potencial zeta
quando a temperatura aumenta de 20 °C para 40 °C. Por outro lado, com a mistura do
sulfato ferroso e a poliacrilamida aniénica o potencial zeta mostrou uma tendéncia
linear decrescente com o aumento da temperatura de 20 °C para 60 °C . Este efeito
pode ser observado na FIGURA 38, que os valores de potencial zeta nas condi¢cdes
medidas cairam de 7,05 para 0,18 mV na faixa de temperatura de 20 °C a 60 °C,
respectivamente. Quanto mais proximo de zero o potencial zeta, menor séo as forgas
repulsivas entre as particulas, o que contribui para a floculagdo com grandes
aglomerados (KUMAR; DIXIT, 2017). Esses resultados mostraram que a influéncia da
temperatura e da floculagdo com o polimero organico na filtragdo, pode ter sido
favorecido pelos os grupos de carga negativa da poliacrilamida e aos ions de sais

com carga positiva presentes na agua do mar (AMIR et al., 2019).

4.4.4 Tamanho dos flocos formados em diferentes temperaturas

Em um sistema de floculacdo-microfiltracdo, o tamanho do floco afeta o
desempenho da filtragcdo por membranas devido a incrustagdo. No presente trabalho,
os dados do tamanho dos flocos formados sdo expressos na FIGURA 39. A partir
destes dados pode-se observar que os flocos foram formados mediante a adicdo do

floculante.
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FIGURA 39-TAMNHO DOS FLOCOS EM FUNGAO DA TEMPERATURA

10000 -

]
9000
8000 -
7000 A
€
<
3 6000
9o
3
S 5000 A
c
©
€ 4000 -
e ]
3000 .
2000 -
]
1000 A .
0 : A : : A
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

A Sem floculante & Sulfato ferroso 0,16 g/L W Sulfato ferroso 0,16 g/L + Poliacrilamida aniénica 0,02 g/L

FONTE: O autor (2022).

A eficiéncia do processo de floculagéo foi analisado comparando o tamanho
dos flocos antes e apds a adigao dos floculantes. A FIGURA 39 mostra os resultados
obtidos para o sulfato ferroso e poliacrilamida anidénica. Apds o processo de
floculagdo, o tamanho dos flocos produzidos ao adicionar sulfato ferroso foram
menores com estrutura mais abertas ( Fig. 40 A) que os formados pela a adi¢gao do
sulfato ferroso em mistura com a poliacrilamida anioénica ( Fig. 40 B) na temperatura
de 40 °C. Independente da temperatura, a adigao do floculante poliacrilamida aniénica
aumentou o tamanho das particulas dos flocos. Quando o sulfato ferroso foi
adicionado a agua do mar como floculante primario, formaram-se pequenos flocos
com estrutura mais abertas. Nesse processo, o principal mecanismo de floculagao
pode ser a neutralizagao de carga. No entanto, a poliacrilamida aniénica, adicionada
como floculante auxiliar, foi adsorvida na superficie da particula pelo grupo anidnico,
o que favoreceu a floculagdo em ponte (aglomerados). Esses resultados sao
consistentes com o trabalho realizados por (BOLTO; GREGORY, 2007), que as

propriedades do polimero levam a formacéao de flocos maiores e mais fortes.

70
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FIGURA 40- AMOSTRAS APOS A FLOCULAGAO COM SULFATO FERROSO (A) E SULFATO
FERROSO E POLIACRILAMIDA ANIONICA (B)

FONTE: O autor (2022).

O tamanho dos flocos também aumentou com o aumento da temperatura. Em
alta temperatura, os flocos se formaram e aglomeraram rapidamente. O tamanho dos
flocos formados pela adicdo de sulfato ferroso e poliacrilamida anidénica na
temperatura de 40°C atingiu 57,19 um. Os grandes e aglomerados flocos formados
levou a um aumento no fluxo permeado. Uma tendéncia semelhante foi observada
por (SCHIMMOLLER; LOZIER, 2011), que relataram maior permeabilidade da
membrana usando um polimero aniénico. Portanto, essa analise mostra o potencial
do uso de floculantes para avaliar como influencia na qualidade do permeado e na

taxa de incrustacdo da membrana.

4.5 MODELOS BLOQUEIO DE POROS

A TABELA 8 apresenta os modelos de bloqueio de poros obtidos, juntamente
com o coeficiente de determinagédo (R?) e o coeficiente ajustado (k), a partir da
modelagem matematica para todos os ensaios de floculagdo/microfiltragdo em

diferentes temperaturas.
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TABELA 8- MODELOS DE BLOQUEIO DE POROS

Completo (n=2) Interno (n=1.5) Intermediario (n=1)  Formag&o de torta (n=0)
Ensaio kc R2 Kin R? Kim R2 kTt R2
1 5.303 0.994 1.221 0.930 0.004 0.996 3.43E-06 0.992
2 4.621 0.993 0.998 0.977 0.003 0.986 1.70E-06 0.975
3 4.499 0.996 0.787 0.978 0.002 0.996 7.60E-07 0.990
4 3.911 0.994 0.789 0.982 0.004 0.991 4.85E-06 0.986
5 4.279 0.993 0.577 0.979 0.002 0.990 8.65E-07 0.984
6 4.296 0.998 0.958 0.974 0.004 0.996 4.63E-06 0.991
7 6.014 0.995 1.233 0.949 0.004 0.996 2.22E-06 0.991
8 4.362 0.998 0.975 0.976 0.004 0.996 2.81E-06 0.990
9 4.383 0.994 0.643 0.971 0.003 0.993 1.89E-06 0.989
10 3.712 0.980 0.234 0.966 0.001 0.980 5.96E-07 0.979

FONTE: O autor (2022).

Dentre os modelos obtidos, o que melhor se ajustou aos pontos experimentais
consistiu no modelo de bloqueio de poros completo e também para o modelo de poros
intermediario. Em virtude do elevado coeficiente de determinagado, consistiu dos
modelos que melhor descreveu o processo de filtracdo. Pode-se observar que, de
acordo com a Tabela 14 o menor valor apresentado para o coeficiente de
determinagao foi de 0,980 enquanto que o maior foi 0,998 para o modelo de poros
completo.

Esses mecanismos (bloqueio de poros completo e intermediario) ocorre
quando o tamanho dos poros da membrana sao iguais ou menores do que o tamanho
das particulas do meio, ocasionando uma diminuicdo do fluxo permeado durante a
filtracao (VINOTH KUMAR; KUMAR GHOSHAL; PUGAZHENTHI, 2015).
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, a escoria foi incorporada nas argilas tratada termicamente
(Tipo A e Tipo B) através do método hidrotermal com sucesso nas concentracdes de
0,5, 10 e 20%. A escoria adicionada em cada argila influenciou nos resultados de
porosidade aparente e a resisténcia mecanica das membranas ceramicas em todas
as temperaturas de sinterizagdo. As membranas ceramicas desenvolvidas com 20%
de escoéria e argila de menor tamanho de particula (Tipo B) em 1150 ‘C melhorou
algumas caracteristicas da membrana, como a resisténcia mecanica, rugosidade, e
hidrofilicidade, além da formacao de fase anortita que provavelmente esta relacionada
a reacao entre o CaO presente na escéria e com a metacaulinita formada na argila
tratada termicamente. Maiores teores de escoria resultam em menor porosidade
devido a presenca de anortita e mulita.

Para os experimentos de filtragdo com a agua do mar, o fluxo do permeado
aumentou com o aumento da concentracdo de escéria (0, 10 e 20%), o que
evidenciou um melhor desempenho da membrana M21-20% Escoria. A introducéo de
escoéria na membrana teve efeito positivo no fluxo do permeado, e o coeficiente de
rejeigao total a turbidez ficou aproximadamente em 97%. Para utilizar o processo de
floculagdo em combinagado com a filtracéo, a fim de obter um alto fluxo, a membrana
M21-20% foi escolhida para o pré-tratamento da agua do mar. A comparagao entre o0s
pré-tratamentos da agua do mar revelou que o pré-tratamento da floculagao
combinado com a filtragcao se faz essencial para melhorar o desempenho do processo
em termos de fluxo do permeado, que chegou a 1884 kg m=.h-! utilizando o sulfato
ferroso e poliacrilamida aniénica a 20 °C.

A temperatura mostrou um efeito exponencial no aumento do fluxo em todos
os experimentos de floculagéo acoplada a filtragdo. A membrana ceramica M21-20%
apresentou fluxo do permeado maximo de 2803 kg.m2.h-! utilizando o sulfato ferroso
e poliacrilamida aniénica a 40 °C. A floculacédo a 40°C ocorreu facilmente, e, por isso,
foi escolhida para ser utilizada nos procedimentos de pré-tratamento da agua do mar.
A agua tratada pelos processos atendeu os parametros de turbidez e pH para o
processo de dessalinizagao.

Este estudo mostra o potencial do uso de escéria para a producédo de

membranas ceramicas.
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