6’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
u FiGS ESCOLA DE ENGENHARIA @

i DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
DO RIO GRANDE DO SUL ~
ENG07053 — TRABALHO DE DIPLOMACAO EM DEQUI
ENGENHARIA QUIMICA

» DE
A QLM A

FERNANDA BERNARDI DE SOUZA

Preparacdo de membranas ceramicas utilizando residuos

agroindustriais como agentes formadores de poros

PORTO ALEGRE
2018



Preparacdo de membranas ceramicas utilizando residuos agroindustriais como agentes formadores de poros |l

FERNANDA BERNARDI DE SOUZA

Trabalho de Conclusédo de Curso
apresentado ao Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul como
requisito parcial a obtencdo do grau de Bacharel em

Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof. Dr2. Isabel Cristina Tessaro

Coorientadora: Ms?. Renata de Carvalho Teles Bertotto

PORTO ALEGRE
2018



DEQUI/UFRGS - Fernanda Bernardi de Souza 1

AGRADECIMENTOS

Acima de tudo, agradec¢o a Deus por
mais esta realizacdo. Como diz Charles Chaplin, “a

persisténcia € o caminho do éxito”.

Dedico a minha familia, aos amigos,
ao LASEM (Laboratorio de Separacdo de Membranas)
e, principalmente as orientadoras Renata e Isabel por
toda a colaboracdo, apoio e paciéncia durante o

desenvolvimento deste trabalho.



Preparacdo de membranas ceramicas utilizando residuos agroindustriais como agentes formadores de poros 1V

RESUMO

Membranas ceramicas tubulares a base de a-alumina foram preparadas com a
incorporacdo do residuo de casca de nozes como agente formador de poros por meio
do uso da técnica centrifugal casting. Foram avaliadas a influéncia de diferentes
granulometrias (28, 48 e 100 mesh) e propor¢des em massa (0,1 %, 0,25 % e 0,50 %)
do residuo de casca de nozes na formacédo da membrana. As membranas preparadas
foram caracterizadas em relacdo aos seguintes parametros: morfologia através da
andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV), porosidade aparente pelo
método de Arquimedes, retracdo linear e avaliacdo do desempenho hidraulico. Os
resultados demonstraram que tanto a granulometria quanto a quantidade de residuo
incorporados nas membranas influenciam o processo de preparagdo, secagem e
sinterizagdo das membranas. As diferentes fragcdes do residuo de casca de nozes ndo
promoveram alteragdes significativas nos valores de porosidade aparente das
membranas. As membranas preparadas utilizando o residuo de 100 mesh e propor¢ao
massica de 0,5 % apresentaram permeancia hidraulica comparavel as membranas de
microfiltracdo com um valor de 79,2 L m? h' bar!. Além disso, todas as membranas
preparadas apresentaram uma eficiéncia de remocao da turbidez de 100 % para a

solucéo testada.

Palavras chaves: membranas ceramicas, residuo de casca de nozes, agente

formador de poros, centrifugal casting.
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1 INTRODUCAO

A modernizagao da industria e a “revolugado ambiental” por meio dos tratados
como o Protocolo de Kyoto, a Conferéncia Eco-92 e a Agenda 21, promoveram
significantes transformacdes no comportamento da sociedade como um todo por meio
da conscientizacdo de que o crescimento tecnoldgico e industrial pode estar aliado ao
desenvolvimento sustentavel. Neste contexto, a reutilizacdo de residuos de agricultura
torna-se uma alternativa interessante apresentando diversos beneficios, como por

exemplo, a minimizacdo do problema ambiental através do descarte inadequado.

Com o surgimento dos processos de separacdo por membranas voltados para
o tratamento de aguas e efluentes, surge a necessidade do desenvolvimento de
materiais porosos alternativos que apresentem elevado desempenho e que possam
satisfazer os requisitos destas aplicacdes. Desta maneira, o controle do diametro, da
forma, do volume e da distribuicdo dos poros € uma alternativa para aumentar o
desempenho de materiais porosos pelo fato de que com o aumento da porosidade,
aumenta a capacidade da membrana em filtrar mais compostos, obtendo melhores

resultados de fluxo e de permeacdo.

O desenvolvimento de membranas ceramicas, aliando as propriedades dos
materiais ceramicos, como resisténcia térmica, quimica e mecéanica, com a adi¢éo de
agentes formadores de poros que volatizam durante a queima, sdo uma alternativa
para a obtencdo de uma matriz porosa ceramica. Além disto, a possibilidade de se
utilizar agentes formadores de poros menos nocivos e de baixo custo provenientes de
residuos na preparacdo de membranas ceramicas torna-se interessante do ponto de

vista ambiental e sustentavel.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar as interagcdes das membranas
preparadas a base de a-alumina com a incorporacgao de residuos agroindustriais como

agentes formadores de poros, utilizando a técnica de centrifugal casting.
Os objetivos especificos deste trabalho de concluséo de curso séo:

e realizar testes preliminares para identificar qual o melhor residuo agroindustrial
para a preparagao das membranas;
e caracterizar a alumina comercial com relacdo a identificacdo das fases

cristalinas, composicao quimica e distribuicdo de tamanho de particulas;
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e caracterizar o residuo de casca de nozes com relacao a identificacdo das fases
cristalinas, composi¢ao quimica, analise bromatologica completa, absorcao de
agua e andlise termogravimétrica;

e avaliar diferentes concentracdes de residuo na formacdo da membrana
ceramica;

e avaliar a influéncia da granulometria do residuo na estrutura final da membrana
ceramica;

e caracterizar as membranas em relacdo a estrutura formada, retracdo linear,

porosidade aparente, desempenho hidraulico e remocéo da turbidez.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

O desenvolvimento de processos de separacdo por membranas (PSM)
comecou a se destacar no final dos anos de 1950 com a utilizacdo desses processos
para a dessalinizacdo de 4gua do mar. A partir deste momento, ocorreram inimeros
avancgos nesta tecnologia nas mais diferentes areas, incluindo aplicacdes na area

médica e na area ambiental.

As membranas podem ser definidas como uma barreira seletiva que separa
duas fases, restringindo total ou parcialmente o transporte de um ou mais elementos.
Elas tém como finalidade concentrar, purificar ou separar espécies presentes na
corrente de alimentacdo. Uma das principais vantagens dos PSM é a operacdo sem
mudanca de fase, com excecao da pervaporacao (PV) e da destilacdo por membranas
(BAKER, 2004; MULDER, 1996). Os PSM podem ocorrer devido a afinidade do
componente pela membrana ou devido a diferenca de tamanho do soluto e do poro
da membrana. A solucao filtrada é chamada de permeado, enquanto o que nédo passa

pela membrana é o concentrado ou retido.

As membranas podem ser preparadas com diferentes morfologias,
influenciando diretamente as caracteristicas da separacdo, desta maneira, as
membranas podem ser classificadas em densas ou porosas. As membranas densas
apresentam poros menores que 2 nm, j& as membranas porosas apresentam poros
na faixa de 2 a 10 um. De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), as membranas porosas podem ser classificadas em microporosas
(0,5 a 2 nm), em mesoporosas (2 a 50 nm) e em macroporosas (> 50 nm). Ha ainda
uma subclassifcacdo em assimétrica ou anisotropica e simétrica ou isotrépica, uma
vez que elas podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas ao
longo de sua espessura, conforme apresentado na Figura 1 (BAKER, 2004; HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).
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Figura 1 . Representacdo esquemética dos diferentes tipos de morfologia da se¢éo
transversal das membranas.

Membranas |sotrdpicas (simétricas)

porosa porasa gensa
S P
N QRe0p
! GAG QNGNS
LA 1 '-l|- *
Han o,

Membranas Anisotrdpicas (assiméfrica)

densa (integrall DOross densa (composta)
==

Fonte: adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006.

O transporte através das membranas ocorre devido a existéncia de uma forca
motriz que pode ser expressa como gradiente de potencial quimico ou elétrico. O
gradiente de potencial quimico depende da presséo, da temperatura e da composicao,
sendo que em processos que ocorrem a temperatura constante, a forca motriz pode
ser expressa em termos do gradiente de pressdo ou de concentracdo. Dependendo
do tipo de forgca motriz e do gradiente de pressdo, o transporte dos diferentes
elementos através da membrana pode acontecer por meio de mecanismo de difusédo
e/ou de conveccao. Normalmente, as membranas porosas tém seu transporte por
conveccao e/ou difusdo, sendo que 0s principais processos sao: microfiltracao (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e didlise (D). Enquanto as membranas densas
tém seu transporte pelo mecanismo de sorcéo-difusdo, que envolve 0s processos de
pervaporacao (PV), permeacao de gases (PG), osmose inversa (Ol), osmose direta
(OD), dependendo a nanofiltracao e a didlise também podem ter seu transporte por
meio da sorcao-difusdo, conforme ilustrado na Figura 2. O processo de MF sera

apresentado mais detalhadamente, pois € o processo de interesse deste trabalho.

As membranas podem ser classificadas de acordo com a sua natureza,
geometria e regime de separacdo. A escolha de um tipo de membrana vai depender
especialmente dos parametros, tais como seletividade, tempo de vida util,
produtividade, condicbes de operacdo, resisténcia mecanica e quimica, estabilidade
térmica, bem como dos custos envolvidos (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
MULDER, 1996).
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Figura 2. Esquema da faixa de aplicacdo dos processos de separacdo de membrana.
Na Pseudomonas
+ . diminuta Bactéria
Ho (37 Aéaca_ruse Hemoglobina #:’;;Egz‘a (0.28 um) Staphylococcus
@ fq l {wl A) (?{1 A) (mﬂlﬂ A) l (1 um)
= o 0O O O

Amido
(10 pum)

Microfiltragdo

Ultrafiltracdo Filtragédo

Convencional

Osmose inversa

1A 10A 100 A 1000 A 1 pm 10 pm 100 pm
Tamanho do poro

Fonte: adaptado de BAKER, 2004.

As membranas podem ser preparadas a partir de matérias-primas organicas e
inorganicas. As membranas comerciais organicas sao produzidas a partir de materiais
poliméricos como o0 acetato de celulose, a polissulfona e os poliuretanos; mais

difundidos industrialmente devido as suas propriedades e caracteristicas.

As membranas inorganicas (MI) tém ganhado papel de destaque ao longo dos
anos, devido a sua maior resisténcia mecanica, quimica e térmica, dentre elas,
destacam-se as metalicas, as ceramicas, as zeolitas e as de carbono. Normalmente,
as MI sao preparadas através do processo de calcinagao, seguido de sinterizacao, e
revestidas usando deposicdo de vapor quimico, processo sol-gel ou métodos
hidrotérmicos (GITIS; ROTHENBERG, 2016). Contudo, recentemente, as Ml
comecaram a disputar o mercado com as membranas poliméricas devido ao seu
elevado potencial para aplicacdo em diversos processos de separagao, tais como na
separacao de gases, purificacdo de agua, recuperacdo de CO: a partir do gas natural

e aplicagcdo como estruturas de suporte (LI et al., 2015).

Os materiais inorganicos apresentam maior estabilidade quimica e térmica em
comparacao aos materiais poliméricos. Além disso, demonstram maior resisténcia em
ambientes severos (degradacdo quimica, pH), bem como em elevadas pressoes
(maior resisténcia mecanica) e a altas temperaturas (maior resisténcia térmica), sao
materiais inertes a degradacdo biol6gica, apresentam limpeza facilitada, uma
estrutura bem definida, elevada permeabilidade e seletividade comparavel a de
membranas poliméricas para algumas aplicagdes. Dentre as limitacdes, destacam-se:

os altos custos de preparacdo das membranas, a baixa densidade de empacotamento
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(relag@o entre a area da membrana e o volume do modulo), dificuldades em alcancar
altas seletividades, especificamente nas membranas microporosas, e na producao de
moédulos que apresentem boa vedacdo para operacdo a temperaturas elevadas
(ULBRICHT; SUSANTO, 2011).

2.1.1 Membranas ceramicas

Os primeiros relatos utilizando membranas ceramicas foram nos anos 1940,
elas foram utilizadas para separar os isétopos de uranio U-238 e U-235 para produzir
combustivel e armas nucleares. A partir de 1970 as aplicacdes no uso de tratamento
de gases, agua e de efluentes tornaram as membranas ceramicas mais populares
(BUEKENHOUDT, 2008; GITIS; ROTHENBERG, 2016).

As membranas ceramicas consistem na combinacdo de um metal com nao-
metal na forma de 6xido, nitreto ou carbeto. A a-alumina (a-Al20z) € um dos materiais
ceramicos utilizados nos processos de preparacao de membranas inorganicas. A fase
a da alumina é uma das mais estaveis em relagéo a B-alumina e a y-alumina, além de
ser utilizada em diversas aplicacdes comerciais em funcdo de sua abundancia e do
baixo custo (SILVA; LIMA; RODRIGUES, 2016). No entanto, as membranas

ceramicas também podem ser preparadas a partir da zirconia, da titAnia ou da silica.

As membranas ceramicas podem ser aplicadas em diversos processos
industriais, como no de tratamento de agua e de esgoto, na industria farmacéutica e
de alimentos, biotecnologia, na area de geragao de energia, para separacéo de gases
e na industria petroquimica (GITIS; ROTHENBERG, 2016; MULDER, 1996).

2.1.2 Microfiltracéo

A MF € um PSM que utiliza membranas porosas com tamanhos de poros entre
0,1 e 10 um. A MF é utilizada para reter material em suspenséo e bactérias, bem como
materiais que tenham massa molar de corte (MMC) superior a 500 kDa. Sua
capacidade de retencdo € proporcional a distribuicdo do tamanho dos poros da
membrana e do tamanho molecular do soluto. A diferenca de presséo aplicada nesse
tipo de processo € de 0,1 a 2 bar (BAKER, 2004; MULDER, 1996).

Os sistemas de membranas podem operar com diferentes modos, como por

exemplo, reciclo parcial ou reciclo total. O modo reciclo total consiste em recircular a
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corrente de permeado e a corrente de retido para o tanque de alimentac&o, conforme
apresentado na Figura 3, desta maneira a concentracdo da alimentacdo € mantida
constante. Este modo de operacéao é utilizado para determinar as melhores condi¢des
de operacgao, caracterizar as membranas e estudar as interagcdes da membrana com

a solugao de alimentagéo.

Figura 3. Representacdo esquematica do modo de operacao de reciclo total.

L

Retido
Permeado

Membrana

Na Figura 4 estdo ilustradas as diferentes configuragbes de escoamento
aplicaveis aos PSM: transversal (dead-end) ou tangencial (crossflow). Na
configuracdo transversal, a solucdo a ser filtrada escoa perpendicularmente a
membrana, como pode ser visualizado na Figura 4a. Nesse caso, ocorre a formacgao
de uma torta na superficie da membrana, que aumenta a resisténcia do meio filtrante,
diminuindo o fluxo permeado. No escoamento tangencial a corrente de alimentacdo
escoa paralelamente a superficie da membrana, Figura 4b. Este modo mantém
elevado o fluxo de permeado, reduzindo a quantidade de particulas sélidas sobre a
superficie da membrana (GITIS; ROTHENBERG, 2016; MULDER, 1996).

Figura 4. Tipos de escoamento aplicaveis aos PSM: escoamento transversal (a) e
escoamento tangencial (b).
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Fonte: Adaptado de GITIS; ROTHENBERG, 2016.
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2.1.3 Parametros operacionais do processo

A caracterizacdo das membranas esta relacionada com a determinacdo dos
parametros estruturais e com as suas caracteristicas de separacdo. Para
compreender o desempenho e a eficiéncia dos PSM sdo avaliados o fluxo de

permeado e a seletividade.
Fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica

Nas membranas porosas onde a for¢ca motriz é o gradiente de presséo € valida

a Lei de Darcy, conforme a Equacéo (1):
AP
] - Lp-: (1)

sendo J (L m? h) o fluxo de permeado, Lp (L m?*h* bar?) a permeabilidade, AP (bar)

a pressao transmembrana e e (m) a espessura da membrana.

Quando se utiliza a agua como fluido, o coeficiente Lp é denominado
permeabilidade hidraulica. Em muitas situacoes, utiliza-se a permeancia hidraulica,
uma vez que a espessura da membrana ndo esta bem definida, ou por efeitos de
compactacdo ou por apresentar estrutura assimétrica. A permeéncia hidraulica,
representada por K (L m?h?lbar?!), é expressa como sendo a razdo entre a
permeabilidade hidraulica (Lp) € a espessura da membrana (e), conforme Equacéo 2.

K==L @)

e

Assim, o fluxo de permeado (J) pode ser expresso pela Equagao (3).
] = K.AP 3

A permeancia hidraulica é o coeficiente angular da reta que representa o fluxo
de permeado em funcdo da pressao transmembrana. A pressdo transmembrana €
estabelecida como a diferenca entre a pressdo de saida do permeado, usualmente
pressdo atmosférica, e a média aritmética da pressao de entrada e de saida do modulo

de membrana.
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Retencao

A retencéo observada (Robs) € a fracdo de um componente presente na solugcéo
de alimentacdo que é retida pela membrana e relaciona a concentracdo do
componente no permeado (Cp) e na alimentacgéo (Cp) conforme Equacéo (4).

C
Rops (%) =1 — ﬁ 4)

Uma das formas de medir a retencdo € utilizando a turbidez, expressa em
unidades nefelométricas de turbidez (NTU). A retencdo pode ser calculada de acordo
com a Equacédo (5) (ARZANI et al., 2018; BELIBI BELIBI et al., 2015).

R(%)=1-= (5)

sendo Ti (NTU) a turbidez da solugcdo de alimentagdo e Tf (NTU) a turbidez da

solugéo de permeado.
2.2 AGENTES FORMADORES DE POROS

Os métodos mais utilizados para produzir membranas porosas sao a
sinterizacao, a lixiviacdo quimica, a inversdo de fases ou a sublimacdo (HEDAYAT;
DU; ILKHANI, 2018). Na preparacdo de membranas a porosidade € um fator que deve
ser levado em consideracéao pelo fato de ter relacdo direta com o processo de filtracéo.
Uma forma de controlar o didametro, a morfologia, o volume dos poros e a distribuigao
de poros é por meio de agentes formadores de poros (ELGAMOUZ; NAJIBTIJANIB,
2018).

Os agentes formadores de poros sao conhecidos como agentes de sacrificio,
ou seja, um material com tamanho de granulometria conhecida é incluido na
composicdo da membrana e, posteriormente, sdo expulsos por sublimacéao, lixiviacdo
guimica ou sinterizacdo, gerando a estrutura porosa (DELE-AFOLABI et al., 2017a).
O controle da porosidade depende da temperatura e do tempo de sinterizacéo, da
granulometria do material e da quantidade percentual do agente utilizado. Na Figura
5 esta representado de modo esquematico o processo de formacdo dos poros ao

utilizar um agente formador de poros.
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Figura 5. Representagéo esquemética do processo de formagéo de poros com agente
formador de poros.

®00®00 Suspensido ::::: Sinterizacao
0600060 — —
+ 00000 9606060

.00 ee 0006060
M?tri~z Agente formador Matriz + agente Ceramica
ceramica de poros formador de porosa

poros

Fonte: Adaptado de DELE-AFOLABI et al., 2017.

Diversos agentes formadores de poros podem ser utilizados, tais como
materiais organicos sintéticos (polimeros e fibras organicas), materiais organicos
naturais (amido de milho), materiais inorganicos e metalicos (particulas de vidro,
carbono) e liquidos (gel, emulsdes) (DELE-AFOLABI et al., 2017a). Entre estes, 0s
residuos agroindustriais sdo de especial interesse, uma vez que no Brasil existe uma
grande geracao de residuos agroindustriais que muitas vezes sdo descartados de
modo inapropriado, por exemplo, a casca de coco, sendo que mais de 80 % é
descartado (VIANA; CRUZ, 2016).

Muitos pesquisadores preocupados com o apelo ambiental e o uso consciente
dos recursos naturais tém utilizado diversos residuos e materiais agroindustriais como
agentes formadores de poros, particularmente amido de milho (CERN; ZIVCOVA,
2009; LORENTE-AYZA et al., 2015; ORERA et al., 2017; SAYEHI et al., 2017), casca
de arroz (DELE-AFOLABI et al., 2017a, 2018; HASLAM et al., 2005; MOHANTA et al.,
2014), bagaco de cana-de-acucar (DELE-AFOLABI et al., 2017b), bagaco de azeitona
(BEN et al., 2018) e amido de trigo (GREGOROVA et al., 2010; PRABHAKARAN et
al., 2007).

A quantidade de residuo proveniente de casca de nozes tem crescido no Rio
Grande do Sul, visto que este é considerado o maior produtor de noz-peca do Brasil,
totalizando uma area plantada de mais de 10 mil hectares e 3 mil produtores, com 0s
mais diversos tamanhos de pomares (GIROTTO; OLIVEIRA; LIMA, 2016). O residuo
de casca de nozes € comumente utilizado na medicina, na forma de chas, contudo
outros usos tém despertado interesse, como biosorventes e agente de pirdlise para
preparar membranas suportadas (DING et al., 2013; UZUN; YAMAN, 2017; ZHU et
al., 2018). Contudo, ainda n&o existem estudos na literatura sobre a aplicacéo deste
tipo de residuo agroindustrial como agente formador de poros na preparacdo de

membranas ceramicas.



Preparacdo de membranas ceramicas utilizando residuos agroindustriais como agentes formadores de poros 11

2.3 TECNICAS DE PREPARACAO DE MEMBRANAS CERAMICAS

Na preparagdo de membranas ceramicas, normalmente, sédo utilizadas trés
etapas essenciais: a dispersdo das particulas, 0 empacotamento destas particulas em
um molde precursor e o tratamento térmico a altas temperaturas apds a etapa de
secagem no molde precursor (LI, 2007). Existem diversas técnicas de preparacao de
membranas e suportes ceramicos, entre as mais difundidas e estudadas estdo a
extrusdo, a prensagem, o slip casting e o tape casting. O centrifugal casting é uma
técnica até entdo pouco estudada, mas que apresenta um elevado potencial para
aplicacdo na preparacdo de membranas e suportes ceramicos. Esta técnica sera

apresentada a seguir, uma vez que € de interesse deste trabalho.
2.3.1 Centrifugal casting

O processo de centrifugal casting tem como finalidade produzir membranas
porosas com uma mudanca gradual e continua de porosidade ou composi¢do ao
longo de sua espessura (MERTINS; KRUIDHOF; BOUWMEESTER, 2005). Algumas
pesquisas tém utilizado este método para preparar camadas seletivas em membranas
tubulares (DRIOLI; GIORNO, 2010; HONG; MULLER; GREIL, 1997).

O principio consiste em introduzir uma disperséo coloidal em um molde tubular
e submeté-lo a forca centrifuga, que fara com que ocorra a separacao solido-liquido,
conforme apresentado na Figura 6. Durante a rotacéo, as particulas com tamanhos
maiores da suspensado se movem primeiramente para a parede do molde, seguidas
das particulas menores. A taxa de deposicao na parede é proporcional a velocidade
de rotacdo do equipamento e do arraste dos elementos presentes. Apds 0 processo
de sinterizacao, a superficie interna do tubo ceramico fica mais lisa e uniforme do que
a superficie externa, visto que as particulas menores se aglomeram no interior. Ja a
aparéncia da superficie externa do tubo é dependente da qualidade da superficie do
molde (MERTINS; KRUIDHOF; BOUWMEESTER, 2005; STEENKAMP et al., 2001).
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Figura 6. Representacdo esquemaética da influéncia da forga centrifuga na dispersédo do
molde no processo de centrifugal casting.

Legenda
a) Molde do tubo com a dispersio
distribuida uniformemente
» b) Apds passar no centrifugal casting,
ocorre a separagdo solido-liquido,
sendo a dispersdo sélida depositada
na parede do tubo
¢) Membrana ceramica retirada do

a b c molde

As principais vantagens desta técnica sdo nao aparecimento das camadas da
deposicdo das particulas ao longo da distribuicdo radial do tubo, uma vez que as
particulas maiores se depositam primeiro, seguidas das menores; auséncia de
defeitos no interior do tubo das membranas, ja que os elementos se depositam pela
forca centrifuga, sendo pressionadas camada a camada, tornando-se homogénea,;
custo reduzido, visto que a membrana € preparada em uma Unica etapa; a superficie
interna do tubo da membrana possui uma camada homogénea e tem uma estrutura
de poros uniforme e regular (SUI; HUANG, 2003).

2.4 CONSIDERACOES FINAIS

Na secdo de fundamentacao tedrica e revisado bibliografica foram expostos os
principais conceitos sobre os processos de separacdo com membranas, com énfase
nas membranas ceramicas, abordando os materiais, as principais técnicas de
preparacdo e 0s agentes formadores de poros utilizados na preparacdo de

membranas ceramicas.

Diversas pesquisas tém demonstrado que os PSM estdo sendo aplicados em
diferentes areas do conhecimento, devido a sua versatilidade e as suas vantagens em

relag@o aos processos convencionais de separagéo.

Avancos significativos na é&area de membranas ceramicas vém sendo
alcancados nas ultimas décadas. Contudo, verificou-se que néo ha estudos referentes
a adicao de agentes formadores de poros provenientes de residuos agroindustriais na
preparacdo de membranas tubulares ceramicas utilizando a técnica de centrifugal
casting. Neste contexto, visando contribuir para o desenvolvimento dessa area, este

trabalho trata do desenvolvimento de membranas cerdmicas a base de a-alumina com
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a incorporacdo de residuos agroindustriais como agentes formadores de poros,

utilizando a técnica de centrifugal casting.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os procedimentos experimentais e os métodos
analiticos utilizados para obtencéo dos dados experimentais que permitiram alcangar
0s objetivos deste estudo. Um fluxograma da metodologia utilizada na realizacdo

deste trabalho esta apresentado na Figura 7.

Figura 7. Fluxograma simplificado da metodologia experimental.
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3.1 TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares foram realizados para determinar qual residuo
agroindustrial seria utilizado como agente formador de poros. Desta maneira foram
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testados 0s seguintes residuos: torta de gergelim, casca de nozes, casca de
amendoim, torta de linhaca, casca de arroz, bagaco de mirtilo, pinhdo cru, entrecasca
de mandioca, casca de mandioca e engaco de uva Niagara. Nesta etapa foram
preparadas misturas contendo 55 % (m/m) de agua destilada, 43 % (m/m) de alumina
comercial CT3000SG (Almatis) e 2 % (m/m) de residuo. A escolha desta composicao
foi obtida por meio de testes empiricos eliminatérios, sendo que esta foi obtida a
melhor relacéo entre solido e liquido no quesito estabilidade. A mistura foi agitada
durante 20 minutos em um agitador magnético (Fisatom, 752A, Brasil), e em seguida
submetida ao ultrassom (Novainstruments, NI 1201 D, Brasil) durante 5 minutos para
minimizar a formacgéo de aglomerados.

As dispersbes preparadas foram submetidas a centrifugacéo
(Cientec, CT 5000R, Brasil) durante 8 minutos a uma rotacdo de 6000 rpm, com o
objetivo de definir o melhor residuo para ser utilizado como agente formador de poros.
Os parametros que foram avaliados para definir o melhor residuo foram: auséncia de
formacéao de bolhas na disperséo, boa dispersdo em solucéo e, apés a centrifugacao,

uma eficiente separacéo entre as fases sélida e clarificada.
3.2 MATERIAIS

Para a preparacdo das membranas foram utilizadas como matérias-primas a
alumina comercial CT3000SG, cedida pela empresa Almatis, o residuo selecionado
nos testes preliminares (casca de nozes peca - fornecida pela empresa Nozes Pitol,
Anta Gorda-RS) e agua destilada.

Com o obijetivo de facilitar a desmoldagem dos tubos foi utilizada uma solucéo
de éter de petroleo ACS (Sigma-Aldrich, Estados Unidos) e vaselina (Sigma-Aldrich,
Estados Unidos).

3.3 CARACTERIZACAO DA ALUMINA

A alumina CT3000SG foi previamente caracterizada, visando confirmar as

informacdes fornecidas pelo fabricante.
3.3.1 Anaélise granulométrica

A analise granulométrica foi realizada para determinar o tamanho das particulas
da alumina. A analise foi realizada no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER),

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), utilizando o método por
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difracéo a laser em um analisador CILAS (1180 Liquid, Orleans, Franca), sendo que

a dispersédo das amostras foi realizada em agua destilada.
3.3.2 Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) foi realizada para verificar o arranjo atdmico na
rede cristalina da alumina CT3000SG. A andlise foi realizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) em um difratbmetro de raios X (Phillips, modelo X'Pert MDP - tubo de raios
X com radiagédo Cu Ka, Canadd) com passo de varredura de 0,05° numa regiao de 20
de 5° a 75°.

3.3.3 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X (FRX) foi utilizada para verificar a composi¢cao
guimica da alumina. A analise foi realizada no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um
espectrometro Shimadzu (modelo XRF1800, Japé&o).

3.4 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CASCA DE NOZES

O residuo de casca de nozes foi previamente caracterizado, visando identificar

as caracteristicas importantes para a sua inclusdo como agente formador de poros.
3.4.1 Difracéo de raios-X

A analise de DRX foi realizada para identificar o arranjo atdmico amorfo ou
cristalino do residuo de casca de nozes. A analise foi realizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) em um difratdmetro de raios X (Phillips, modelo X’Pert MDP — tubo de raios
X com radiagdo Cu Ka, Canada) passo de varredura de 0,05° numa regido de 26 de
5°a 75°.

3.4.2 Fluorescéncia de raios-X

A técnica de FRX foi realizada para identificar a composicdo quimica do residuo

de casca de nozes. A analise foi realizada no Laboratorio de Materiais Ceramicos

(LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um
espectrometro (Shimadzu, modelo XRF1800, Japéo).



Preparacdo de membranas ceramicas utilizando residuos agroindustriais como agentes formadores de poros 17

3.4.3 Analise bromatologica

A analise bromatolégica foi utilizada para identificar o valor nutricional e a
composi¢gdo quimica do residuo de casca de nozes, visando estudar suas
caracteristicas e estabelecer uma relagdo com a absor¢do de agua A andlise foi
realizada no Laboratério de Nutricdo Animal da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS).

3.4.4 Absorcao de agua

Para avaliar a absorcao de agua do residuo foi utilizado o método descrito por
ALFREDO et al. (2009) com algumas alteracfes. Para a realizacdo desta analise
foram pesados 2 g de amostra, em seguida foram adicionados 10 mL de agua
destilada. As amostras foram agitadas em um agitador de tubos (Phoenix Luferco,
modelo AP 56, Brasil) durante 2 minutos. Em seguida as suspensdes foram
centrifugadas a 3000 rpm, durante 10 minutos em centrifuga de bancada (Cientec,
CT 5000R, Brasil). A capacidade de absorcdo de agua (Absagua) foi calculada

conforme a Equacéao 6.

) __ massa final imido—massa inicial seca (g) 100

Absgua (% (6)

massa inicial seca (g)

O sobrenadante de cada tubo foi descartado e o sedimento Umido teve a massa
determinada. A capacidade de absorcédo de agua foi determinada pela razdo entre
massa de 4gua no sedimento Umido e a massa de matéria seca. A analise foi realizada

em duplicata, sendo o resultado expresso como média + desvio padréo.
3.4.5 Analise termogravimétrica

Para avaliar a estabilidade térmica do residuo foi realizada a analise
termogravimétrica (TGA). A analise foi realizada na Central Analitica do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) no
equipamento TA Instrument-Waters (modelo SDT Q600, Estados Unidos). As
amostras foram aquecidas da temperatura de 25 °C até 1100 °C usando uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio (100 mL/min). O objetivo da
analise foi verificar quais as melhores temperaturas de sinterizacdo para os tubos

ceramicos, garantindo que o residuo de casca de nozes fosse totalmente eliminado.
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3.5 PREPARACAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram preparadas a partir de uma dispersdo homogénea
contendo o residuo de casca de noz peca e a alumina CT3000SG, em diferentes
concentracbes (% m/m). As etapas utilizadas na preparacdo das membranas

tubulares ceramicas estédo apresentadas na Figura 8.

Figura 8. Fluxograma simplificado das etapas de preparagdo de membranas ceramicas

tubulares.
Prepg;agao Preparagao Centrifugal e%ecc%gn?;?a Sinterizacao
dispersao dos moldes casting climatica

3.5.1 Preparacao das Dispersdes

Primeiramente, o residuo foi submetido ao processo de secagem durante
24 horas em estufa (De Leo, modelo A5AFD, Brasil) a 40 °C para remocao da
umidade. E em seguida, foi triturado em um moinho de facas (IKA WERKE, modelo
MF10 Basic, China) e passados por peneira Tyler com tamanhos 28, 48 e 100 mesh
para se obter 3 diferentes granulometrias (0,6 mm, 0,3 mm e 0,15 mm).

Para a preparacdo das membranas ceramicas tubulares foi utilizada uma
mistura contendo 50 % (m/m) de sodlidos e 50 % (m/m) de agua destilada. Na
proporcdo de solidos foi variada a quantidade de residuo e de alumina CT3000SG
com as seguintes quantidades de residuo de casca de nozes 0,1, 0,25 e 0,50 % (m/m)
complementando os 50 % com alumina. Essas concentragdes foram utilizadas pelo
fato de manterem uma relacéo proporcional de quantidade, além de quantias maiores
de agente formador de poros, a membrana ndo possuia resisténcia e trincava durante
a secagem.A dispersao foi submetida a agitacdo durante 20 minutos em um agitador
magnético (Fisatom, 752A, Brasil).

As dispersdes foram caracterizadas em relacdo a viscosidade dinamica. As
medidas de viscosidade da dispersdo foram realizadas com o auxilio do viscosimetro
digital Fungilab (Smart Series, Espanha), sob condi¢cdes de temperatura de 25 °C e a
rotacdo aplicada para todas as membranas de 10 rpm. As andlises foram realizadas

em duplicata.
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3.5.2 Preparacgao dos moldes

Foram utilizados dois moldes tubulares de aco-inoxidavel um nas dimensées
de 15cm de comprimento e diametro de 10,3 mm e o outro de 20,4cm de
comprimento e diametro de 10,3 mm, conforme apresentado na Figura 9. Antes de
verter a dispersdo, uma solucéo de éter de petréleo e vaselina foi espalhada no interior
dos moldes a fim de lubrificar e facilitar a retirada das membranas ceramicas apés a

secagem.

Figura 9. Fotografia dos moldes utilizados para conformar as membranas.

3.5.3 Processo de Centrifugal Casting

A disperséo foi vertida no interior do molde, previamente lubrificado, que foi
entdo inserido no equipamento e rotacionado, continuamente, durante 10 minutos,
aberto retirado 0 sobrenadante e submetido a mais 2 minutos de rotacéo. A velocidade
de rotacao utilizada neste processo foi de 8000 rpm. Na Figura 10 pode ser observado
0 equipamento de centrifugal casting desenvolvido especialmente para este fim.

Figura 10. Representacdo esquematica do equipamento de centrifugal casting utilizado para
a preparacdo de membranas tubulares cerdmicas.

O

3.5.4 Secagem e sinterizagao

Apoés o processo de centrifugal casting, os moldes foram acondicionados em
uma camara climatica (Coldlab, modelo CL 350, Brasil) para que ocorresse a secagem
dos corpos verdes (tubos Umidos, antes da secagem e sinterizagdo), com temperatura
e umidade controladas de 25°C e 60 %, respectivamente. Os tubos foram secos

durante o periodo de 2 dias, no entanto quando foram utilizadas concentracdes de
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residuo mais elevadas (100 mesh e 0,50 %) o tempo de secagem foi superior a 2 dias,
chegando a levar até cinco dias para estarem totalmente secos.

Os tubos ceramicos verdes, apos a secagem, foram submetidos ao processo
de sinterizagdo em uma mufla (Sanchis, modelo BL, Brasil). A rampa de aquecimento
esta apresentada na Figura 11, inicialmente utilizou-se uma taxa de aquecimento de
0,7 °C min1, partindo da temperatura ambiente até 100 °C, sendo os tubos mantidos
neste patamar durante 60 minutos para remocao do solvente; em seguida com uma
taxa de aquecimento de 5 °C min, os tubos foram aquecidos até 400 °C e mantidos
neste patamar durante 60 minutos para remoc¢ao do agente formador de poros; em
seguida utilizando a mesma taxa de aguecimento de 5 °C min foram aquecidos até
1100 °C e mantidos neste patamar durante 60 minutos para promover o crescimento
do gréo e a densificagcéo parcial do corpo ceramico, sendo entdo resfriados de forma

natural até a temperatura ambiente.

Figura 11. Rampa de aquecimento utilizada na sinteriza¢cdo das membranas
ceramicas.
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3.6 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS
3.6.1 Morfologia

A morfologia da superficie interna, externa e da secdo transversal das
membranas preparadas foi avaliada através da analise de microscopia eletronica de
varredura (MEV). A analise foi realizada no Centro de Microscopia e Microanalise
(CMM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um microscopio
eletrénico de varredura (JEOL, modelo JSM 6060, Jap&o). As amostras foram
previamente fraturadas e acondicionadas em stubs com auxilio de uma fita de
carbono, e em seguida metalizadas com ouro para auxiliar na condutividade da

amostra, o potencial utilizado na analise foi de 15 kV.
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3.6.2 Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) foi determinada pelo do Método de Arquimedes
utilizando agua destilada, com base na norma ISO 10545-3 e em trabalhos disponiveis
da literatura, visando quantificar a relacao entre o volume de poros abertos e o volume
total da amostra (Dutra et al., 2002; Dele-Afolabi et al., 2017a).

As amostras foram secas em estufa durante 24 horas na temperatura de
100 °C, para garantir que ndo houvesse umidade. Em seguida foram mensuradas as
massas secas (Ps). Posteriormente, as amostras foram imersas em agua destilada na
temperatura de 100 °C durante 2 horas. Apds as amostras resfriarem, séo realizadas
as medidas de massa saturada (Psa) e de massa imersa (P)) em uma balanca
analitica, desta forma a PA é determinada a partir da Equacdo (7) para cada
composicao.

P\ (%) = % x 100 7)

3.6.3 Retracéao linear

A avaliacao da retracao foi realizada para analisar o comportamento do material
durante o processo de sinterizacdo, mediante a variacdo do seu comprimento. De
acordo com Dutra e Pontes (2002), a retracao linear (Rr) € determinada conforme a

Equacéo 8.

Ry (%) =

LfL_L(’ x 100 ®)
0

sendo Lo (cm) representa o comprimento inicial da amostra, que nesse caso, € 0
comprimento do molde utilizado, e Lt (cm) € o comprimento do tubo apds a etapa de

sinterizagao.
3.6.4 Avaliacdo de desempenho hidraulico

A avaliagédo de desempenho hidraulico foi realizada para verificar a permeancia
das membranas preparadas. Na Figura 12 estdo ilustradas as etapas realizadas
durante os experimentos. Cabe ressaltar que todos os experimentos foram realizados

em triplicata e em cada um deles foi utilizada uma membrana nova.
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Figura 12. Fluxograma das etapas utilizadas nos testes de desempenho hidraulico.
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Os testes foram realizados em uma unidade de permeagéo de bancada no
Laboratério de Separacao por Membranas (LASEM) do Departamento de Engenharia
Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A unidade
consiste de um modulo tubular de aco inoxidavel 310, com quatro extremidades
abertas, permitindo diferentes formas de escoamento. Todos 0s experimentos foram
realizados com escoamento tangencial, no modo reciclo total, isto €, as correntes de

concentrado e de permeado retornaram para o tanque de alimentacao.

O sistema de permeacdo é composto por um tanque de alimentacéo
encamisado, um rotametro, dois mandmetros para as medidas de pressédo, um maédulo
de membrana tubular, uma valvula de passagem de reciclo, uma valvula borboleta
para controle do concentrado, uma bomba peristéltica e um banho termostatico. Um

fluxograma simplificado do sistema esta apresentado na Figura 13.

A vazdo do sistema foi mantida constante em 150 L h'' durante a realizacédo de
todas as etapas. A temperatura do sistema foi mantida em 25 + 1 °C com o auxilio de
um banho termostatico. Antes da realizacdo dos testes, as membranas foram
acondicionadas em agua destilada durante 24 horas para que a membrana fosse
totalmente molhada e os poros fossem preenchidos com agua.
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Figura 13. Fluxograma do sistema de permeacé&o de solu¢gbes aquosas de bancada.
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Condicionamento e compactacdo da membrana

Primeiramente, realizou-se o condicionamento da membrana, recirculando
agua destilada no sistema, sem aplicacao de pressédo, durante 20 minutos, a fim de
remover impurezas e demais sujidades que poderiam estar incrustadas nos tubos
ceramicos.

Em seguida, iniciou-se o processo de compactacao, submetendo a membrana
a uma pressao superior a de operacdo, pois normalmente as membranas sofrem
deformacédo mecéanica sob acdo da presséo, provocando um adensamento de sua
microestrutura e, consequentemente, a queda do fluxo de permeado. A membrana foi
compactada utilizando agua destilada e uma presséo transmembrana de 5 bar até a
obtencéo de fluxo de permeado constante. O fluxo foi considerado constante quando
ndo houve uma diferenca percentual superior a 5 %, entre as trés Ultimas medidas.
Além disso, foi estabelecido um tempo minimo de compactacéo de 30 minutos.

O fluxo de permeado (L m2.h1) representa a vazédo de permeado por unidade
de area da membrana. A metodologia aplicada consiste em calcular o fluxo de
permeado (J) por meio do tempo (t) que o permeado leva para preencher uma proveta
de volume constante (V) apds passar pela area de permeacdo do sistema (A)
conforme a Equagéao 9.

_ V@
T A(m2).t(s)

J (9)
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As medidas de fluxo de permeado na etapa de compactacéo foram realizadas
a cada 5 minutos até alcancar 30 minutos de experimento e, em seguida, a cada

10 minutos até a obtencao de fluxo constante.
Permeéncia hidraulica

Apés a etapa de compactacdo, foi determinada a permeéncia hidraulica
K (L m? h bar?) das membranas por meio da medicdo do fluxo de permeado de dgua
destilada em diferentes pressdes transmembrana (5 até 1 bar, com intervalos de
1 bar). Para cada presséo, apos 15 minutos de estabilizacdo do sistema, foram feitas
trés medidas consecutivas do tempo para recolher o volume de permeado e, desta

forma, calcular o fluxo.
Teste de retencéo

A caracterizacd@o de retencdo das membranas foi realizada através de testes
eliminatérios, ou seja, primeiramente, realizaram-se testes visando determinar a
massa molar de corte (MMC) das membranas utilizando solucbes padrédo de
Dextranas com MMC de 40, 100 e 500 kDa, porém, os resultados destes testes
apresentaram uma retencdo abaixo de 10 %, demonstrando que as membranas

preparadas provavelmente encontram-se na faixa de microfiltracéo.

Sendo assim, optou-se por realizar uma andlise de retencdo ja reportada
anteriormente por Arzani et al. (2018) para caracterizacdo de membranas, onde foi

utilizada a turbidez como parametro para quantificar a retencdo das membranas.

Para a realizacédo dos testes foi preparada uma solugdo com concentracdo de
0,25 g L' de amido de milho (Delaware, RS - Brasil) com um diametro médio de
12,13 + 0,07 um (LUCHESE, 2018). O sistema foi operado durante 60 minutos com
uma pressao transmembrana de 2 bar, sendo verificado o fluxo a cada 10 minutos.
Foram coletadas amostras da alimentac&o inicial e final, bem como do permeado final
para verificar a eficiéncia da remoc¢é&o da turbidez. Para realizar as andlises de turbidez
foi utilizado o turbidimetro Policontrol (AP-2000, Brasil).

Além da avaliacao da turbidez, também realizou-se o teste de iodo (2 %). Como
o0 amido é uma molécula de alta massa molar, que sofre a reacdo de complexacao e

consequentemente a formacdo de compostos coloridos. Neste caso, ao adicionar a
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solugcéo de iodo numa solucdo que contenha amido, a amilose forma um complexo
azul, enquanto a amilopectina forma um complexo amarelo/vermelho (NEVES, 2018).

A coloragcdo amarela indica que ndo ha amido presente na solucéo.
Limpeza térmica

Para avaliar a recuperacéao de fluxo de permeado apds o processo de filtracao
com a solugcéo de amido, realizou-se um teste utilizando um processo de limpeza
térmica. A limpeza térmica consistiu em ressinterizar as membranas caracterizadas
previamente, utilizando a mesma rampa de sinterizacado previamente descrita. Em
seguida, a membrana foi submetida a avaliacdo de desempenho hidraulico

(fluxograma da Figura 13) a fim de avaliar o efeito da limpeza térmica.

3.6.5 Anélise estatistica

Os resultados dos testes de retracdo, porosidade aparente e avaliacdo de
desempenho foram submetidos a analise estatistica somente para as membranas
preparadas com residuo de 100 mesh, em diferentes proporcdes. As analises de
variancia entre as amostras e o Teste de Tukey foram feitos no software STATISTICA
8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, USA) com nivel de confian¢a de 95 % (p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em cada
uma das etapas do trabalho na seguinte ordem: testes preliminares para identificar
gual o melhor tipo de residuo agroindustrial para ser utilizado como agente formador
de poros, caracterizagdo da alumina e do residuo selecionado, preparacdo e

caracterizacdo das membranas.
4.1 TESTES PRELIMINARES

Os resultados dos testes preliminares para os residuos testados demonstraram
gue os residuos que apresentam caracteristicas adequadas para a incorporacado nas
membranas preparadas pela técnica de centrifugal casting sdo: a torta de gergelim, a
casca de nozes, a torta de linhaca e a casca de amendoim.

O critério de escolha foi observar a melhor interacao entre a alumina e o residuo
na dispersdo com agua destilada, ou seja, a dispersdo nao deveria apresentar
formacao de bolhas. Neste caso, o residuo de casca de nozes foi 0 que apresentou
os melhores resultados, sendo entdo o residuo selecionado para ser utilizado no
desenvolvimento do trabalho. No Apéndice A encontram-se as imagens das
dispersdes preparadas com todos os residuos testados.

As membranas foram preparadas utilizando residuo de casca de nozes com
28, 48 e 100 mesh em concentracdes de 0,1 %, 0,25 % e 0,5 %; alumina comercial
CT3000SG e agua destilada. As informagcdes da composicéo e os codigos utilizados
para identificar as membranas preparadas estdo detalhadas na Tabela 1.

Tabela 1. Codificagdo das membranas ceramicas preparadas com a incorporac¢ao do

residuo de casca de nozes.
PENEIRA CONCENTRACAO DE CONCENTRACAO CONCENTRACAO

CODIGO

(mesh) RESIDUO (%) DE Al,O; (%) DE AGUA (%)

000R - - 50,00 50,0
010R-28 0,10 49,90 50,0
025R-28 28 0,25 49,75 50,0
050R-28 0,50 49,50 50,0
010R-48 0,10 49,90 50,0
025R-48 48 0,25 49,75 50,0
050R-48 0,50 49,50 50,0
010R-100 0,10 49,90 50,0
025R-100 100 0,25 49,75 50,0

050R-100 0,50 49,50 50,0
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4.2 CARACTERIZACAO DA ALUMINA

O resultado da analise granulométrica da alumina esta apresentado na Figura
14. O didmetro médio das particulas foi determinado pelo Dso (mediana da
distribuicdo), sendo que o valor encontrado na andlise para a alumina CT3000SG foi
2,17 um. Conforme informacdes do fornecedor o tamanho médio das particulas esta
entre 0,3 e 0,6 um, diferente do valor encontrado neste trabalho. Esta diferenca pode
ser atribuida a formacao de aglomerados durante a realizacdo da andlise, uma vez
gue Topates, (2017), Kroll et al. (2014) e Kirkbas (2016) utilizando a mesma alumina
encontraram um valor de Dso de 0,5 pum.

Figura 14. Distribuicdo granulométrica da alumina em funcéo do volume (%) e do tamanho
de particula (um).
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O resultado da andlise de DRX realizado para a alumina esté apresentado na
Figura 15. A partir da andlise do difratrograma, observa-se a presenca de picos
principais nos angulos de varredura 34,5 °, 42,5 ° e 56,3 ° e picos menores em 25,1 ©°,
37,1° 51,5° 60,1° 65,1° 66,7° e 75,5° comprovando que trata-se de uma
estrutura cristalina, semelhante a estrutura encontrada por Boumaza et al. (2009) e

Luo et al. (2018), indicando que a alumina encontra-se na fase a.
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Figura 15. Difratograma da alumina em pé Almatis CT3000SG.
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Os resultados do ensaio de fluorescéncia de raios-X estdo apresentados na

Tabela 2. O percentual de Al2O3 encontrado foi de 99 % e quantidades menores

para os demais Oxidos presentes em sua composicao, confirmando os dados

fornecidos pela empresa Almatis, de que a alumina CT3000G apresenta em sua

composicao cerca de 99 % Al2Os.

Tabela 2. Anélise de fluorescéncia de raios-X da alumina.

COMPOSTO

CONCENTRAGCAO (%)

Al203
SiO2
CaO
Na20
Fe203
TiO2

99,03
0,56
0,19
0,14
0,05
0,03

4.3 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CASCA DE NOZES

Na Figura 16 é apresentado o estudo de difracdo de raios-X de casca de noz

pecd, pela andlise do espectro observa-se uma banda alargada no angulo de 22°,

correspondendo a estrutura do carbono amorfo. Xu et al. (2017) encontraram um

difratograma com comportamento similar, concluindo que a casca de nozes possui

uma estrutura amorfa.
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Figura 16. Difrac8o de raios-X da casca de noz peca.
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Na Tabela 3 esta apresentada o resultado da fluorescéncia de raios-X (FRX)
do residuo de casca de nozes. O residuo € composto, majoritariamente, pelos 6xidos
de célcio (CaO) e de potassio (K20) e quantidades menores de outros oxidos. Os
elementos minerais Ca, K, Mg, Al, Fe e Mn também foram identificados por Welna et
al. (2008), Wakeling et al. (2001) e Qadri et al. (2017) ao caracterizarem residuos
semelhantes, com excecdo do 6xido de silicio (SiO2). E importante ressaltar que por
se tratar de uma cultura do Rio Grande do Sul, fatores genéticos, origem, condicdes
ambientais, composicdo do solo, estagio de maturacdo e métodos de cultivo
influenciam na composicédo nutricional da noz pecé. Deste modo, os cultivos em
diferentes regiées do Brasil, bem como as diversas regides geograficas do planeta
podem afetar expressivamente a composi¢cdo nutricional e 0s componentes

fitoquimicos presentes na noz-pecéd (LAVEDRINE et al., 2000).

Tabela 3. Fluorescéncia de raios-X (FRX) da casca de noz peca.

COMPOSTO CONCENTRAGCAO (%)
CaO 51,6
K20 29,1
MgO 5,5
SiO2 53
Al2O3 3,7
Fe20s3 3,2
MnO 1,6

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados da analise bromatologica do
residuo de casca de noz peca. O conteudo de fibra bruta, teores de cinzas e valor

calorico da casca de noz peca apresentaram valores em torno de 53 %, 2% e
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49 kcal kg1, respectivamente, valores proximos aos descritos por Prado (2008), que

encontrou cerca de 48 %, 1,4 % e 33 kcal kg, respectivamente.

Tabela 4. Analise bromatologica da casca de nozes peca.
MATERIA SECA (%) MATERIA NATURAL (%)

Matéria Seca 100,0 96,6
Umidade - 3,4
Matéria Organica 97,6 94,2
Proteina Bruta 1,7 1,6
Fibra Bruta 53,2 51,4
Extrato Etéreo 3,2 3,1
Cinzas 2,4 2,4

Extrato Nao Nitrogenado 39,5 38,1

Energia Bruta (kcal kg™?)
NDT 49,4 47,7

Os resultados de absor¢do média de agua para as diferentes granulometrias
do residuo de noz peca estdo apresentados na Tabela 5. Observa-se uma relacéo
entre o tamanho da particula do residuo com a absor¢cao média de agua, uma vez que
guanto maior o tamanho de particula, maior a absor¢cdo de agua. Comparando os
valores encontrados para a absor¢do média do residuo de 28 e 100 mesh, observa-
se um aumento de 1,25 vezes.

Tabela 5. Capacidade de absorcdo de agua média da casca de noz peca (%) em funcéo do
tamanho das particulas.

PENEIRA ABSORCAO
(mesh) MEDIA (%)
28 51,1+1,3
48 55,7 +3,1
100 63,7+2,9

A capacidade de absorcdo de agua do residuo de casca de nozes esta
associada, especialmente a presenca de fibras e de proteinas em sua composicao,
como demonstrado na Tabela 4. Em relacao as fibras, a sua capacidade de hidratacao
esta relacionada ao contetdo de celulose e hemicelulose, que sdo componentes
hidrofilicos. J4 a absorcdo de agua devido a presenca de proteinas esta vinculada
diretamente a quantidade e ao perfil dos aminoéacidos, intensificando-se com a

presenca de aminoacidos com grupos carregados (interacdes ion-dipolo). Outros
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fatores que também influenciam na absorcdo de 4gua sdo a temperatura, o pH e a

conformacao das moléculas (MOURE et al., 2006).

O termograma do residuo de casca de nozes esta apresentado na Figura 17.
De acordo com os resultados a perda de massa inicial, proxima de 9% da massa total,
ocorreu na faixa de 30°C e 105°C, sendo atribuida principalmente a perda de
umidade. Ja entre as temperaturas de 180 °C e 400 °C identificou-se a maior perda
de massa, com uma reducao de 50 % em relacdo a massa inicial. Acima de 400 °C,
verificou-se uma perda de massa menor que 18 %, demonstrando que a
decomposicdo térmica estava completa a 800 °C (ALDANA et al., 2015; FASINA;
LITTLE, 2012; SENNECA et al., 2018). Este resultado indica que a o residuo de casca
de nozes sera totalmente removido da estrutura da membrana durante o processo de
sinterizacdo, resultando em uma provavel formacdo de poros. Na curva de DTG é
possivel identificar dois picos principais um maximo em 364 °C, que corresponde a
decomposicédo da celulose, enquanto os picos em 240 °C e em 290 °C correspondem
a decomposicédo da hemicelulose (GAUR; REED, 1998).

Figura 17. Termograma do residuo de casca de noz peca (taxa de aquecimento = 10 °C min°
1 e vaz&o de N2= 100 mL min**) com varredura entre 25 °C e 1100 °C.
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4.4 PREPARACAO DA DISPERSAO

Na Figura 18 € apresentada os resultados de viscosidade da dispersdo em
funcdo da concentracao de residuo. Observa-se que a medida que aumenta o teor de
residuo na composicao da dispersao, a viscosidade aumenta, provavelmente devido
a maior absorcdo de agua pelo residuo. Resultados semelhantes foram encontrados
na literatura: Kim et al. (1998) utilizaram polietilenoglicol (PEG) e Alsalhy et al. (2014)

utilizaram polietersulfona (PES) como agentes formadores de poros.
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Figura 18. Viscosidade das dispersdes preparadas com diferentes concentragfes de residuo
de casca de noz peca.
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4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram preparadas utilizando residuos com diferentes
granulometrias, no entanto serdo apresentados apenas o0s resultados para as
membranas preparadas com residuo na granulometria de 100 mesh, uma vez que nao
foi possivel obter membranas livres de defeitos e com resisténcia mecanica quando
foram incorporados residuos nas granulometrias de 28 mesh e de 48 mesh. Na Figura
19 estéo apresentadas as fotografias das membranas que apresentaram falhas apos

0 processo de sinterizagao.

Figura 19. Fotografias das membranas que apresentaram falhas apés o processo de
sinterizacdo em a) 010R-28; b) 025R-28; c) 050R-28; d) 010R-48; e) 025R-48; f) 050R-48.

Acredita-se que este fendmeno pode ser relacionado com os resultados obtidos
para a analise de absorcéo de agua do residuo, bem como a liberacdo de gases de
matéria organica, uma vez que ao ser queimado o residuo, gases sao liberados (gas
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carbdnico, agua e particulas de hidrogénio) durante a secagem e a sinterizacdo, se
nao ha uma expulsado adequada destes componentes, pode gerar bolhas e possiveis
trincas. Em relacdo a outra possivel causa, a elevada hidratacdo do residuo em
relagdo a alumina, pode resultar em um processo de secagem ndo uniforme, mesmo
utilizando um ambiente de secagem em condi¢fes controladas (camara climatica)
para a realizacdo desta etapa, ocorrendo nesse caso, contragdes desiguais durante a
secagem. Para a secagem adequada de um corpo ceramico, é necessario remover
primeiramente a agua interparticulas, pois a contragdo volumétrica € diretamente
proporcional ao volume de agua interparticulas que foi removida, todavia, quando a
agua é removida dos poros ocorre uma contracao pequena ou até mesmo desprezivel
(VLACK, 1973).

Vale ressaltar que, as membranas preparadas com residuos nas
granulometrias de 28 e 48 mesh estavam secas ap6s 2 ou 3 dias, enquanto as
preparadas com residuo de granulometria 100 mesh necessitaram de 3 a 5 dias para
a completa secagem. Esse resultado indica que a presenca do residuo influenciou a
capacidade de absor¢cdo de agua da disperséo e, consequentemente, a cinética de
secagem das membranas, provavelmente devido ao aumento do teor de fibras com o

aumento da granulometria e do conteudo de residuo incorporado a dispersao.
4.5.1 Morfologia

Na Figura 20 estad apresentada uma fotografia das membranas a base de
alumina incorporadas de residuo com granulometria de 100 mesh preparadas neste

trabalho.

Figura 20. Fotografia das membranas ceramicas com residuo de 100 mesh apds a
sinterizagao.

000R 010R-100 025R -100
D: 9,4 mm o Qo 95mm  Byy: 9,0 mm

Diyi: 5,8 mm. C®,:60mm @0 4,8 mm

Nesta imagem é possivel observar que ao aumentar a propor¢éo de residuo, o

diametro externo diminuiu, uma vez que a retracdo do diametro € influenciada pela
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tensdo de cisalhamento inicial e pela tensédo superficial da dispersdo, além da
temperatura e do tempo de sinterizacdo. Como a temperatura e o tempo de
sinterizacdo foram mantidos constantes, a absorcdo de agua pelo residuo pode ter
influenciado na retragdo, ou seja, quantidades maiores de residuo absorveram uma
guantidade maior de &gua e, consequentemente, a eliminacdo da a4gua do corpo
ceramico resultou em uma retracdo maior. As membranas 000R e 010R-100 né&o
apresentaram influéncia deste fator, provavelmente porque a incorporacéo de apenas

0,1 % de residuo na dispersao nao foi suficiente para alterar o processo de retracao.

Os resultados da analise morfolégica das membranas pela técnica de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da superficie externa e interna estao
apresentados na Figura 21. A partir das micrografias, € possivel observar que as
membranas apresentaram um aspecto mais rugoso na superficie externa, enquanto
na superficie interna o aspecto foi mais liso e homogéneo. Além disso, constatou-se
um aumento na quantidade de erupcbes na superficie interna com o aumento da
guantidade de residuo nas membranas, provocado provavelmente pelas bolhas de
vapor, que se contraem e se quebram durante a etapa de secagem e sinterizacdo do
corpo ceramico (SALGADO et al., 2008). Uma ampliacdo de 5000x das superficies
externa e interna, conforme consta no Apéndice B, demonstrou que ndo houve
diferenca aparente no tamanho de granulometria, uma vez que como esta sendo
utilizada a mesma temperatura de sinterizacéo, a densificagdo parcial ndo é alterada,
contudo identifica-se uma aglomerac¢ao maior e particulas menos coesas na superficie
externa do que interna.

Figura 21. Micrografias da superficie externa e interna das membranas ceramicas
(ampliacdo de 100x).
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Na Figura 22 sao apresentados os resultados do MEV para a sec¢éo transversal
das membranas preparadas com residuo de casca de nozes de 100 mesh e da
membrana preparada sem incoporacao residuo. Na imagem da secao transversal é
possivel identificar uma estrutura assimétrica, caracteristica do processo de
centrifugal casting, com uma distribuicao hierarquica das particulas, promovendo uma
estrutra mais externa rugosa e uma estrutra mais interna homogénea e compacta,
conforme ja reportado em outros estudos (MERTINS; KRUIDHOF; BOUWMEESTER,
2005; STEENKAMP et al., 2001), uma vez que a velocidade de rotacdo e o tempo
utilizado no preparo das membranas, influenciam diretamente na qualidade da

distribuicdo das camadas tanto da superficie externa quanto interna.

Figura 22. Micrografias da secao transversal das membranas ceramicas (ampliacado

010R-100 p# o 025R-100 [~ 050R-100 A
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de 50x).

4.5.2 Porosidade aparente

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados da porosidade aparente para as
membranas preparadas com diferentes granulometrias de residuo de casca de noz
pecd, utilizando o principio de Arquimedes. Observa-se um aumento da porosidade
com o aumento da concentracdo de residuo com mesmo tamanho de particula. Um
estudo realizado por Bose e Das (2015) foi utilizado serragem como agente formador
de poros com granulometrias de 30 mesh, 44 mesh, e 100 mesh na preparacéo de
membranas ceramicas. Apesar da quantidade de residuo ndo ser a mesma, 0S
resultados dos autores apresentaram um comportamento similar aos encontrados
neste estudo, i.e., verificaram um aumento da porosidade das membranas com o

aumento da concentragao de serragem.

Adicionalmente, observa-se que, de maneira geral, a incorporacdo de
diferentes granulometrias de residuo de casca de noz peca nao promoveu alteraces
significativas nos valores de porosidade aparente. O Teste de Tukey demonstrou que
a porosidade das membranas 010R-100, 025R-100 e 010R-48 é estatisticamente
igual a da membrana sem adicdo de agente formador de poros 000R, indicando que

nao houve influéncia da adicdo do agente formador de poros na porosidade aparente.
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J& para as demais composi¢cdes as membranas apresentaram uma porosidade
aparente maior do que as membranas preparadas sem a adi¢cdo do agente formador
de poros (000R).

Tabela 6. Porosidade aparente média das membranas preparadas com diferentes
concentracoes de residuo de casca de nozes.

MEMBRANA POROSIDADE APARENTE MEDIA (%)
000R 31,1+0,5°
010R-28 37,7+0,2%®
025R-28 38,7 +£0,3®
050R-28 41,0 + 2,02
010R-48 35,9 + 0,7%¢
025R-48 40,3 +£0,32
050R-48 41,5+ 2,12
010R-100 33,6 +4,0%
025R-100 35,1 +1,0%¢
050R-100 39,6 +0,3®

*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05)
pelo teste de Tukey entre as amostras.

4.5.3 Retracdo linear

Os resultados da andlise de retracdo linear para as diferentes membranas
preparadas neste estudo estdo apresentados na Figura 23. A partir dos dados
apresentados e por meio da analise estatistica de Tukey, € possivel verificar que néo
houve diferenca significativa no teste de retracao entre as composi¢cdes 000R e 010R-
100, bem como na de 025R-100 e de 050R-100, indicando que ambos os grupos
apresentaram a mesma retragao linear. Este resultado pode ser devido a absor¢éo de
agua pelo residuo, uma vez que as composi¢cdes com uma maior quantidade de
residuo apresentaram uma retracao linear maior, pois uma saida maior de agua das
particulas entrecamadas faz com que ocorra uma contragdo maior do que aquelas

com menor quantidade de residuo.
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Figura 23. Valores da retracéo linear das membranas ceramicas.
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*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p<0,05)
pelo teste de Tukey entre as amostras.

4.5.4 Avaliacdo do desempenho hidraulico

Previamente aos testes de desempenho hidraulico, as membranas foram
submetidas ao processo de compactacdo. Na Figura 24 esta apresentada os
resultados obtidos de quatro amostras nesta etapa para as membranas preparadas
com residuo na granulometria de 100 mesh. Avaliando o grafico, verifica-se que apos
40 min de compactacao na pressao de 5 bar, as membranas estavam compactadas,

além disto a reducéo de fluxo nao foi superior a 12 %.

Os resultados de compactacao indicam que o agente formador de poros tem efeito
sobre a estrutura da membrana ceramica e, como consequéncia, no fluxo de
permeado. A compactacdo das membranas 000R, 010R-100 e 025R-100 ocorreu em
uma faixa de valores de fluxo muito préximos, aproximadamente 300 L m2 h?,
demonstrando uma baixa influéncia da adicdo do agente formador de poros, no
entanto para a membrana 050R-100 o fluxo ficou em torno de 900 L m?ht
demonstrando uma reducdo da resisténcia ao fluxo, provavelmente devido ao

aumento do tamanho dos poros e/ou da porosidade da membrana.
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Figura 24. Compactag¢do das membranas ceramicas com residuo de casca de nozes
(presséo = 5 bar e temperatura = 25 + 1 °C).
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Apés a etapa de compactacao, realizou-se o teste de permeancia hidraulica
com agua destilada em diferentes pressdes. Na Figura 25 est4 apresentada o fluxo
de permeado das membranas a base de alumina incorporadas com diferentes
guantidades de residuo (100 mesh) em funcdo da pressdo transmembrana. O
comportamento do fluxo do permeado para agua destilada foi linear com relacao a
presséo aplicada, sendo que o valor de permeancia hidraulica encontrado por meio
da regresséao linear para as membranas 000R, 010R-100, 025R-100 e 050R-100 foi
de 47,4; 50,5; 49,2 e 78,9L m?2 h? bar?, respectivamente. Kouras et al. (2017)
prepararam membranas ceramicas a base de areia de quartzo utilizando carbonato
de calcio (CaCOs) como agente formador de poros. Como resultado, os autores
obtiveram um comportamento semelhante em relagdo ao fluxo de permeado, ou seja,
os fluxos aumentaram com a adicdo de CaCOs, apesar dos valores nominais

apresentarem uma ordem de grandeza muito superior.
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Figura 25. Fluxo de permeado de agua destilada para as membranas ceramicas
(temperatura = 25 £ 1 °C).
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Para avaliar a retencdo das membranas preparadas realizou-se a filtracdo de
uma solucao padrdo de amido (0,25 g L'1) com turbidez conhecida. Os resultados
foram obtidos apos a filtracdo da solucdo padrdo durante 1 hora pelas membranas
preparadas com diferentes quantidades de residuo de casca de nozes. A turbidez
inicial da solucdo de amido era de aproximadamente 56 NTU para todos os testes, e
apos a filtracdo durante 1 hora através das membranas preparadas, a turbidez final
encontrada foi de 0 NTU, demonstrando que houve uma retencao de 100 % do amido.
Segundo a Portaria MS n°® 2.914/2011 do Ministério da Saude, o valor de 5 NTU é o
valor maximo permitido no sistema de distribuicdo da agua e se refere ao padréo
organoléptico de potabilidade (BRASIL, 2011).

O resultado do teste com iodo esta apresentado na Figura 26 para uma das
amostras de concentrado e de permeado final. Os resultados foram os mesmos para
todas as membranas testadas, ou seja, 0 concentrado apresentou coloracéo azulada,
engquanto o permeado apresentou uma coloracdo amarelada, corroborando com o
resultado de turbidez, isto é, as membranas apresentaram uma retencdo de 100 %

para o amido, evidenciando uma possivel aplicagdo para essas membranas.
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Figura 26. Teste de iodo (2 %) no concentrado e no permeado.
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Na Figura 27 estdo apresentados os resultados de permeéncia hidraulica inicial
das membranas, de permeéncia apés a filtracdo com a solucdo de amido e da
permeancia recuperada apos a limpeza térmica. Pela andlise dos resultados verifica-
se que a permeancia hidraulica inicial da membrana com concentracdo de 0,5 % de
residuo é mais alta do que as permeéancias obtidas para as membranas com
concentragbes de residuo de 0%, 0,10 % e 0,25 %, sendo os valores médios
encontrados de 44; 48; 46 e 79 L m? h'l bar! para as membranas de 000R, 010R-100,
025R-100 e 050R-100, respectivamente. Os maiores valores de permeancia hidraulica
podem estar relacionados ao aumento da porosidade e do tamanho de poros
(KOURAS et al., 2017).

Durante o experimento de retencdo da solucdo de amido ficou constatado que
houve reducao do fluxo de permeado a medida que as membranas eram utilizadas.
Conforme a Figura 27, os valores encontrados para as membranas de O00R, 010R-
100, 025R-100 e 050R-100 foram de 26, 28, 32 e 36 L m2 h! bar! nesta ordem, com
reducdes de permeancia hidraulica, em relacdo ao valor da membrana nova de 59,
58, 69 e 46 %, respectivamente. Esta reducéo de fluxo foi causada pela incrustacao
de amido nos poros na matriz ceramica. A andlise estatistica também foi realizada

para avaliar o comportamento das membranas com relagdo a incrustagdo com amido.
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Figura 27. Permeancia hidraulica da membrana nova (P inicial), ap6s o experimento com
solucao de amido (P final) e ap6s a limpeza térmica (P recuperada) para as membranas
000R, 010R-100, 025R-100 e 050R-100.
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*Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05)
pelo teste de Tukey entre as amostras.

Em seguida, avaliou-se a eficiéncia da limpeza para a recuperacao de fluxo de
permeado. Os resultados obtidos demonstraram uma recuperacdo da permeancia
hidraulica de 99,1 %, 100 %, 100 % e 90,7 %, com valores de permeancia hidraulica
média apods a limpeza térmica de 44, 49, 47 e 72 L m2 h! bar?! para as membranas
OOOR, 010R-100, 025R-100 e O050R-100, respectivamente. A possibilidade de
recuperacdo do fluxo de permeado das membranas demonstra a viabilidade
econbmica e ambiental, uma vez que as membranas foram limpas através de um
processo térmico, sem que ocorresse a deterioracdo da membrana, apesar do custo
energético em ressinteriza-la novamente. De acordo com a andlise de variancia entre
as amostras e o Teste de Tukey, tanto as membranas 000R, 010R-100 e 025R-100
novas quanto as submetidas ao processo de limpeza térmica ndo apresentaram
diferenca significativa no valor médio de permeéancia hidraulica obtido, indicando que
todas as membranas apresentaram recuperagao completa de fluxo em relagdo ao

valor de permeancia hidraulica inicial.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas membranas ceramicas tubulares a base de
a-alumina com a incorporacgéo de residuo de casca de noz peca utilizando a técnica

do centrifugal casting.

As conclusdes especificas que podem ser delineadas a partir dos resultados
obtidos nos experimentos de preparagcdo das membranas ceramicas sao citadas a

sequir.

¢ Oresiduo de casca de nozes apresenta uma elevada absor¢éo de agua, devido
as fibras presentes na sua estrutura provenientes da lignocelulose, afetando a
viscosidade inicial da dispersdo, e consequentemente, a estrutura final da
membrana formada.

¢ As membranas a base de alumina incorporadas com residuo na granulometria
de 28 mesh e 48 mesh apresentam um processo de secagem mais rapido do
gue as membranas preparadas com residuo na granulometria de 100 mesh,
indicando que o tamanho das particulas do residuo afeta diretamente a
capacidade de absor¢cdo de agua da dispersdo e a cinética de secagem das
membranas.

e [Foi possivel preparar membranas isentas de falhas e trincas apenas com o
residuo de casca de noz pecd na granulometria de 100 mesh, nas
concentracdes de 0,1 %, 0,25 % e 0,5 %.

e As membranas 025R-100 e 050R-100, apdés o processo de sinterizacao,
apresentam uma retracdo maior do que as membranas 0O00OR e 010R-100,
provavelmente porque maiores concentracdes de residuo absorvem mais agua
e, ap0s a secagem e a sinterizagdo, a agua € removida, resultando em
retracdes maiores.

e Comrelacéo ao aspecto morfologico das membranas identificou-se a influéncia
da velocidade de rotacdo e do tempo utilizado na formacéo das entrecamadas,
pois as membranas apresentaram uma distribuicdo assimétrica com uma
estrutura mais rugosa no lado externo, enquanto no lado interno, uma superficie
mais lisa e homogénea, além disso, houve uma elevacdo do numero de

cavidades na superficie com o aumento da quantidade de residuo.
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e Osresultados de porosidade aparente demonstraram que 010R-100, 025R-100
e 010R-48 é equivalente ao tamanho de O00R, indicando que ndo houve a
influéncia do agente formador de poros. Com relagdo a mesma particula,
verificou-se que nao ha diferenca significativa com o aumento do teor de
residuo.

e As membranas demonstraram ser pouco compactaveis, pois houve uma
diminuicao de fluxo permeado de no maximo 12 %. Apdés a compactacao, o
fluxo de permeado de &gua aumenta linearmente com a pressao
transmembrana para todas as membranas, indicando que as membranas
estavam compactadas.

e A permeancia hidraulica aumentou com o aumento da quantidade de residuo,
sendo os valores médios encontrados 44, 48, 47 e 79 L m? h! bar? para as
membranas de 000R, 010R-100, 025R-100 e 050R-100, respectivamente. O
fluxo elevado da membrana 050R-100 esté relacionado com o aumento da
porosidade e do tamanho de poros, bem como a morfologia, indicando que a
influéncia do agente formadores de poros é significativo para concentracdes
mais altas.

e O ensaio de turbidez demonstrou uma retencdo de 100 % para a solucéo de
amido, comprovando assim, a eficiéncia da membrana na remocéao de turbidez,
indicando uma possivel aplicacdo para essas membranas no tratamento de
efluentes e de agua.

e A limpeza térmica aplicada as membranas mostrou-se eficiente, pois foi
possivel recuperar o fluxo inicial de agua, indicativo de que 0s corpos ceramicos
podem ser reaproveitados, consequentemente, acarreta uma minimizacao dos
custos e do impacto ambiental, jA que muitos residuos industriais sdo

descartados de forma inapropriada.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
As sugestdes para trabalhos futuros de acordo com os resultados obtidos, bem
como as dificuldades encontradas neste trabalho, séo citadas a seguir.

e Estudo prévio da absorcdo de agua e analise bromatdlogica dos residuos

disponiveis.
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e Avaliacdo da incorporacdo de aditivos nas membranas ceramicas para
promover uma melhor resisténcia.

e Estudo de outras matérias-primas a base de alumina, visando a reducédo de
custo na preparacdo das membranas.

e Estudar a interacdo entre a alumina e o agente formador de poros com outras
granulometrias e com diferentes temperaturas para identificar a influéncia na

densificacédo do gréo.
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APENDICE A

Figura Al. Resultado dos testes preliminares realizados para determinar o residuo
gue seria utilizado como agente formador de poros.

(continua)

Residuo

Casca de
nozes

Formacdo da dispersao coloidal e resultado da centrifugacao

Casca de
amendoim

Engaco de
uva niagara

Gergelim

Linhaca

Casca de
arroz




Preparacdo de membranas ceramicas utilizando residuos agroindustriais como agentes formadores de poros 51

Figura A2. Resultado dos testes preliminares realizados para determinar o residuo

gue seria utilizado como agente formador de poros. _ N
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APENDICE B

Figura B1. Micrografias da superficie interna e externa das membranas ceramicas
tubulares (ampliacéo de 5000x).
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