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Resumo

A poluicdo das aguas é um dos grandes desafios da sociedade. Dentre os contaminantes, a grande quantidade de
atividades industriais responsaveis pela geragéo de efluentes oleosos destaca-se pelos seus impactos causados ao meio
ambiente, afetando, por exemplo, a manutencéo da vida marinha e a produtividade de solos. Entre as técnicas de
tratamento, o uso de membranas ceramicas destaca-se pela alta eficiéncia no tratamento de efluentes oleosos,
principalmente emulsdes 6leo-agua. Em linha com o desenvolvimento da quimica verde, associada com o baixo custo,
este trabalho tem como objetivo preparar membranas ceramicas com uso da argila brasgel, abundante do territério
paraibano. A argila foi caracterizada com uso das técnicas de Difracdo de raios X, Espectroscopia de Fluorescéncia de
raios X por Energia Dispersiva, Espectroscopia na regido do infravermelho, Adsorcéo Fisica de Nitrogénio e Analises
térmicas. A membrana foi obtida através da técnica de compactacdo a seco uniaxial e sinterizada a 650 °C, sendo
realizados fluxo de &gua e fluxo permeado para obtenc&o do coeficiente de rejeicdo da membrana. Os resultados obtidos
indicam que a argila brasgel apresenta todas as caracteristicas correspondentes a esmectita, e a membrana de baixo custo
apresentou elevada capacidade de rejeicdo, 100.00 %, o que a torna vidvel para tratamento de emulsGes 6leo &gua.
Palavras-chave: Membrana de baixo custo; Membrana cerdmica; Argila brasgel; Emulséo 6leo agua.

Abstract

Water pollution is one of society's greatest challenges. Several contaminants come into contact with large volumes of
water, compromising its quality parameters. Among the contaminants, the large number of industrial activities
responsible for the generation of oily effluents stand out for their impacts on the environment, affecting, for example,
the maintenance of marine life and the productivity of soils. Among the treatment techniques, the use of ceramic
membranes stands out for its high efficiency in the treatment of oily effluents, mainly oil-water emulsions. In line with
the development of green chemistry, associated with low cost, this work aims to prepare ceramic membranes using
brasgel clay, abundant in the state of Paraiba, The clay was characterized using the techniques of X-Ray Diffraction,
Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectroscopy, Infrared Spectroscopy, Physical Nitrogen Adsorption, Thermal
Analysis. The membrane was obtained through the uniaxial dry compaction technique and sintered at 650 °C, with
water flow and permeate flow being carried out to obtain the membrane rejection coefficient. The results obtained
indicate that the brasgel clay has all the characteristics corresponding to smectite, and the low cost membrane had a
high rejection, 100.00 %, which makes it viable for the treatment of oil-water emulsions.

Keywords: Low cost membrane; Ceramic membrane; Brasgel clay; Oil water emulsion.

Resumen

La contaminacién del agua es uno de los mayores desafios de la sociedad. Varios contaminantes entran en contacto con
grandes volimenes de agua, comprometiendo sus parametros de calidad. Entre los contaminantes, destaca la gran
cantidad de actividades industriales responsables de la generacion de efluentes oleosos por sus impactos sobre el medio
ambiente, afectando, por ejemplo, el mantenimiento de la vida marinay la productividad de los suelos. Entre las técnicas
de tratamiento, destaca el uso de membranas cerdmicas por su alta eficiencia en el tratamiento de efluentes aceitosos,
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principalmente emulsiones aceite-agua. En linea con el desarrollo de la quimica verde, asociada al bajo costo, este
trabajo tiene como objetivo la preparacion de membranas ceramicas con arcilla brasgel, abundante en el territorio de
Paraiba- La arcilla se caracteriz6 mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X de Dispersion de Energia, Espectroscopia infrarroja, Adsorcion Fisica de Nitrégeno, Analisis
Térmico. La membrana se obtuvo mediante la técnica de compactacion seca uniaxial y sinterizado a 650 °C,
realizdndose flujo de agua y flujo de permeado para obtener el coeficiente de rechazo de la membrana. Los resultados
obtenidos indican que la arcilla brasgel tiene todas las caracteristicas correspondientes a la smectite, y la membrana de
bajo costo tuvo una alta capacidad de remocién, 100.00 %, lo que la hace viable para el tratamiento de emulsiones
aceite-agua.

Palabras clave: Membrana de bajo costo; Membrana ceramica; Brasgel arcilla; Emulsion de aceite de agua.

1. Introducéo

Grandes volumes de agua sdo anualmente contaminados por residuos. A Associagdo Brasileira de Normas Técnicas,
através da NBR 10400/2004, classifica os residuos sélidos com o intuido de possibilitar seu devido gerenciamento, com base no
seu grau de periculosidade, identificado com a adogéo de critérios referentes a sua inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade. Dentre o grupo dos residuos, o dleo proveniente de atividades industriais relacionados a
petroquimica, processamento e transporte de petroleo, metalurgia, processamento de alimentos e indistria farmacéutica,
comprometem a qualidade da &gua de diferentes maneiras, e dentre elas, com o grande volume de agua residual produzido
(Alzahrani & Mohammad, 2014). Com concentragdes variando entre 100-1000 mg.L™?, este subproduto dos processos industriais
encontra-se acima dos limites impostos pelas agéncias reguladoras, impedindo seu imediato descarte ou possivel
reaproveitamento em outras atividades humanas (Chakrabarty et al., 2008).

Devido a presenca de agentes surfactantes e particulas solidas, o 6leo pode se encontrar em dgua em quatro diferentes
formas: livre, disperso, emulsificado e dissolvido. Na sua forma livre, as goticulas apresentam diametro superior a 150 um, na
sua forma dispersa, o diametro de goticulas se encontra na faixa de 50 e 150 um, e para valores abaixo de 50 um, é considerado
na sua forma emulsificada (Pintor et al., 2016).

Dois liquidos imisciveis, no qual um se encontra disperso em forma de pequenas gotas estabilizados por surfactantes, é
denominado emulsdo (Kilpatrick, 2012). Constituido por duas fases, a interna ou dispersa, € a externa ou continua, as emulsdes
apresentam diferentes distribuicdo de tamanho das gotas, que é justificado pelas diferentes tensbes interfaciais, natureza dos
agentes emulsificantes e a presenga de sélidos (Martinez-Palou et al., 2015).

O oleo presente em ambientes marinhos ocasiona uma série de complicacBes para os seres vivos daquele local.
Impedindo a penetracéo de luz solar, as manchas de 6leo dificultam a realizacdo da fotossintese, o que gera alteragdes na interagdo
tréfica entre os seres pertencentes daquele ecossistema (Sajna et al., 2015). Para 0s solos, a presenca de 6leo inibi a germinagao
das sementes e compromete a absor¢do de agua (Suleimanov et al., 2005), o que reflete na diminuicéo da fertilidade de solo,
além de impactar na diminuicdo da quantidade de nutrientes presentes nas plantas cultivadas que resistiram as condi¢cbes amenas
naquele local (Al-Mutairi et al., 2008).

Dentre as técnicas de tratamento convencionais destacam-se separagdo por gravidade, uso de materiais adsorventes de
oleo (Diraki et al., 2019; Elanchezhiyan; Prabhu; Meenakshi, 2018), coagulacdo, floculacdo (Adebajo et al., 2003) e separagao
por membranas (Yang et al., 2018; Zuo et al., 2020). Entretanto, em circunstancias em que as goticulas de 6leo apresentam de
tamanho inferior a 20 mm com a presenga de emulsdes 6leo-agua complexas, seus usos tornam-se ineficientes (Rubio et al.,
2002).

A utilizacdo de membranas para tratamento de efluentes oleosos, além do seu baixo consumo de energia, facil operacdo
e alta eficiéncia para separacdo de misturas dleo/agua, em especial emulsBes 6leo/agua, pode ser destacada. Dessa forma, 0s

estudos nesse tema estdo voltados para o desenvolvimento de materiais inovadores que apresentem resisténcia ao fouling e
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estabilidade quimica e fisica, sendo seguros, eficazes e de baixo custo (Alzahrani & Mohammad, 2014; Padaki et al., 2015;
Ebrahimi et al., 2017).

Em relacdo ao desenvolvimento de membranas de baixo custo, a substituicdo de matérias-primas convencionais por
argila natural é um fator que interfere consideravelmente nos custos de preparacdo, pois devido sua abundancia no territério
brasileiro e necessidade de baixas temperaturas de sinterizacdo em comparacdo aos materiais convencionais, como zircénia,
alumina e silica, torna seu uso economicamente viavel, possibilitando seu uso em processos em escala de laboratério e industriais,
promovendo a quimica verde sem comprometer a qualidade da membrana produzida, pois as argilas naturais possuem um bom
potencial pra uso em processos de filtracdo (Manni et al., 2020; Mestre et al., 2019; Vasanth, Uppaluri, & Pugazhenthi, 2011).

Argila é definida como materiais terrosos de granulacéo fina e sdo constituidos quimicamente por silicatos hidratados
de aluminio, ferro e magnésio. Sao constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de determinados minerais
conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria organica e impurezas. Os grupos fundamentais com os quais sao
construidos todos os tipos de estruturas cristalinas dos argilominerais sdo grupos tetraédricos e octaédricos de d&tomos ou ions de
oxigénio e de fons hidroxila, ao redor de pequenos cations, principalmente Si** e AI** ocasionalmente Fe?* e Fe®*, nos grupos
tetraédricos e AI¥*, Mg?*, Fe?*, Fe**, Ti*, ocasionalmente Cr3*, Mn?*, Zn?*, Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com um
certo grau de substitui¢do isomérfica (Souza-Santos, 1989; Grim, 1968; Bergaya et al., 2006).

A camada formada pelo arranjo de tetraedros e octaedros pode conter uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica,
denominada de camada 1:1 ou diférmica, ou pode ser formada por uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas,
denominada camada 2:1 ou triférmica. Assim, a célula unitaria da camada 1:1 é formada por 6 sitios octaédricos e 4 sitios
tetraédricos. A célula da camada 2:1 é formada por 6 sitios octaédricos e 8 sitios tetraédricos. Deve-se ressaltar, que a férmula
estrutural dos argilominerais é reportada em relacdo a metade da célula unitaria, ou seja, em relacdo a 3 sitios octaédricos (Souza-
Santos, 1989; Bergaya et al., 2006).

Nosso grupo de pesquisa (Laboratdrio de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV) tem publicado uma série
de estudos sobre a preparacdo de membranas com a finalidade de tratar diversos efluentes (Scheibler et al., 2014; Barbosa et al.,
2015; Barbosa et al., 2015; Silva et al., 2017; Barbosa et al., 2018; Barbosa et al., 2018; Cunha et al., 2018; Barbosa et al., 2019;
Barbosa et al., 2020; Silva et al., 2020; Silva et al., 2021; Aradjo et al., 2021). Este estudo é parte integrante desta linha de
pesquisa. Portanto, dentro desse contexto, esse trabalho tem como objetivo preparar membrana ceramica de baixo custo e avalia-

la no tratamento de emulséo 6leo/agua.

2. Metodologia
2.1 Materiais

A argila brasgel encontra-se em abundéncia no estado da Paraiba e foi disponibilizada pela Bentonit Unido Nordeste
(BUN), localizada na cidade de Campina Grande, Paraiba.

Os reagentes utilizados foram, o dleo lubrificante mineral utilizado é LJ SAE 40 Lubrax, fornecido pela Petrobras,
Cloroformio P. A. (CHCIs) 99,9 Dinamica e agua destilada.

Os equipamentos utilizados foram balanca analitica Marte — Al 200 C, agitador mecanico para disperséo MA 147
Marconi, Mufla Quimis Q318M, viscosimetro Brookfield DV-I1 Pro (rotacional), densimetro digital Anton Paar, modelo 30px,
maquina de teste universal (Instron 1000 KN EMIC), bomba peristaltica Cole Parmer Masterflex L/S, Espectrofotdmetro UV-
1600 Pro-Analise.
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2.2 Preparacdo da membrana ceramica

A membrana foi obtida pelo método da compactacdo a seco uniaxial (Vasanth, Uppaluri, & Pugazhenthi, 2011). Com
uso de um molde de aco inoxidavel, que possui (26,0 mm x 2,51 mm), de espessura, foi acrescentado 11 gramas de argila brasgel
devidamente peneirada com uso de uma malha 200 mesh, além de 1 % em massa do aditivo igualmente peneirado, 0 Amido.
Apds 2 minutos de prensagem aplicando uma presséo de 5 toneladas com uso de uma prensa hidraulica, é obtido uma membrana
ceramica em forma de disco, que em seguida foi conduzida a mufla Quimis Q318M para realizagdo da sinterizagao, Ultima etapa
do processo de obtencdo da membrana cerdmica. A sinterizacdo foi realizada em forno mufla a temperatura de 650 °C sob uma
taxa de aquecimento de 5 °C.min" durante 2 horas.

Todos os procedimentos sdo esquematizados no diagrama apresentado na Figura 1.

Figura 1. Diagrama procedimentos para obtencdo da membrana ceramica de baixo custo.
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Fonte: Autores.

2.3 Caracterizacéo
2.3.1 Difracgéo de raios X

A Difracéo de raios-X foi realizada utilizando um difratémetro da marca Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30mA, tamanho do passo de 0,02 6 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de

2 °(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2° a 50°.

2.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva
As andlises quimicas foram obtidas utilizando Espectrofotdmetro de Raios X por Energia Dispersiva (Shimadzu modelo
720).

2.3.3 Espectroscopia na regiéo do infravermelho

Os espectros das amostras foram obtidos usando um espectrofotdmetro de infravermelho AVATAR TM 360 ESP IR.
As amostras foram submetidas a um tratamento fisico, que consiste na mistura de 0,007 g de argila e 0,1 g de KBr, trituragdo e
prensagem da mistura sélida a 5 toneladas durante 30 s, de modo a formar uma pastilha que permite a passagem da luz. Os

espectros 1V foram obtidos nos comprimentos de onda na faixa de 500 - 4000 cm™ a 2 cm resolucéo.
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2.3.4 Adsorcéo Fisica de N2
A analise das propriedades texturais da argila foi determinada mediante adsorcédo fisica de N2 a -196 °C, usando o

método de BET. O equipamento utilizado foi um analisador de area superficial ASAP 2020 da Micromeritics.

2.3.5 Analises térmicas

As andlises térmicas foram realizadas num equipamento de Termogravimetria (TG) de marca Shimadzu, modelo TA
60H, simultaneo de termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (DTA), com uso de vazdo de 50 ml.min de N,
desde a temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando uma raz&o de aquecimento de 12,5 °C.min". Alfa alumina foi utilizada

como material de referéncia para as analises de DTA.

2.3.6 Determinacéo da Porosidade Aparente

A determinagdo da porosidade aparente foi determinada pelo método de imersdo, que é baseado no principio de
Arquimedes, utilizando 4gua como fluido, conforme ASTM C 20 (2000). A determinacéo foi realizada com o auxilio de uma
balanca analitica.

O ensaio foi realizado utilizando tréplicas para cada formulagdo. Apos a obtencdo da massa seca, imersa e Umida, dos

corpos ceramicos, foi possivel calcular a porosidade aparente utilizando a Equagédo 1.

PA = 7ix100 1)

Em que Mu é a massa Umida; Ms é a massa seca; Mi é a massa imersa.

2.3.7 Resisténcia mecéanica

A resisténcia mecanica da membrana cerdmica de baixo custo foi de acordo com a norma técnica ASTM C158 numa
maquina de teste universal (Instron 1000 KN EMIC). O teste de compressdo foi utilizado para avaliar a resisténcia a tracao da
membrana.

A partir dos resultados obtidos na caracterizacdo torna-se possivel calcular também o raio de poros da membrana. A

equacdo utilizada é a equacdo de Guerout-Elford-Ferry:

_|2,9-1,758)8nhQ )

r= j €AAPT @)
_Q

]= At (3)

O que fornece a equacéo (4),
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(2,9 —-1,75¢)8nh

- (4)
r \] eAP X

Em que € expressa a porosidade, 1 a viscosidade da d4gua em condi¢des ambiente ¢ ¢ dada em (Pa.s), 0 h é a espessura

da membrana em metros, AP a variacdo de pressdo no momento que foi realizado o fluxo de 4gua pura dada em (Pa) e J indica

o fluxo médio para essa pressdo (m3/s.m2).

2.4 Avaliacdo da membrana ceramica em testes de fluxo de agua pura e no sistema de separacdo emulsdo
oleo/agua

Os experimentos foram conduzidos em sistema de permeagdo/separacdo a membrana cerdmica em
formato de disco (26,0 mm x 2,51 mm), operando em regime tangencial. O sistema de permeac&o/separacdo é apresentado, na
Figura 2.

Figura 2. Sistema de permeacao/separacdo utilizado para avaliacdo da permeabilidade e seletividade da membrana ceramica.

Fonte: Autores.

Pode ser observado que a unidade de permeacdo/separacdo é constituida por um tanque de alimentacéo (béquer de vidro)
(I) com capacidade de 1 L; uma bomba peristaltica (11) Cole Parmer; e um médulo de aco inoxidavel para a membrana ceramica
(1), indicadores de pressdao manomeétrica (1V), valvula reguladora (V).
A determinagdo dos fluxos e o coeficiente de rejeicio foram obtidos através das Equagdo 5 e 6,
respectivamente:
J = VI AxAt (5)

€ -0

%R =
% G

x100 (6)
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Em que J é o fluxo do liquido (L.m2h?'); V é o volume do permeado (L); A é a area da membrana
(m?) e At é o tempo de permeagdo (horas); Ci é a concentragio da solugdo em (mg.L?); C €é a

concentragdo no permeado (mg.L™).

2.4.1 Preparacdo da emulsdo 6leo/agua
Na Tabela 1 estdo apresentadas as caracteristicas do éleo utilizado, dentre elas a densidade e a viscosidade cinematica.
A densidade da amostra foi determinada a 29,5 °C com um densimetro digital. Uma aliquota de 2 mL de 6leo lubrificante
foi adicionada ao densimetro e o resultado foi registrado. As medicGes de viscosidade foram realizadas com 6leo lubrificante
usando o viscosimetro Brookfield.

Tabela 1. Caracteristicas do 6leo mineral utilizado para producdo da emuls&o.

Caracteristica Método Especificacao
Aparéncia em 30°C Visual Liquido Transparente
Densidade em 29.5 °C, g.mL! IS 1115-86 P: 32 0.8833
Viscosidade Cinematica em 40 °C, cSt. IS 1115-86 P: 25 168

Fonte: Autores.

A emulsdo 6leo/agua foi preparada utilizando um éleo lubrificante mineral da PETROBRAS que foi emulsionado em
agua destilada sob 17000 rpm em um agitador mecénico por 20 minutos. Este procedimento est4 de acordo com os autores
(Barbosa et al., 2018). Para cada 250 mL de emulsdo uma quantidade de 0,5 g de NaCl deve ser adicionado para garantir a
estabilidade da emulséo.

Apbs o resfriamento da emulsdo nas seguintes condi¢des: temperatura de 25 °C e pressdo de 1 atm, foi realizada a
andlise da concentracdo da mesma, com utilizacdo de um espectrofotdmetro UV-1600 por meio do método do Cloroférmio
(Clesceri, et al., 1999; Henderson et al., 1999).

Na Figura 3 esté apresentada a foto do agitador mecénico de alta rotacéo utilizado e o 6leo mineral lubrificante utilizado.
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Figura 3. Materiais utilizados na preparacdo da emulsdo 6leo/agua.

Fonte: Autores.

3. Resultados e Discussao
3.1 Argila brasgel
3.1.1 Difragéo de raios X

Com o intuito de identificar compostos cristalinos, assim como os planos de difracdo e correspondentes distancias
interplanares, a técnica de Difragdo de raios X foi utilizada. Através da interacdo entre a radiagdo eletromagnética e o material
em estudo, eventuais interferéncias construtivas podem ocorrer, gerando picos caracteristico de difracdo correspondentes para

cada material. O difratograma da argila brasgel est4 apresentado na Figura 4.

Figura 4. Difratograma da argila brasgel.

1400
E: Esmectita
1200 C: Caulinita
i Q: Quartzo
Q
@1000 -
<
=]
~ 800
[5)
©
©
2 600 |
(%2}
[
5]
+—
£ 400 F Q
o www
0 T T T T T T T T T T
0 10 20 40 50

30
26 (°)

Fonte: Autores.


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i13.21071

Research, Society and Development, v. 10, n. 13, 253101321071, 2021
(CCBY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i13.21071

De acordo com difratograma de raios X (Figura 4) é possivel verificar que a argila brasgel possui o pico caracteristico
do argilomineral esmectita, com um espacamento basal dpoyy de 1,348 nm (Eren, 2008), além disso possui alguns picos

caracteristicos do material ndo-esmectitico, tais como a caulinita e o quartzo (Souza-Santos, 1989; Hajjaji et al., 2011; Cunha et

al., 2019).

3.1.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva

Identificar e quantificar os elementos presentes na amostra em forma de 6xidos é uma caracterizagdo muito importante
no desenvolvimento de novos materiais. Através da técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X por energia Dispersiva
(FRX-ED), a composigdo quimica da amostra é obtida por meio da energia liberada, caracteristico de cada material, oriunda da
diferenca de energia existente entre dois niveis eletrdnicos envolvidos. Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados provenientes
da técnica de FRX-ED.

Tabela 2. Composi¢do quimica da argila brasgel.

Componentes Avrgila Brasgel (%)
SiO; 56,78
AlO3 22,84
Fe203 10,37
K20 1,04
CaO 6,13
Outros 2,84

Fonte: Autores.

A partir dos resultados, observa-se que a argila brasgel apresentou maior quantidade de 6xido de silicio (SiO>) e de
6xido de aluminio (Al,O3) se contrastado com os outros componentes, totalizando as percentagens superiores a 80 % na amostra.
Identifica-se também um teor apreciavel de O&xido de ferro na forma de Oxido de ferro Il (Fex0s).
Os 6xidos com teores menores de 1 %, no geral, ndo influenciam significativamente as propriedades das argilas. O magnésio e
0 célcio, estdo presentes na amostra como éxidos de cations trocaveis, comprovando que a argila brasgel possui alto potencial
de troca ibnica (Rodrigues, 2003; Silva et al., 2019).

3.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

As moléculas possuem a propriedade de absorver radiagdes na faixa do infravermelho. No momento em que essa
radiacdo € absorvida é transformada em energia de vibragdo e rotacdo molecular. Esse fendbmeno permite a obtencdo de um
espectro que se apresenta em forma de bandas. Cada espécie cristalina apresenta espectros especificos, que torna possivel sua
identificaco.

O espectro obtido para a argila brasgel, definido na regido de 4000 — 400 cm'%, esta apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Espectro na regido do infravermelho da argila brasgel.
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Fonte: Autores.

Observando o espectro na regido do infravermelho da argila brasgel (Figura 5), evidencia-se a existéncia de bandas
existentes na regido de 3621-3628 cm, séo relativas as vibraces de estiramento do grupo funcional OH livre ou combinado
(Al — OH) (Hair, 1967). As bandas presentes na regido em torno de 1632 — 1471 cm* sdo atribuidos as vibragdes (H-OH) e (O-
H-0) presentes nas moléculas de agua adsorvidas. As bandas presentes na regido de 905 - 1115 cm sdo caracteristicas das
ligagBes Si-O-Si e grupos silanois (Si-OH) presentes na estrutura dos catalisadores e as proximas as bandas abaixo da regido de
905 cm'! sdo correspondentes as caracteristicas das ligagdes Si-O-Al (Russel & Fraser, 1994; Akcay, 2004; Silverstein et al.,
2014; Pereira et al., 2005; Vilar et al., 2009).

3.1.4 Adsorcao fisica de nitrogénio

A andlise textural tem grande importancia no sentido de fornecer informagdes complementares a outras técnicas de
caracterizacdo sobre a estrutura do material. Sdo avaliadas, por exemplo, o didmetro do poro, o volume de poro e a area
superficial (Ruthven, 1984). A presenca de poros e elevada area superficial, caracteristicas de materiais adsorventes, é
fundamental para ocorréncia de processos adsortivos. Dessa forma, quantifica-los é essencial para constatar a possivel eficiéncia
de um adsorvente em estudo. Neste propdsito, € utilizada a técnica de Adsorg¢do Fisica de Nitrogénio. Relacionando a quantidade
de gés adsorvido com a &rea superficial do adsorvente em analise, o0 Método BET fornece uma série de propriedades texturais
da amostra, como &rea superficial total, volume total de poros, volume de microporos e o volume de mesoporos por grama de
argila analisada. Neste processo, é obtido as isotermas de adsorcdo e dessor¢do, formando uma monocamada de cobertura na
superficie do adsorvente.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N da argila brasgel sdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo-dessorcao da argila brasgel.
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Fonte: Autores.

Para baixas pressdes, com P/Pg entre 0 e 0,2, a adsor¢do evidencia a presenca de microporos, ocorrendo na superficie

externa da argila. Por outro lado, em altas pressdes, P/Po acima de 0,95, a adsor¢do corresponde a existéncia de macroporos.

Adsorc¢éo na segunda e terceira camada ocorre na presenga de mesoporos, com P/Pg entre 0,4 e 0,95 (Bergaya et al., 2006).

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados das propriedades texturais da argila brasgel e da literatura: valores da area

superficial (método de BET), volume de microporos e volume de mesoporos.

Tabela 3. Propriedades texturais da argila brasgel.

Argil Area superficial Volume de microporos | Volume de mesoporos Referéncias
rgila ]
especifica (m?2.g%) (cmd.g?) (cmd.g?Y)
Brasgel 73,00 0,0099 0,0726 Este trabalho
Verde dura Silva et al., 2019.
59,00 0,0076 0,1094
(HCG)

Fonte: Autores.

Os valores de area superficial especifica e volume de poros obtidos estdo conforme a literatura (Silva et al., 2019).

Conforme consta na Tabela 3, o volume de mesoporos é maior que o de microporos, caracteristico da argila brasgel (Bergaya et

al., 2006). Ao comparar o valor da area superficial especifica encontrado neste trabalho (73,00 m2.g™) constata-se que é um valor
muito proximo ao valor encontrado pelos autores (59,00 m2.g?) (Silva et al., 2019). Os autores descrevem a preparacdo do

catalisador MoOs suportado em argila esmectita verde dura pelo método de impregnacdo de solucdo e sua avaliagdo como um

catalisador heterogéneo no producéo de biodiesel a partir do 6leo de soja. A argila verde dura foi caracterizada por diversas

técnicas, destacando a adsorcéo fisica de nitrogénio (Silva et al., 2019).
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3.1.5 Anélises térmicas
Para avaliar a estabilidade térmica da argila em analise foi utilizada a técnica de analise térmica diferencial (ATD) e

analise termogravimétrica (TG). De forma mais especifica essas técnicas permitem avaliar, respectivamente, a temperatura das
reacBes e processos que envolvem as mudancas de fase, e verificar a perda de massa em funcéo do aumento da temperatura pelas

curvas obtidas.
Na Figura 7 estdo apresentadas as curvas termogravimétrica e ATD.

Figura 7. Curvas TG/ATD da argila brasgel.

20

100
: -0
95 - 20
= L -40
S 90 a)
2 - -60 ::
EN
85 - - -80
- -100
80
™ TT T LI B LI T T T -120
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Autores.

A Figura 7 mostra a presenca de trés perdas de massa para varia¢es de temperatura que ocorreram entre 25 e 1000 °C
e € caracterizada por trés eventos principais. No primeiro evento, ocorreu uma perda de massa no valor de 13,44 % e ¢ devido a
eliminagdo de 4gua com temperatura entre 19 °C e 150 °C, com carater endotérmico. No segundo evento ocorreu entre 160 e
344 °C com uma perda de 0,82 %, correspondente a eliminacgdo de matéria organica. No terceiro evento a perda de massa foi

4,74 % que corresponde a perda de hidroxila estrutural que ocorreu entre 350 e 710 °C.

3.2 Membrana ceramica de baixo custo
3.2.1 Difragéo de Raio X
Na Figura 8 esta apresentado o difratograma da membrana de baixo custo.
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Figura 8. Difratograma da membrana ceramica de baixo custo.
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Fonte: Autores.

A partir do DRX apresentado na Figura 8 verifica-se que os picos de caulinita e quartzo se mantiveram quando
comparados com o difratograma da argila in natura (Figura 4). Esses picos sdo referentes ao mineral ndo esmectitico como o
quartzo que se apresenta como impureza (Wang et al., 2004; Gonzaga et al., 2007; Rodrigues et al., 2010; Xi et al., 2010; Mota
et al., 2012; Mota et al., 2014). As intensidades dos picos séo reduzidas devido ao processo de sinterizagdo ao qual a membrana
foi submetida (tratamento térmico a 650 °C).

Na Tabela 4 estdo expressos os resultados das propriedades (porosidade, didmetro de poros e resisténcia mecanica) para
a membrana de baixo custo, juntamente com os resultados encontrados na literatura. Os resultados expostos demonstram a
ligacdo existente entre a quantidade de amido adicionadas e a temperatura de sinterizagéo (650 °C). A presenca de defeitos atua
como pontos de concentragdo de tensdes (Chandradass et al., 2009), dessa forma, comprometem a resisténcia que a membrana
cerdmica apresenta. A porosidade aparente da membrana cerdmica é diretamente proporcional a resisténcia a flex&o. Perdas de
umidade e queima do amido durante o processo de sinterizacdo podem ocasionar em uma diminuicao, retracdo, da membrana
cerdmica. A densidade da membrana diminui conforme a formacéo de poros obtidos pela remogao do amido (Hsieh, 1996; Yang
& Tsai, 2008; Lorente-Ayza et al., 2015; Barbosa et al., 2018).
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Tabela 4. Comparacdo entre as propriedades da membrana ceramica preparada neste trabalho e os resultados relatados na

literatura.

Tsint ) ) Forca Mecanica ]

Membrana Diametro de poro | Porosidade (%) Referéncia
(°C) (MPa)

(Hm)
Avrgila brasgel
650 18,79 8,2 Presente trabalho
0,4559
Argila betonitica .
750 0,09 17,76 - Lima, 2014
- Do Carmo,
Argila bofe 650 60,0 13,87 etal., 2020

Fonte: Autores.

Verificando os resultados obtidos para a membrana obtida neste trabalho e comparando com valores apresentados na
literatura (Lima, 2014; Do Carmo, et al., 2020) constata-se que as condi¢des de producdo das membranas (composic¢ao, método
de preparaco, sinterizagdo) sdo fatores decisivos. E importante ressaltar que o valor da porosidade da membrana preparada neste
estudo foi mais baixo e esse fator est4 associado a presenca do amido em sua composi¢do que atua como agente formador de
poros. O valor de resisténcia mecénica pode estar associado a temperatura de sinterizacao que neste caso especifico foi de 650 ©
C, ou seja, baixa temperatura quando comparado com a literatura. No caso do estudo apresentado pelos autores (Do Carmo, et
al., 2020) a temperatura de sinterizagdo foi de 950 ° C e no caso do estudo mostrado pelos autores (Lima, 2014) a temperatura
de sinterizacdo foi de 750 °© C. Os resultados apresentados neste estudo podem ser evidenciados como reducdo de custo
energéticos para a preparacdo da membrana de baixo custo em escala de laboratério, uma vez que menor temperatura de

sinterizacdo, significa menor consumo de energia.

3.2.2 Fluxo de 4gua

Para avaliar o desempenho da membrana ceramica de baixo custo foi utilizada as medidas do fluxo de 4gua. E um fator
chave nas aplicagdes de membranas, pois permite o tratamento de maiores quantidades de liquido a custos mais baixos (Hsieh,
1996).

As medidas de fluxo de agua pura para a membrana ceramica de baixo custo é mostrada na Figura 9.
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Figura 9. Fluxo de agua em funcdo do tempo para a membrana de baixo custo. Condi¢des operacionais: P = 2,0 bar, Temperatura

=25 °C, tempo = 120 minutos.
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Fonte: Autores.

O fluxo de agua pura decresce gradualmente ao longo dos 120 minutos de experimento. O maior valor do fluxo de adgua
foi 305,45 L.h"v.m nos 20 minutos de operacdo. Parametros de microestrutura, tais como, tamanho do poro e porosidade das
membranas cerdmicas tem uma grande influéncia no fluxo de permeado e retencéo (Li et al., 2006).

Na Figura 10 esta apresentado o fluxo permeado em funcéo do tempo para a membrana cerdmica de baixo custo.

Figura 10. Fluxo permeado e rejeicdo em funcdo do tempo para a membrana de baixo custo. CondicBes operacionais: P = 2,0

bar, Temperatura = 25 °C, tempo = 120 minutos, Concentragao inicial: 235 mg.L ™.
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Fonte: Autores.

Constata-se uma estabilidade da membrana cerdmica de baixo custo em funcéo do tempo apds 40 minutos de operacéo,
apresentando um fluxo médio de 16,53 L.h"2.m2. As propriedades fisicas, tais como tamanho dos poros e sua distribuigéo por
toda a membrana sdo fundamentais para o desempenho de separacao (Li et al., 2012). A distribuicdo do tamanho de particula é
uma caracteristica significativa do material na preparacdo de uma membrana assimétrica porque esta associada com porosidade

e tamanho de poro (De Angelis et al., 2013).

15


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i13.21071

Research, Society and Development, v. 10, n. 13, 253101321071, 2021
(CCBY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i13.21071

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho utilizando a membrana ceramica de baixo custo.

Além disso, sdo apresentados os resultados do desempenho de outras membranas ceramicas de microfiltracdo utlizadas para a

separacdo emulsdo éleo/agua.

Tabela 5. Comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho e relatados na literatura.

Membranas Método de reparacao Pardmetros Fluxo (L.m" Coeficiente Referéncia
ceramicas Z h) de Rejeicéo (%)
Oleo sintético
Hidrotérmica 100 °C Calimentagﬁo (mg/L) 30 .
NaA/a-Al;O3 55,26 98,00 Silvaetal.,
4h Calimentaggo (Mg/L): 100
50,00 97,00 2021
Presséo: 2.0 bar
_ Oleo sintético _
ZSM-5/gamma- Pressdo atmosférica, Scheibler
) Cf (mg/L): 600 264,00 91,30
alumina 25°C . etal., 2014
Presséo atmosférica
. Oleo sintético
Compactacéo a seco
. o Cf (mg/L): 235 Este
Baixo custo uniaxial ~ 16,53 100,00
25 oC Pressdo: 2 bar trabalho

Fonte: Autores.

Em comparacdo com os resultados encontrados na literatura por (Silva et al., 2021) e (Scheibler et al., 2014) os
resultados da membrana de baixo custo produzida neste estudo foi superior em coeficiente de rejeicdo, e inferiores em fluxo.
Este fato pode ser explicado por diferentes fatores, entre eles, diferentes estruturas provenientes da preparacdo de membranas
zeoliticas e uso de pressdes diferentes de operacao.

As membranas zeoliticas sdo porosas e termicamente estaveis, e apresentam propriedades hidrofilicas ou organofilicas
(Kosinov et al., 2016). As zedlitas policristalinas Linde Tipo A (LTA) sdo intensamente hidrofilicas e ttm um poro central de
aproximadamente 4,2 A (Auerbach et al., 2003). As nanoparticulas da ze6lita LTA mostraram uma elevada rejeicdo de pequenas
moléculas nas separagdes gasosas, assim como a zedlita do tipo ZSM-5. A zeblita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil,
sendo “5” a abertura dos poros da zedlita, em angstrom) faz parte da familia pentasil. Caracteriza-se por um alto teor de silicio
(Si/Al > 15). Na estrutura hd um sistema com dois tipos de canais elipticos que se entrecruzam, um dos quais é retilineo (abertura
de 5,1 x 5,7 A) e o outro sinuoso (abertura de 5,4 x 5,6 A) (Foletto et al., 2000).

4. Concluséo

Com uso das técnicas de caracterizagdo, DRX, FRX-ED, 1V, adsor¢do fisica de N, e TG/ATD, foi possivel constatar as
caracteristicas da argila brasgel utilizada como argila esmectitica.

Foi preparada a membrana de baixo custo através do método da compactacdo a seco uniaxial e foi evidenciado a reducéo
da intensidade dos picos e a presenca dos picos caracteristicos esperados devido a composicdo do material e as suas condi¢des
de sinterizacéo.

Portanto é possivel afirmar que membrana preparada a partir do uso de matéria-prima regional e sinterizada na

temperatura de 650 °C é promissora para o processo de fabricacdo de membranas ceramicas de baixo-custo.
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Neste estudo, foi avaliada a remoc¢do do 6leo lubrificante mineral utilizando a membrana de baixo custo, e conclui-se
que a membrana apresenta a capacidade de remover o 6leo lubrificante, evidenciando sua alta eficiéncia, com coeficiente de
rejeicdo de 100,00 %.

O presente estudo representa o desenvolvimento de estratégias para preparar membranas de baixo custo para aplicacéo

atual na remocéo de 6leo, bem como futuras limpezas e regeneracdo das membranas.
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