I3onjecturas

DOI: 10.53660/CONJ-1700-2H07
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Preparation of ceramic membrane based on chocobofe clay and industrial waste
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RESUMO

Os processos de separacdo que envolvem as membranas cerdmicas tém apresentado elevado potencial de
aplicagBes em diversos setores industriais. Neste trabalho foram produzidas membranas cerdmicas via
compactacao a seco uniaxial utilizando matéria-prima de baixo custo e baixa temperatura de sinteriza¢do
(650 °C) com o objetivo de reduzir o custo de preparagdo. As membranas foram preparadas a partir da
argila chocobofe, concentrado de magnesita e residuo de granito. As matérias primas foram caracterizadas
por difracdo de raios X, Espectrofotometria de Raios X, Energia Dispersiva e andlise termogravimétrica.
Foram realizados testes de resisténcia mecanica, porosidade e por DRX das membranas ceramicas de baixo
custo. O comportamento da membrana foi avaliado por medidas de fluxo de 4gua pura em sistema de escala
de bancada, utilizando um mddulo de ago inox nas seguintes condic¢des: Pressdo 1, 2 e 3 bar, Temperatura
de 25 °C e tempo de 60 minutos. As imagens obtidas por MEV da membrana mostraram que 0 método
utilizado para a sintese da membrana de baixo custo foi eficaz, uma vez que mostrou a formagéo de uma
superficie homogénea sem fissuras ou defeitos na superficie da membrana.

Palavras-chave: Argila Chocobofe; Residuo de granito; Membrana cerdmica; Concentrado de magnesita;
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ABSTRACT

The separation processes involving ceramic membranes have shown high potential for applications in
various industrial sectors. In this work, ceramic membranes were produced via uniaxial dry compaction
using low cost raw material and low sintering temperature (650 [1C) in order to reduce the preparation cost.
Membranes were prepared from chocobofe clay, magnesite concentrate and granite residue. The raw
materials were characterized by X-Ray Diffraction, X-Ray Spectrophotometry, Energy Dispersive and
thermogravimetric analysis. Mechanical strength, porosity and XRD tests of low cost ceramic membranes
were performed. The membrane behavior was evaluated by pure water flow measurements in a bench scale
system, using a stainless steel module under the following conditions: Pressure 1, 2 and 3 bar, Temperature
of 25 [1C and time of 60 minutes. The images obtained by SEM of the membrane showed that the method
used for the synthesis of the low-cost membrane was effective, since it showed the formation of a
homogeneous surface without cracks or defects on the membrane surface.
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INTRODUCAO

A valorizacdo de materiais ceramicos naturais para as aplica¢6es industriais, como
a tecnologia de membranas, é de extrema importancia devido aos 6bvios beneficios
econdmicos . Atualmente, sob o efeito combinado da concorréncia industrial e dos novos
constrangimentos relacionados com a protecdo ambiental, os pesquisadores estdo se
concentrando no desenvolvimento de novas membranas ceramicas baseadas em matérias-
primas de baixo custo. Varios estudos tém sido realizados nos ultimos anos no
desenvolvimento de membranas ceramicas a partir de matérias-primas de baixo custo
(MANNI et al., 2020, BELGADA et al. 2021).

O Brasil é um dos paises do mundo com vastas reservas de matérias-primas
cerdmicas, como argila. Muitos estudos ja foram publicados sobre a valorizacdo dessa
matéria-primas em muitas areas da tecnologia, como membranas ceramicas (Boulkrinat
et al., 2020; Bouzerara et al., 2015; Medjemem et al., 2016).

De acordo com o Sumério Mineral Brasileiro (Lima & Neves 2016), as reservas
dessas substancias registradas no Brasil foram 34.916.000 t de Bentonita.

A reutilizacdo do residuo do granito, mostra-se como uma alternativa de menor
impacto ambiental e de interesse econémico. Dentro deste contexto, as membranas
possuem um papel cada vez mais importante no enfrentamento desse desafio (LIMA et
al 2014).

Na &rea de tecnologia de separacdo, as membranas sao de extrema importancia,
uma vez que Sdo processos rentaveis quando otimizados, dispensam a utilizacdo de
produtos quimicos, operam a temperatura ambiente, sdo relativamente simples, possuem
facil utilizacdo e podem ser aplicados na separacao de ambas as misturas de liquidos e
gases (ZAWRAH et al., 2014). Com isso, estdo sendo cada vez mais usadas em muitos
setores econdmicos, pois além dessas caracteristicas, possuem estabilidade quimica e
térmica, resisténcia mecanica, vida longa e baixo impacto ambiental (COLLE etal., 2011,
ELOMARI et al., 2015).

O Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais/UFCG tem desenvolvido
diversos trabalhos sobre a produgdo de membranas e em particular, membranas a partir
de fontes alternativas, conforme divulgado na literatura (BARBOSA; BARBOSA,
RODRIGUES, 2018; BARBOSA; BARBOSA; RODRIGUES, 2019; BARBOSA; DO
CARMO; RODRIGUES, 2019; SILVA et al., 2017; SILVA et al., 2020; DO CARMO et
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al., 2020; BARBOSA et al., 2020; SILVA et al., 2021; Silva et al., 2021; BARBOSA,
BARBOSA; RODRIGUES, 2021).

Portanto, processos menos onerosos devem ser investigados para realizar o
tratamento de efluentes, uma vez que se trata de uma préatica acessivel e sustentavel. As
argilas sé@o uma possivel fonte de materiais de baixo custo, uma vez que sao encontrados
em abundéncia e com excelentes caracteristicas adsorventes.

Neste contexto o presente trabalho tem como objetivo utilizar matérias-primas de
baixo custo, como argila chocobofe, concentrado de magnesita e residuo de granito na
producdo das membranas ceramicas de baixo custo.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no Laborat6rio de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG), Paraiba, Brasil.

Materiais

As matérias-primas utilizadas nessa pesquisa foram a argila chocobofe
proveniente da empresa BENTONISA — Bentonita do Nordeste S.A., situada no
municipio de Boa Vista, estado da Paraiba, o concentrado de magnesita fornecido pela
empresa RHI Magnesita, situada no municipio de Brumado, estado da Bahia e o residuo
de granito foi cedido pela Marmoraria Sao José, situada na cidade de Campina Grande,
estado da Paraiba.

Na Figura 1 estdo apresentadas as imagens das matérias-primas.

Figura 1 - Imagens das matérias-primas: a) argila chocobofe; b) concentrado de

magnesita; ¢) residuo de granito.
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Fonte: Propria (2022)

Preparacdo da Membrana ceramica de baixo custo

Foram utilizados argila chocobofe, concentrado de magnesita e residuo de granito em
diferentes proporcdes. Apos as misturas os referidos materiais foram colocados num
moinho de bolas durante 2 horas para homogeneizacao. Apds esse tempo, as bolas
ceramicas foram lavadas com agua destilada para retirada dos materiais, e submetidos
ao processo de secagem em estufa a 100 °C até total remogdo da agua. A etapa
subsequente foi a maceracao e o peneiramento (ABNT# 150). Entao, foram pesadas 3,5
gramas desta massa e colocada num molde de aco inoxidavel para etapa seguinte que é
a prensagem uniaxial a seco. A membrana ceramica plana em forma de disco foi
produzida, com 22 mm de didmetro e 4 mm de espessura.

Processo de secagem e sinterizacao

A membrana ceramica plana em forma de disco foi submetida ao processo de secagem
em estufa durante 24 horas com temperatura de 100 °C. Apos a secagem, a referida
membranas foi conduzida a sinteriza¢do em forno mufla com temperatura de 650 °C sob
uma taxa de aquecimento de 5°C.min* durante 2 horas.

O diagrama de preparacdo da membrana é mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Diagrama de produgdo da membrana ceramica de baixo custo.

Preparacio da membrana cerdmica de baixo custo

Moinho de bolas == lavagem — Secagem a 100°C
Sinterizacdo a gm=== Moldagem da PR Maceragio e
650°C membrana peneiracdo

Membrana
ceramica de
baixo custo

Fonte: Propria (2022)
Caracterizagao
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Difratometria de raios x (DRX) - Neste trabalho foi usado o método de medicdo que
consiste na incidéncia dos raios X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um
suporte. O aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radia¢do CuK a,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA., tamanho do passo de 0,0 20 (26) e tempo por passo
de 1s, com velocidade de varredura de 2 ° (20) /min, com angulo 26 percorrido de 2 a
50°.

Determinacdo da Porosidade Aparente - A determinacdo da porosidade aparente foi
determinada pelo método de imersdo, que é baseado no principio de Arquimedes,
utilizando agua como fluido, conforme ASTM C 20 (2000). A determinacdo foi realizada

com o auxilio de uma balanca analitica.

O ensaio foi realizado utilizando tréplicas para cada formulacdo. Apds a
obtencdo da massa seca, imersa e imida, dos corpos ceramicos, foi possivel calcular a

porosidade aparente utilizando a Equacéo 1.

Mu—Ms

PA = :
Mu—Mi

x 100 (Equagdo 1)
Em que: My = massa Umida; Ms = massa seca; M; = massa imersa
Resisténcia mecanica - A resisténcia mecanica da membrana ceramica foi de acordo com
anormatécnica ASTM C158 numa maquina de teste universal (Instron 1000 KN EMIC).
O teste de compressao foi utilizado para avaliar a resisténcia a tracdo do suporte ceramico.
Andlises Térmicas - As curvas termogravimétricas (TG), e térmica diferencial (DTA)
foram obtidas em um equipamento modelo DTG-60H da marca Shimadzu em atmosfera
de ar, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e temperatura maxima de 1000 °C.
Microscopia Eletrénica de varredura - A analise é utilizada para avaliacdo da morfologia
e tamanho de cristais utilizando o microscopio ZEISS EVO MA10 e metalizagdo com
ouro. O procedimento de preparacdo dos materiais para analise de pd consistiu na
deposicdo de uma pequena quantidade do sélido fixada na porta amostra e dispersa com
acetona P.A. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro (metalizagdo) para
melhorar a conducao da amostra.
Medidas de fluxo de agua

Na Figura 3 esta apresentado o sistema utilizado para medicoes de fluxo de &4gua
pura atraves da membrana cerdmica em fungédo do tempo. Um mddulo de ago inoxidavel
foi usado nos experimentos. A area efetiva da membrana no médulo foi de 3,79.10 m?.

Os experimentos foram realizados a temperatura de 25 °C.
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Figura 3 - Sistema de permeacdo utilizado para avaliacdo da permeabilidade da membrana
ceramica.

Fonte: Prépria (2022)

O sistema é constituido por um tanque de alimentacéo (Becker de 500 ml) (1),
uma bomba peristaltica- Cole Parmer (bomba de alimentag&o) (2), dois manémetros (5-1
e 5-2), um mddulo de ago inoxidavel (3), reservatorio para o permeado (Erlenmeyer 125
ml) (4).

A solucdo utilizada nos experimentos foi o solvente puro (dgua destilada). Os testes
foram conduzidos em trés pressdes diferentes (1, 2 e 3 bar). O permeado foi recolhido a
cada 10 minutos e o tempo total do processo foi de 60 minutos.

RESULTADOS

A caracterizacdo quimica e mineraldgica de residuos &€ um instrumento
importante e fundamental, pois é possivel ter uma nova visdo de residuos industriais;
que deixam de ser sindnimo de periculosidade a saide humana e ao meio ambiente e
passam a ser sindbnimo de matéria-prima. Vistos como matéria-prima, os residuos
apresentam vantagens para 0 meio ambiente, pois 0S recursos naturais Sao escassos e ja
ddo sinais de exaustdo e vantagem para a indUstria geradora, que pode recupera-los ou
comercializa-los.

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise quimica a partir da

Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), para as matérias-primas.

Tabela 1 - Composigdo quimica das matérias-primas.
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Componentes

Argila chocobofe

Concentrado de

Residuo de

(%) magnesita (%o) granito (%)
SiO2 71,79 0,26 46,13
Al203 14,25 0,06
Fe20s3 8,23 0,38 16,94
K20 2,18 - 8,32
CaO 1,05 0,88 24,85
MgO - 98,32
TiO2 - - 2,02
Outros 1,59
Total

Fonte: Prépria (2022)

A andlise de composicdo quimica da argila Chocobofe evidencia a
presenca de Oxidos de silicio (SiO2) e aluminio (Al.Oz) como principais constituintes
dos minerais das argilas, totalizando percentagem acima de 84 %, além da presenca
dos oOxidos de ferro (Fe20z), potassio (K20), célcio (CaO) e magnésio (MgO),
caracteristicos dos argilominerais nas suas formas naturais. A presenca do Al.03 em
quantidade significativa nas amostras (14,25 %) resulta, na sua maior parte, do Al
que esta combinado na estrutura como cation trocavel, derivado dos minerais
argilosos presentes nas amostras (SOUZA SANTOS, 1992). O teor de Fe20s
também se encontra em quantidade significativa na argila Chocobofe, provando que sédo
ricas em ferro. De acordo com a analise da composi¢do quimica a argila pode ser
classificada como uma bentonita policatiénica, devido a presenca dos cations Ca?* e Mg?*
que sdo relevantes para o processo de adsorcao. Esse tipo de argila é frequentemente a
mais encontrada no Brasil (VIEIRA et al., 2010). O magnésio, o célcio e o potassio, estdo
presentes na amostra, geralmente, como 6xidos de cations trocaveis, adequados para o
processo de adsor¢do (BERTAGNOLLI et al., 2011)

A partir dos resultados obtidos por FRX, pode ser visto claramente que ao
concentrado de magnesita € composto principalmente de MgO e peguenas quantidades
de outros 0xidos como Fe203, SiO2, Al.O3, MnO e CaO, que sao inferiores a 2 %. Estes
resultados se assemelham com os valores encontrados na literatura (GARCIA et al.,
2008).
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Pode ser visto claramente que o residuo de granito € composto principalmente de
SiO2, Ca0 e Fe20s. Foi possivel observar ainda teores significativos de K20 (8,32 %) e
TiO2 (2,02 %). A silica é derivada principalmente do quartzo presente na rocha
granitrrente do feldspat (MZES et al., 2007).

Na Figuras 4 (A), (B) e (C) estdo apresentados os difratogramas das matérias-
primas.

Figura 4 - Difratograma de raios X: (A) argila chocobofe; (B) Concentrado de Magnesita; (C)
Residuo de granito.
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Fonte: Propria (2022)

O difratograma da argila chocobofe é mostrado na Figura 4A. O espacamento
interplanar d (001) - 15,61 A correspondendo as reflexdes 001 da esmectita. Outras
reflexdes sdo observadas que correspondem ao quartzo. As linhas cristalinas notaveis no
padrédo de difracdo da argila chocobofe séo idénticas aquelas registradas no arquivo de
dados de raios-X [S-Smectite (JCPDS 00-013-0135), Q-Quartz (JCPDS 01-078-2315)]
para a fase identificacédo

Pode ser observado (Figura 4B), que os picos de difracdo do produto

correspondem ao oxido de magnésio (MgO, JCPDS 00-045-0946), e nenhuma outra
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impureza é detectada, indicando que o produto obtido é MgO, ou seja, o concentrado de

magnesita usado neste trabalho apresenta um alto grau de pureza.

Verifica-se (Figura 4C) os picos caracteristicos de quartzo, feldspato e ilita,
identificados de acordo com as fichas padrdes JCPDS 01.086.1628, JCPDS 00.010.0393
e JCPDS 00.026.0911, respectivamente.

A Figura 5 apresenta o difratograma de raio X da membrana ceramica apés a
sinterizacdo com temperatura de 650 °C.

Figura 5 - Difratograma de raios X da membrana ceramica
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Fonte: Propria (2022)
Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de resisténcia mecanica, diametro de poros

intensidade (u.a.)

60

e fluxo de a4gua obtidos para a membrana ceramica.
Tabela 2 - Resultados das propriedades da membrana: porosidade, didmetro de poros,

resisténcia mecanica.

Membrana Tsint. Porosidade Diametro Resisténcia Referéncias
(°C) (%) de poros  Mecanica
(Lm)  (MPa)
Argila chocobofe + 650 39,00 0,37 0,55 Este
Concentrado de magnesita trabalho
+ residuo de granito
Argila bofe + Magnesita 650 65,64 0,09 1,78 ARAUJO,
+ Amido 2021
Argila Betonita + Quartzo 750 17,76 - 0,06 LIMA,
+ Residuo de Granito 2014
Argila bofe +Amido 650 60,00 2,30 13,87 DO
CARMO, et
al., 2019
Argila + Amido 950 35,80 - 14,00 ELOMARI,
etal., 2017

A temperatura de sinterizacdo utilizada neste trabalho (650 °C) é inferior as
temperaturas de sinterizacdo encontradas na literatura (LIMA, 2014; ELOMARI, et al.,

2017), portanto é uma otimizagdo, em termos de custos energéticos.
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Ao comparar o valor da porosidade da membrana produzida com a literatura
(ELOMARI, et al., 2017) estd proximo, porém o valor da resisténcia mecénica da
membrana cerdmica produzida foi de 0,55 Mpa, sendo muito inferior aos encontrados na
literatura (VASANTH, PUGAZHENTHI, e UPPALURI, 2011). Sobretudo porque a

temperatura de sinterizacdo neste trabalho (650 °C) é inferior a temperatura estudada na

literatura (superior a 900 °C).
Medidas de Fluxos de agua
As curvas de fluxo de &gua destilada pura para a membrana de baixo custo

estdo apresentadas na Figura 6.

Figura 1- Fluxo de &gua pura como fungdo do tempo sob diferentes pressdes (1, 2 e 3 bar)
durante 60 minutos cada a Temperatura de 25 °C.
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A partir da Figura 6 constatou-se que a membrana cerdmica de baixo custo
apresentou fluxo de 300 L.h™'m para a pressio de 1 bar, 170 L.h*m para a pressio de
2 bar e 350 L.h"*m2 para a pressdo de 3 bar. No inicio do processo (20 minutos) é possivel
verificar uma reducdo no fluxo de agua, visto que nos primeiros 20 minutos caracteriza-
se como a hidratacdo da superficie da membrana. Também € observada uma flutuagéo no
fluxo. As curvas apresentadas na Figura 7 indica que a estabilidade inicia por volta de 40
minutos.

A caracterizacdo microestrutural no que diz respeito a morfologia e distribuigéo
do tamanho dos poros é essencial para entender o efeito da composicao inicial da mateéria-
prima nas propriedades da membrana.

Na Figura 7 estdo apresentadas as imagens obtidas a partir da microscopia

eletronica de varredura da membrana ceramica.
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Figura 72— Imagens da membrana ceramica: (A) Imagem da superficie da membrana; (B)

Imagem do corte transversal da membrana

LTSS 4 Py £ 2 .
10pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :12 Jan 2022 EHT = 20400 K/ Signal A = SE1 Dste 12 Jen 2022
H WD =10.0mm Mag= 100KX Time 15:30:24 WD =125 mm Mag= 100KX Time :15:46:39

Fonte: Propria (2022)
Através das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura pode-se

perceber que a superficie é relativamente heterogénea, onde € possivel visualizar
claramente as particulas referentes ao rejeito do granito na superficie da membrana.

As micrografias ilustradas apresentam auséncia de fissuras ou trincas na estrutura da
membrana sendo compativeis com as micrografias apresentadas por Lira et al (2017).
CONCLUSAO

Baseado nos resultados, conclui-se que € viavel a utilizagdo de matérias primas
simples e de baixo custo, como a argila chocobofe e residuos industriais como o residuo
de granito e o concentrado de magnesita para fabricacdo de membrana ceramica.

Portanto é possivel afirmar que membranas confeccionadas a partir do uso das
matérias-primas regionais e sinterizadas na temperatura de 650 °C sdo promissoras para
0 processo de fabricacdo de membranas ceramicas de baixo-custo.
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