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RESUMO

SOUZA, R. P. A. Obtengéo de filtro ceramico a partir da diatomita e casca de arroz
carbonizada visando tratamento de efluente téxtil. 2011. 108 f. Dissertagdo (Mestrado) —
Programa de Pds-Graduacdo de Ciéncias e Engenharia de Materiais, Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, Natal — RN, 2011.

Os efluentes liberados pela indGstria téxtil possuem altas concentracBes de alcalis,
carboidratos, proteinas, além de corantes contendo metais pesados. Assim, foi produzido um
filtro visando principalmente a remocao da cor. Para sua obtengdo foi usado a casca de arroz
carbonizada e a diatomita, que possuem basicamente silica amorfa hidratada na estrutura. A
silica apresenta-se sob trés formas cristalinas: Quartzo, tridimita e cristobalita. De acordo com
as consideracdes citadas, este estudo foi divido em duas etapas, a primeira etapa corresponde a
obtencg&o do filtro e a segunda parte a realizagdo dos ensaios no efluente/filtro, tendo em vista
verificar a eficiéncia da remocao da cor. Primeiramente, a matéria-prima foi submetida a uma
analise quimica e de DRX, em seguida a diatomita foi misturada, via tmido, em um moinho
planetario com 20 %, 40 %, 60 % e 80 % de cinza de casca de arroz. Foi adicionada a mistura
5 % de carboximetilcelulose (CMC) como ligante a temperatura ambiente. Os corpos de
prova foram compactados uniaxialmente em matriz metalica de 0,3 x 0,1 cm? de area a uma
pressdo de 167 MPa através de prensa hidrdulica e posteriormente sinterizados em
temperaturas de 1.000°C, 1.200°C e 1.400°C por 1 h e submetidos a ensaios de granulometria
a laser, retracdo linear, absorcdo de agua, porosidade aparente, resisténcia a flexdo, DTA,
DTG e DRX. Para analisar a estrutura de poros das amostras foi utilizado um microscépio
eletronico de varredura (MEV) e foi realizados ensaios em um porosimetro de mercurio para
verificar o tamanho médio dos poros e densidade real das amostras. Na segunda etapa, foi
feito a coleta das amostras do efluente de uma empresa, cujo nome serd preservado, alocada
em Igapé — RN. O efluente sofreu um pré-tratamento antes da filtragdo sendo assim
submetido a um tratamento de flotagdo. O efluente foi entdo caracterizado antes e depois da
filtracdo, com pardmetros de cor, turbidez, sélidos suspensos, pH, demanda quimica e
bioquimica de oxigénio (DQO e DBO). Assim, através da analise de DRX, foi observado
formacéo de cristobalita o em todas as amostras. O melhor tamanho médio de poro encontrado
foi de 1,75 pm com porosidade aparente foi 61,04 %, obtendo assim uma remogéo de cor

media de 97,9 % e remogdo de sdlido suspensos de 99,8 %.

Palavras - chave: Filtro Ceramico, Casca de Arroz, Diatomito e Efluente.



ABSTRACT

SOUZA, R. P. A. Obtaining ceramic filter from the diatomite and rice hulls aiming
primarily to the textile effluent treatment. 2011. 108 f. Master Dissertation — Post-
Graduation in Science and Engineering of Materials Program, Federal University of Rio
Grande do Norte, Natal — RN, 2011.

The effluents released by the textile industry have high concentrations of alkali,
carbohydrates, proteins, in addition to colors containing heavy metals. Therefore, a filter was
prepared aiming primarily to the removal of color. In order to prepare this filter, rice hulls and
diatomite were used, which have in their structure, basically amorphous hydrated silica. The
silica exists in three crystalline forms: quartz, tridymite and cristobalite. In accordance with
the above considerations, this study was divided into two stages; the first corresponds to the
preparation of the filter and the second to carry out the tests in the effluent/filter in order to
verify the efficiency of the color removal. First, the raw material was subjected to a chemical
analysis and XRD, and then the diatomite was mixed, via humid, with a planetarium windmill
with 20 %, 40 %, 60 % and 80 % of rice husk ash. To the mixture, 5 %
carboxymethylcellulose (CMC) was added as a binder at room temperature. The samples were
uniaxially compacted into metallic matrix of 0.3 x 0.1 cm? of area at a pressure of 167 MPa by
means of hydraulic press and then sintered at temperatures of 1,000 °C, 1,200 °C and 1,400
°C for 1 h and submitted to granulometry test using laser, linear retraction, water absorption,
apparent porosity and resistance to bending, DTA, TMA and XRD. To examine the pore
structure of the samples scanning electron microscope (SEM) was used. Also tests were
carried out in a mercury porosimeter to verify the average size of the pores and real density of
the samples. In the second stage, samples of the effluent were collected from a local industry,
whose name will be preserved, located in Igap0, in the State of Rio Grande do Norte - RN.
The effluent was first pretreated before filtration and then subjected to a treatment of flotation.
The effluent was then characterized before and after filtration, with parameters of color,
turbidity, suspended solids, pH, chemical and biochemical oxygen demand (COD and BOD).
Thus, through the XRD analysis the formation of cristobalite o in all samples was observed.
The best average size of pore was found to be 1.75 um with 61.04 % apparent porosity, thus

obtaining an average 97.9 % color removal and 99.8 % removal of suspended solid.

Key words: Ceramic filter, Rice husk, Diatomite and Effluent.
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1. INTRODUCAO

No Rio Grande do Norte, a industria téxtil se concentra na regido metropolitana de
Natal possuindo varias empresas de grande, médio e pequeno porte. Essa industria utiliza
entre 200-270 m3 de &gua para produzir uma tonelada de produto téxtil. Este processo gera
grande quantidade de efluente com carga importante de poluente, ou vez que cerca de 90%
dos produtos quimicos utilizados no beneficiamento téxtil sdo eliminados apds cumprirem
seus objetivos. (VIANA, 2008).

As 4guas residudrias geradas pelas indUstrias téxteis possuem elevadas
concentracdes de corantes, que contribuem significativamente para a poluicdo de recursos
hidricos, por dificultarem a penetracdo dos raios solares, prejudicando o metabolismo
fotossintético de algumas espécies, e ainda apresentam acentuado potencial recalcitrante,
além de serem cancerigenos e mutagénicos. Os efluentes destas inddstrias, se ndo tratados
convenientemente antes de serem langados em aguas naturais, sdo capazes de atingir
reservatorios e estagbes de agua, sendo esta a preocupacdo ecolégica mais emergente
(VANDEVIVER et al., 1998).

A casca de arroz € um dos maiores rejeitos agricolas. Estima-se atualmente que a
producdo mundial anual de arroz é de 100 milhdes de toneladas e assim é gerado a cada ano
um volume consideravel de gréos e da casca. No processamento industrial do arroz, as cascas
correspondem a aproximadamente 20% do peso dos residuos e sdo um material fibroso
composto principalmente de 50% de celulose, 30% de lignina e 20 % de residuos

inorganicos.

Contém em peso, aproximadamente, 95 a 98% em massa de silica. Dentre as plantas
que possuem silica na estrutura, a casca do arroz é o que contém maior teor de silica na forma
amorfa hidratada que gira entorno de 80 a 95 % de composi¢do. Onde essas particulas de

silica possuem tamanho médio inferiores a 25 pm.
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A casca ndo possui valor comercial e tém baixa densidade e peso especifico, além de
lenta biodegradacio, permanecendo em sua forma original por longos periodos de tempo. E
geralmente usada como fonte alternativa de energia calorifica porque apresentam um alto
poder energético, ja que contém quase 80% de seu peso em carbono. Apds a sua queima sobra
a cinza de dificil degradagdo e com pouquissimo nutriente para o solo, de modo que ndo serve
como fertilizante. Essas cascas, quando ndo sdo queimadas visando ao aproveitamento
energético, sdo deixadas no meio ambiente, criando problemas de estética, que se agravam

quando levadas pelo vento para outras &reas.

Essa cinza contém, além da matéria prima organica remanescente, p6 fino de silica,
com particulas na forma acicular, que causa dano ao sistema respiratorio. Também quando em

contato com a pele causa irritagédo. (HARIMA, 1997)

Outra fonte de silica segundo Abreu (1973), é a diatomita, Kieselguhr, celite ou terra
diatomacea, € um material pulverulento, muito leve, de estrutura alveolar, formado de
minudsculas frastulas silicosas de algas diatomaceas. Em termos quimico-mineraldgicos, o
diatomito ndo é mais do que silica amorfa, hidratada ou opalina. ANTONIDES (1998) e
DOLLEY (2003), citam que ap6s a secagem em formo, a analise do minério de terra
diatomacea, utilizada em diversas aplicagdes comerciais, mostraram conter de 80 a 90 % de
silica (SiO,), podendo em alguns casos conter até 95%; a quantia de alumina (Al,Os) esta entre
2 a 4 % atribuida a argila misturada ao minério de diatomita e hematita (Fe,O3) entre 2 a 4 %.,

podendo conter entre 3.5 e 8 % de agua estrutural.
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O presente trabalho tem como objetivo dar destino a casca de arroz que é um
dos maiores rejeitos agricolas atuais, visando assim aplicar sua cinza na fabricacdo de um
filtro, junto ao diatomito, que sera utilizado nas composicoes a fim de diminuir a grande perda

de massa da cinza ap0s a sua sinterizaco.

Assim foi dada uma aplicagdo ao filtro na area de tratamento de efluentes téxteis
visando a remoc&o da cor desses efluentes que sdo ricos em corantes com metais pesados que é
de dificil remocdo. O efluente téxtil é nada mais que um dos grandes residuos liquidos
industriais atuais e que causam sérios danos ambientais quando ndo tratados adequadamente.
Com finalidade de alcangar as metas da pesquisa esse estudo foi dividido em duas etapas, a
primeira foi & obtencéo do filtro com um tamanho médio de poro inferior ou iguala 1,2 pme a
segunda parte foi a realizagdo dos ensaios no efluente/filtro, tendo como objetivo verificar a

eficiéncia da remocé&o da cor.

A apresentacdo da dissertacdo segue a seqliéncia tradicional, apresentando no Capitulo
2 uma revisdo bibliogréfica do assunto a ser explorado. Esta revisdo aborda sucintamente 0s
principais aspectos dos materiais cerdmicos porosos, da silica, da casca de arroz, do diatomito e
do efluente téxtil. Uma breve apresentacéo dos tratamentos possiveis para esse tipo de efluente
também é explorado nesse capitulo, destacando aqueles usados durante o estudo. No Capitulo 3
é apresentada uma descricdo dos materiais, procedimento experimental, metodologia e técnicas
de caracterizacdo utilizada na pesquisa. No Capitulo 4 a apresentacdo e discussdo dos
resultados obtidos neste trabalho. Finalmente, as conclusdes, sugestdes e referéncias sédo

dispostas em ordem alfabética no fim do trabalho.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. MATERIAIS CERAMICOS

A cerdmica é uma das classes mais antigas de materiais tecnologicamente Uteis.
Enquanto os metais dominaram as aplicacdes na engenharia, as ceramicas foram largamente
utilizadas para prover isolamento térmico e elétrico, e vém emergindo como importante
material estrutural (BRITO, 2005). Podemos defini-las como a arte de fabricar e usar artigos
s6lidos normalmente submetidos a alta temperatura durante sua producdo ou uso, 0s quais sdo
constituidos, principalmente, por compostos de metais e ndo-metais. As caracteristicas mais
comuns destes materiais sdo: resisténcia mecénica a altas temperaturas; eletricamente
isolantes ou semicondutores com varias propriedades magnéticas e dielétricas e baixa
tenacidade (KINGERY, 1976).

As propriedades dos materiais ceramicos sédo determinadas pelas propriedades de
cada fase presente e como cada uma dessas fases, incluindo a porosidade e em muitos casos
as interfaces estdo arranjadas (microestrutura). Estes podem mudar de transparente para
translicido com uma diferenca de 0,1% na porosidade (KINGERY, 1976).

Existem basicamente duas classificagdes entre os materiais: ceramicas tradicionais e
avancgadas. As ceramicas tradicionais tém sido produzidas por séculos. Podem ser definidas
como aquelas que compreendem a industria dos silicatos - argilas, cimentos e vidros de
silicatos. As cermicas avancadas sdo cerdmicas de alta tecnologia que tém Unicas e
excelentes propriedades tais como: elevadas resisténcias a altas temperaturas, propriedades
mecanicas superiores, propriedades elétricas especiais e maiores resisténcias a ataque
quimico. Elas foram desenvolvidas para atender as necessidades de aplicagBes que as
ceramicas tradicionais ndo podiam oferecer, e por causa da real necessidade de novos

materiais que transformem projetos disponiveis em produtos Uteis (BRITO, 2005).
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2.1.1 Ceramicas porosas

Meios cerdmicos porosos é uma classe de materiais caracterizados por uma rede
tridimensional de poros dispostos de forma regular e interconectados entre si através de
canais (SHEPPARD, 1993).

Em termos de microestrutura, 0s ceramicos muito porosos podem ser classificados
como fibrosos ou celulares. Os primeiros séo constituidos por um emaranhado de fibras de
vidro ou ceramicas e o segundo por um arranjo relativamente regular de células ocas, abertas
(como uma esponja) ou fechadas (como uma espuma de sab&o), formando uma rede
tridimensional. Estes ultimos possuem a vantagem de isotropia das propriedades. Contudo, as
aplicacOes estruturais destes materiais estdo bastante limitadas, devido apresentarem baixa

resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, atribuidos a sua porosidade (ROCHA, 2000).

Uma das maneiras de criar poros num corpo cerdmico (talvez a mais imediata)
consiste na perfuracdo do corpo ainda verde, de forma a se obter canais paralelos. Esta
técnica € claramente inadequada para a maior parte das aplicacbes de engenharia, onde
geralmente se pretende uma estrutura de poros sinuosos, interconectados ou ndo. Outra
técnica é a adicdo de um pd orgénico & mistura de pos ceramicos antes da conformacéo,
sendo a estrutura porosa produzida apds queima do organico. E uma técnica utilizada na

industria tradicional para produzir, por exemplo, materiais isolantes.
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J& mais elaborada € a preparacdo de suspensdes de ceramicos sob a forma de
espuma estabilizada, com serias dificuldades de manipulacdo (conformacéo, secagem, etc.)
Outra técnica de producéo de cerdmicos porosos celulares, baseia-se na adicdo de um agente
gerador de espuma. A técnica que oferece melhores perspectivas para a obtencéo de produtos
ceramicos porosos celulares de alta qualidade é a técnica da réplica, que consiste no
revestimento de uma matriz organica (e.g. esponjas, feltros) com uma suspenséo ceramica

seguida de queima da matriz e sinterizacdo da sua réplica (ROCHA, 2000).

Muitos outros métodos sdo usados para fabricar cerdmicas porosas, incluindo
lixiviagdo quimica (tamanho de poro entre 10 e 100 nm), processamento sol-gel (tamanho e
poro menor que 50nm), sinterizagéo no estado sélido (tamanho de poro entre 100 e 1000 nm).
O tamanho dos poros, neste Gltimo caso, pode ser controlado pelo ajuste tanto do tamanho de
particula do material de partida quanto da temperatura e tempo de sinterizagdo (SHEPPARD,
1993).

Os corpos cerdmicos porosos sdo utilizados em diversas areas da inddstria. Os
filtros e as membranas que sdo largamente utilizados nos mais variados processos e estdo

classificados de acordo com a caracteristica de cada tipo de estrutura de poros
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2.1.1.1. Porosidade e estrutura de poro

A porosidade de um material depende das varias particulas minerais que este possa
ser constituido, dos agregados calcinados, e aglomerados contendo poros intersticiais,

microfissuras e poros.

Estes podem variar de tamanho e estrutura podendo ou ndo estar acessivel pela
superficie. Detalhes mais especificos da superficie e da estrutura interna dos poros podem ser
observados examinando microscopicamente as superficies externas e fraturas ou superficies
polidas da estrutura interna. A faixa aproximada de tamanhos de poros é facilmente obtida por
analise de imagem. No entanto, a descricdo quantitativa, volumétrica da distribuicdo de
tamanho dos poros e estrutura, a partir de imagens bidimensionais ¢ um problema muito

complexo.

A partir do conhecimento da estrutura do material cerdmico poroso, torna-se possivel,
determinar a sua futura aplicabilidade, como por exemplo, um agente filtrante e/ou saber se o
material examinado sera eficiente em sua fungdo pretendida. No caso do uso como a gente
filtrante se faz importante conhecer o fluido a ser tratado para ser ter a informag&o do tamanho

medio de poro necessario para maxima eficiéncia do mesmo.



22

2.2. SILICA

A silica € um material muito importante para a industria cerdmica, pois € o insumo
principal usado nos vidros, esmaltes e abrasivos. Seu uso extensivo é devido a dureza, seu

ponto de fuséo, ao baixo custo e na habilidade de formar vidros (NORTON, 1957).

A formacéo da silica € o resultado da combinac&o de silicio e oxigénio, originando a
segunda molécula mais abundante na terra (SiO). Existem muitas maneiras das moléculas de
didxido de silicio serem organizadas para formar um mineral. Nos silicatos, os ions dos
oxigénios de todos os quatro cantos do tetraedro SiO4™ sdo compartilhados com os tetraedros
adjacentes, satisfazendo todas as valéncias dos oxigénios e deixando a unidade sem carga
residual. Assim, temos varias formas de minerais de silica com a mesma férmula: SiO,. Pode-
se destacar entdo duas caracteristicas nesse sistema: (1) o nimero dos arranjos a serem
formados é tdo grande quanto as variacbes dos angulos tetraédricos (Si-O-Si) e das possiveis
rotagdes do tetraedro; (2) a estrutura tem que ser necessariamente aberta, com grandes espagos
intersticiais e as estabilidades das véarias formas ndo sdo determinadas pelo empacotamento de
seus atomos (MCCOLM, 1983).

Descobriu-se, em 1900, que a silica existe em trés principais formas cristalinas:
gartzo, tridimita e cristobalita, sendo assim um material polimorfo. Chamamos de polimorfo o
sistema que apresenta duas ou mais formas cristalinas, apesar de possuirem composi¢es
quimicas idénticas e propriedades fisicas e quimicas diferentes. Cada uma dessas formas tem
suas proprias modificagdes estaveis a altas e baixas temperaturas, correspondendo a diferentes

maneiras de se combinar os grupos tetraédricos (EITEL, 1954).



23

A Tabela 1 contém um resumo dessas modificagbes. E importante ressaltar que a

y-tridimita também é chamada de " ou B, por muitos autores (GREEN, 1953).

Tabela 1 — Principais formas da silica e suas modificacoes

Principais formas da silica Modificagdes existentes
Quartzo o p
Tridimita a B Y
Cristobalita a B

Fonte: GREEN, 1953.

Além das modificacBes citadas acima, existem outras raras formas de SiO;

encontradas a altas pressdes conhecidas como coesita, keatita e stishovita (GREEN, 1953).

As fases o, de baixa temperatura, sdo normalmente mais espacadas que as fases f3,
fases de alta temperatura (Figura 2). A transicdo de uma estrutura mais densa (B) para uma
estrutura mais ampla (o) deve acontecer entdo superando a barreira de energia. A facilidade
com que elas irdo ocorrer pode variar dependendo principalmente das condigdes de presséo e

temperatura empregadas (EITEL, 1954).
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As modificagOes de alta temperatura apresentam simetrias maiores que as formas de

baixa temperatura, como mostrado no esquema abaixo (MCCOLM, 1983):

o4 -quartzo (trigonal) — & -quartzo (hexagaonal)
il

o -tridimita (grande hexagonal) — & -tridimita (pequena célula hexagonal)
il

ce-cristobalita (tetragonal) — & -oristobalita (clbica)
&

Figura 1 — Esquema de transformac&o das estruturas cristalinas da silica de baixa para alta

temperatura.

Quartzo Alfa Quartzo Beta

Figura 2— Estrutura cristalina do quartzo de baixa energia (Alfa) e do de alta energia (Beta).
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Existem basicamente dois tipos de transformagbes de fase: transformacoes
displacivas (ou martensiticas) e reconstrutivas. Nas transformagdes reconstrutivas, a estrutura
é desintegrada em unidades menores que devem ser reconstruidas em estruturas a. Ela se d&
pela quebra das ligacdes Si-O-Si seguida pelo rearranjo do tetraedro SiO4. Essas
transformacdes sdo lentas e requerem uma grande quantidade de energia para mudar a rede
cristalina, geralmente ndo sdo reversiveis ou muito pouco reversiveis a uma atmosfera de

pressdo. S&o transformagdes difusionais (EITEL, 1954).

Outro tipo cléssico de transformagdo de fase € a displaciva ou martensitica, que é
mais fécil de ocorrer. LigacOes de primeira coordenacdo ndo sdo quebradas, ocorrendo apenas
pequenas alteragcfes na dire¢do e no comprimento o que resulta em transformagGes
praticamente instantaneas. Esse tipo de transformacdo pode ser caracterizada pela baixa
barreira de energia entre as fases (EITEL, 1954). A Figura 3 apresenta a diferenca na barreira

de energia para os dois casos mostrados acima.

Temp ¢

Figura 3 - Tipos de transformacdes de fase, | — Reconstrutiva, Il — Displaciva (EITEL, 1954).
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A base do conhecimento fisico-quimico do sistema da silica foi feita por Fenner, que
estudou as condigdes de estabilidade das diferentes formas de silica. Esse estudo foi
reexaminado por Nieuwenburg que confirmou as faixas de temperaturas onde o quartzo, a
tridimita e a cristobalita sdo estaveis (EITEL, 1954). Apenas ha alguns anos atrés, Fenner
obteve resultados definitivos sobre as relacdes de estabilidade dos minerais a base de silica. A
seqliéncia das transformacdes de fase obtidas por Fenner esta elucidada na Tabela 2 abaixo
(GREEN, 1953):

Tabela 2 - RelacBes de estabilidade da silica

Temperatura (C) Mudancgas cristalinas
117 a-tridimita < B-tridimita
163 B-tridimita < y-tridimita
275 a-cristobalita <> B-cristobalita
572 B-quartzo — a-quartzo
573 a-quartzo — B-quartzo
870 quartzo p < tridimita o
1470 tridimita § < cristobalita o
1713 B-cristobalita — silica amorfa

Fonte: (BRITO, 2005.)
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O diagrama esquematico na Figura 4 contém as transformacdes de fase ocorridas no
sistema da silica. O eixo da temperatura é real, mas o eixo da pressao é apenas esquematico,

pois as pressdes assumidas nesse experimento foram aproximadamente de uma atmosfera.

—————— Matostable Boundories [m)

|
|
|
|

. High
High Upper High Tridymite |Cristo- | Liguid
Quortz balite
Low Quarfz
Low Cristo- il
£ , | 1b-ull1'&irlm reER Oyt (o)
n |
g |1 |
|1 A - "
L. I ML— P Tk
“Fd 1 ist
|| m.p.of Upper [
s Tridyrmita {m) |

—Lowar High Tridymite(m)

i Low Tridymite (m} High Quartz =& High Cristo-

balita {m)
Loty 1 L ! | el J
T 163 275 573 B7O 1400 1470 ]

Tamparatura (*C)

Figura 4 - RelacGes de estabilidade do sistema SiO, (GREEN, 1953).

Muitos dos eventos apresentados no diagrama de estabilidade s&o bem conhecidos e
estabilizados, tais como: a rapida e reversivel transformacédo de fase do a « B-quartzo a 573
°C, o ponto de fusdo da B-cristobalita a 1713 °C e a obtengdo da silica amorfa a temperatura

ambiente quando partimos de um liquido de silica subresfriado (HUMMEL,1984).
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As linhas tracejadas indicam os eventos metaestaveis. O diagrama sugere que 0 -
quartzo superaquecido pode se transformar em B-cristobalita subresfriada por volta de 1200
°C, e a fusdo dessa silica subresfriada acontece por volta de 1450 °C. Outro evento
metaestavel que pode ocorrer envolve a fusdo da tridimita de alta temperatura na regido de
estabilidade de temperatura da p-cristobalita (entre 1470 e 1713 °C). Durante a preparagdo
comercial da silica amorfa, partindo de materiais quartzosos naturais, pode-se perceber que
sua fusdo ocorre abaixo de 1713 °C (HUMMEL, 1984).

As transformagBes estiveis, metaestaveis ou fusBes serdo principalmente
influenciadas pela taxa de aquecimento e resfriamento, tdo quanto pelo os efeitos de tamanho
de particula, condicdes de superficie e pela presenca de pequenas quantidades de impurezas
(HUMMEL, 1984).

O diagrama apresentado na Figura 4 ndo nos d4 a informagdo da taxa em que as
transformagdes acontecem. Segundo Brito (2005), quando ha a quebra de ligagbes, como, por
exemplo, nas transformacfes do quartzo para tridimita e cristobalita, o processo € lento
(transformagdes reconstrutivas), mas quando ocorrem apenas pequenas alteracdes na direcéo
e no comprimento das ligagBes, a velocidade das transformacGes € muito répida
(transformac0des displacivas). S&o exemplos as transformagdes das formas de baixa para alta

temperatura do quartzo, tridimita e cristobalita.

A transformacéo a < B quartzo é um tipo de reacdo polimorfa reversivel do sistema
da silica. Ela acontece com forte descontinuidade a 575 °C. (PHELPS et al) observaram que
durante o aquecimento, a temperatura de transformacdo para o quartzo é precisamente
medida em 573,3 °C, mas no resfriamento ocorre em 572,4 °C. Na industria cerdmica a
expansdo volumétrica € um fator muito importante, pois pode gerar defeitos definitivos no

produto final, tais como trincas e pegas quebradas.
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A Figura 5 elucida o comportamento das duas formas de quartzo durante a expansdo

térmica. Nota-se a forma a expandindo com o aumento da temperatura até a transformacéo de

fase, quando passamos a ter a presenca da fase . Na forma a, com o0 aumento da temperatura

0 &ngulo Si-O-Si aumenta de 143 °C para 150 °C, melhorando o overlap das ligagdes = entre

Si-O. Com isso, a expansao volumétrica observada deve ser devido a mudanga do angulo Si-

O-Si. Na forma B, a expansdo nula é atribuida as vibracGes atbmicas altamente preferidas

para 0 espaco aberto em estruturas tal que um aumento em distancia Si-O é compensado para
por uma diminuigdo em angulo Si-O-Si (MCCOLM, 1983).

23.5

3.1

400

Figura 5 — Expansdo volumétrica das estruturas o e B-quartzo (MCCOLM, 1984).

-~y

1400

Temperatura "G
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A Figura 6 ilustra a forma de silica estavel a altas temperaturas chamada de

cristobalita. Ela cristaliza seu sistema (cubico) com uma estrutura um pouco diferente da do

quartzo (Figura 8). A baixa

temperatura ela é metaestavel, onde sua estrutura é ligeiramente

menos aberta e se torna tetragonal.
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Figura 6 - Diagrama de equi

Os diagramas de
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Liquido

Cristobalita
4500 1000 1500 2000

Temperatura °C -

librio da silica.

fase mais publicados envolvendo SiO; atribuiem arbitrariamente

1470 °C como a temperatura para a inversdo tridimita-cristobalita, embora seja do

conhecimento comum também a esses diagramas que a cristobalita cristaliza-se a partir de um

material amorfo dentro do intervalo de estabilidade de 870 °C. Situacdo que pode ser

analizada na Figura 7 e Tabela 3 que contém as etapas de transformacdo da silica amorfa para

tridimita. Tem, em fato, que a temperatura de estabilidade da tridimita depende da presenca de

impurezas (FLORKE,1955,

1961).
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- 1100 °C
Tridimita

1000 =C

— !
Cristobalita

f
Cristal de origem

Figura 7 — Difracdo de Raio-X contendo as etapas de transformacdo da silica amorfa para
tridimita.

Ha um grande interesse em estudar a fase cristobalita (Figura 8) de alta temperatura,
pois esse reside no fato dessa fase apresentar baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa

densidade, alto ponto de fusdo, baixa condutividade térmica.

Cristobalita Alfa Cristobalita Beta

Figura 8 — Representacdo da cristobalita de baixa temperatura e alta temperatura.



Tabela 3 - Distribuicdo geométrica de oito polimorfos da silica
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Polimorfo

p-cristobalita

a-cristobalita

B-tridimita
a-tridimita

Quartzo (Beta)
Quartzo (Alfa)
Coesita

Stishovita

Densidade

2.27
2.33

2.27
2.35

2.53

2.65

2.93

4.30

Estrutura cristalina

Cubico

Tetragonal

Hexagonal

Monoclinica ou Ortorrémbica

Hexagonal
Rhombohedral
Monoclinica

Tetragonal

Establidade

1713 °C
1470 °C

870 °C
<117°C

570 °C

Ambiente

20 kb

80 kb

No aquecimento ou resfriamento, através da temperatura de transformacdo de fase,

existe uma mudanca volumétrica de aproximadamente 5%. A Figura 9 ilustra os grandes

efeitos de expanséo térmica ocorridos na transformacédo de fase (MCCOLM, 1983).

Expansiio 10 §
(%)

vy

@ -Cristobalita

B-cristobalita

p-quartzo

o-quaiizn

Slica amoila

200

1000

Temperatura ("C)

Figura 9 - Expansdo térmica das estruturas polimorfas do sistema SiO, ( MCCOLM, 1983).
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A cristobalita produzida de uma silica amorfa sempre apresenta uma transformacéo de
fase consideravelmente mais lenta que aquela obtida através da inversdo do quartzo (EITEL,
1954).

Especialmente para as modificagcdes polimorfas da silica, Buerger (EITEL, 1954.)
estudou o papel dos modificadores de rede. A introducéo de qualquer elemento compensador
de valéncia na fase de um cristal de estrutura aberta, por exemplo, a tridimita e a cristobalita,
impede a inversdo para o quartzo. O quartzo, sendo a modificagdo de estrutura mais densa, néo
pode acomodar o elemento adicional, estabilizando assim as estruturas abertas (tridimita e

cristobalita).

Se o elemento compensador de valéncia for adicionado em uma quantidade suficiente
para preencher os primeiros espagos disponiveis da cristobalita, entdo a inversdo para a

tridimita é também desfavorecida.

Atualmente, ha estudos em que a forma B-quartzo aceita combinagbes de ions
menores tais como Li*, Be** Mg*? zn' AI". Assim a forma p-quartzo com Vérias

composicoes pode ser obtida a temperatura ambiente.

Adicdo de certos tipos de éxidos como CaO, Na,O estabilizam a fase da cristobalita,
evitando assim transformacdes de fase durante o aquecimento e o resfriamento (EITEL, 1954).
O diagrama de equilibrio apresentado na Figura 10 elucida as possiveis fases cristalinas do
Sistema CaO-SiO..
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2.3. CASCA DE ARROZ

O grande volume de producéo de arroz gera uma enorme quantidade de rejeito na
forma de cascas, que sdo produzidas durante o beneficiamento desse produto. As cascas
correspondem a aproximadamente 20%, em peso, das sementes secas (HOUSTON, 1972.) o
que faz com que a quantidade de residuo produzido por ano atinja milhdes de toneladas. A
casca do arroz é de dificil degradacdo e ocupa um grande volume quando da sua disposi¢éo
em aterros, 0 que origina um grave problema ecoldgico nas grandes regibes produtoras
(DELLA, 2001).

A maior parte da casca de arroz produzida no Brasil é, em geral, queimada pelos
beneficiadores. A energia térmica necesséria ao beneficiamento e armazenagem do arroz, o
alto custo do transporte devido & baixa densidade de empacotamento das cascas (elevado
volume para disposi¢do) e a falta de outros usos significativos para este residuo torna a
queima a prética mais comum (SOUZA, 2002), por propiciar uma fonte alternativa de energia

e favorecer uma grande redugdo no volume do residuo.

A casca de arroz e, por conseguinte, o residuo de sua queima apresenta elevada
quantidade de componentes inorganicos, representando aproximadamente 20% da casca seca,
dos quais, cerca de 95% séo silica e o restante consiste em componentes como: K,0, CaO,
MgO, MnO, Al,Os, P,0s, sendo considerados impurezas em varias aplicacbes em que se
utiliza a casca e o residuo de sua queima (HOUSTON, 1972). Assim, esse residuo é
constituido basicamente por silica e componentes minoritdrios, que atingem quantidade
superior a 4%. Dentre os componentes minoritarios observa-se elevada quantidade de 6xidos
fundentes, particularmente KO, que tendem a abaixar o ponto de fusdo e propiciar a
formacdo de fases vitreas no produto final, o que é extremamente indesejavel para a produgéo
de ceramicas de alto desempenho, que serdo utilizadas em altas temperaturas. O K,O contido
na cinza também acelera a cristalizacdo da silica amorfa em cristobalita (NAKATA et al,
1989).
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A Figura 11 representa duas micrografias eletronicas da cinza da casca de arroz, A
Figura 11a, mostra particulas com formato alongado e contorcido, com aparéncia de espiga
de milho provocado pelo processo de queima. Nesta micrografia, é visivel também o detalhe
da ondulacdo da epiderme externa, regido que concentra 0 maior percentual de silica. A
Figura 11b mostra, com maior detalhamento, a epiderme interna de uma das particulas de
casca de arroz presente na cinza. Nota-se que a mesma apresenta uma estrutura celular e
porosa conhecida como esqueleto de silica, resultante da remocdo da lignina e celulose
durante a queima. A silica presente na cinza estd concentrada principalmente dentro da
epiderme externa em dire¢cdo ao meio da estrutura da casca, porém, uma pequena, mas
significante quantidade de silica reside dentro da epiderme interna, adjacente ao gréo de arroz
(DELLA, 2005).

(a) (b)

Figura 11 - Caracteristicas tipicas da cinza de casca de arroz: a) morfologia; b) epiderme interna
(DELLA, 2005.)

As cinzas vém se mostrando uma 6tima matéria-prima de silica, gerando um material
fino e com alta reatividade. Nesse sentido, a silica obtida da casca do arroz tem sido empregada
com grande sucesso como matéria-prima ceramica alternativa para a producdo de varios
materiais (DELLA, 2001).
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JAMES & RAO (1986) determinam que a menor temperatura de calcinacdo para
obter um o residuo branco, livre de matéria organica é de 400 °C por 12 horas. O crescimento
do gréo comeca acontecer entre 800-900 °C. Pela analise térmica diferencial (NAKATA, 1989)
observou um pico exotérmico entre 981-991 °C correspondente a cristalizagdo da silica amorfa
do residuo da casca em cristobalita. O difatrograma de Raio-X da amostra de casca de arroz
calcinada a 900 °C revelou presenga de cristobalita-a. com pequeno trago de trimidita (JAMES
& RAO, 1086; NAKATA et al, 1989). A &rea especifica da casca de arroz calcinada a 400 °C
por 12 horas foi de 150 m?/g, 5 m?/g a 800 °C e 0,4 — 0,8 m?/g acima de 900 °C ( JAMES &
RAO, 1986; NAKATA et al, 1989).

Segundo esses autores o baixo valor da éarea especifica (< 1 m2/g) obtida pela
calcinagdo direta da casca de arroz é devido a presenca de impurezas como K, pois esses ions
podem se alojar nas cavidades da estrutura da silica. NALATA et al (1989) ja tinham
observado a presenca do ion K na casca de arroz que faz acelerar a fusdo das particulas e a

cristalizagdo da silica amorfa para a cristobalita.

No entanto, a utilizagdo dessa silica em algumas aplicacbes cerdmicas requer, por
vezes, processos de purificagcdo para a retirada dos componentes minoritarios presentes no
material que irdo contribuir para a formacdo de fases vitreas no produto cerdmico final. Esses
processos envolvem, em geral, tratamentos acidos antes da queima e/ou tratamentos &cidos
pés-queima (SOUZA, 2002). Com a evolugdo dos processos de purificagdo foi possivel a
utilizagdo da silica da casca de arroz em varias aplicagbes ceramicas, desde as mais tradicionais
como tijolos, cimento, agregados em argamassas e concretos e vidros (DELLA, 2001), as de

alto desempenho como SIALON, carbeto e nitreto de silicio, cordierita, mulita, etc.

A utilizacdo da silica na producdo de materiais cerdmicos com elevado desempenho e
grande aplicabilidade, como a cordierita e a mulita, incentiva em muito a reciclagem do
residuo da queima da casca, por permitir absorver grandes quantidades desse material e lhe

agregar um maior valor.
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2.4. DIATOMITA

De acordo com SOUZA (1973), a diatomita ou kieselguhr € um material de origem
sedimentar, que ocorre nos terrenos de sedimentagdo, principalmente em zonas de formagéo de
lacustre ou oceénica, dispostos em camadas delgadas ou espessas de argilas, constituido
principalmente de uma acumulacéo de esqueletos ou frastulas, ou seja, ndo mais sdo do que

fosseis de diatomos.

Segundo ANTONIDES (1998) e DOLLEY (2003), a terra diatoméacea é um material
muito fino, de estrutura porosa, baixa condutividade térmica, elevado ponto de fusdo, elevada
area superficial, baixa densidade e essencialmente inerte a maioria dos liquidos e gases
quimicos. Sua microestrutura é formada principalmente de silica amorfa ou opalina e
impurezas como o0 quartzo, caulinita e montmorilonita. Assim a silica de diatomos é complexa,
segundo POLLOCK (1987), por que outros compostos inorganicos como alumina, ferro, metais

alcalinos e alcalinos terrosos estdo associados com a terra diatoméacea

ANTONIDES (1998) e DOLLEY (2003), citam também que apds a secagem em
formo, a anélise do minério de terra diatomacea, utilizada em diversas aplicaces comerciais,
mostraram conter de 80 a 90% de silica (SiO;), podendo em alguns casos conter até 95%; a
quantia de alumina (Al.O3) esta entre 2 a 4% atribuida a argila misturada ao minério de

diatomita e hematita (Fe,Os) entre 2 a 4%.
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BLIZANAKOV e GOCHEVA (1978) e ROBERTSON (1980) estudaram esse
material através de uma espectroscopia por infravermelho e por anélise térmica diferencial e
revelou que o oxido de silicio amorfo é o principal componente da diatomita e foi verificado
que a agua adsorvida na superficie da diatomita é liberada a uma temperatura de 110-180 °C e
quantidades insignificantes de agua sdo lancadas a 800°C. Complementando, ANTONIDES
(1998) descreve que o minério de diatomita contém de 10 a 65 % de &gua, sendo que de 2 a 10
% da &gua esta na estrutura opalina do material. Ap6s o beneficiamento do minério de

diatomita, a terra diatomacea pode absorver de 1,5 a 3,0 vezes seu peso em agua.

CASTRO et al. (1979) estudou a estrutura de poros por porosimetria, porém n&o
investigou a mudanca na estrutura de poros apos tratamento com &cido e calcinagéo.
POLLOCK (1987) cita que a porosidade ¢ mé&xima (80 a 85%) quando os diatomos s&o

completos e ndo tém impurezas obstruindo as cavidades.
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Segundo SILVA (2009), as micrografias tiradas de diatomitas calcinadas a 1000 °C
revelaram a presenca de esqueletos de diatoméaceas de algumas espécies. A diatomacea (a), da
Figura 12, possui formato navicular contendo orificios circulares, que indica a propriedade
filtrante destes materiais. J4 a imagem (b), mostra o esqueleto de diatomita com formato
tubular e com cavidades retangulares. Esse tipo de diatomita é encontrado em maior

quantidade. Ambas as amostras sdo ricas em poros.

(a) Formato navicular (b) Formato tubular

Figura 12 — Detalhe morfoldgico da diatomita quando calcinada a 1000 °C (SILVA, 2009).
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Segundo ABREU (1973), as particulas minGsculas e porosas de silica amorfa

hidratada da terra diatomécea, conferem ao material propriedade particular descrita a seguir:

* Peso especifico aparente — é da ordem de 200 a 500 gramas por decimetro cubico;

* Peso especifico real — é da ordem de 190 a 220 gramas por decimetro clbico;

* Porosidade — é da ordem de 80 a 90% para 0 material acamado sem compressao;

» Permeabilidade — é alta em funcdo do entrelagamento das particulas individuais das
diatoméaceas e ao fato de cada uma por si mesma dispor de poros e canais finissimos que

permitem a vasao dos fluidos.

* Abrasividade — Apresenta dureza moderada entre 5,5 € 6,6;

* Condutibilidade térmica — Apresenta condutibilidade térmica muito baixa, entre 0,49 a 0,77

kcal/hora/cm?/cm/°C, devido a grande porosidade.

Segundo LEMONS (1996), estas propriedades permitem as terras diatoméceas,
diversas aplicacBes industriais, como meio de filtracdo para vérias bebidas, substancias

quimicas organicas e inorgénicas e derramamento de dleo.
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Segundo SOUZA (1973), a industria de diatomita do Brasil, tem se desenvolvido
principalmente em fung&o de sua utilizacdo como agente de filtracdo, isolante térmico e agente
de carga industrial, para POLLOCK (1987), do total do minério de diatomita processado, 50%

é usado na filtrac&o.

Existem varios métodos para modificar as caracteristicas da superficie da diatomita
para Vérias finalidades. Como a purificacdo da diatomita em HCI e da calcinacdo da mesma
(GOREN et al., 2002.; KHRAISHEH et al., 2005) e estes foram aplicados para tornar a
diatomita mais inerte para a utilizacdo da diatomita como suporte de filtro. Nestes processos, o
desaparecimento dos grupos OH na superficie da diatomita tem um efeito negativo
(KHRAISHEH et al., 2004).

A diatomita modificada por tratamento com NaOH e a deposicdo de dxido de
manganés melhorar a capacidade de adsorgdo da diatomita para a remogéo de metais pesados
como Cu*? Pb* e Cd*? a partir de 4guas residuais. A diatomita modificada tem a érea de
superficie de 80 m? g' e da adsorcéo capacidade de 99,00 mg Pb*? / g, 55,56 mg Cu*?¥/ g, e
27,86 mg Cd*? / g, respectivamente, e que explicou que o 6xido de manganés e seus bloqueio
dos poros de diatomita desempenha um importante papel na adsor¢do dos metais pesados. Uma
diatomita modificada com cal e sulfato de aluminio é utilizado para remover o fosforo de aguas
residuais (WU et al., 2005).

EDIZ et al. (2010) analisaram as caracteristicas de calcinacéo e filtracdo de diatomita.
Para este propdsito, o0 minério de diatomita foi calcinado a 1000 °C, a fim de melhorar as

caracteristicas para uso na filtracéo.
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As caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas e micro-estruturais das matérias-primas e
das diatomitas calcinadas foram entdo determinados a fim de comparé-las com as dos filtros
comerciais a sua base que sdo atualmente utilizados, a fim de determinar a eficiéncia de
filtracdo das amostras de diatomita, ensaios de filtragdo foram entéo realizados em diversas
amostras de cerveja. Foi assim concluido que a diatomita calcinada poderia ser empregada
com sucesso para a filtragdo de cerveja ap6s o adequado arranjo da distribuicdo de tamanho de

particulas, de modo que a taxa de maior fluxo possivel e claridade do filtrado séo obtidos.

De acordo com ABREU (1973), as jazidas conhecidas no Brasil s&o de formagdes
pleistocénicas ou recentes contendo carapacgas de dgua doce. A terra diatomacea tem sido
encontrada nas baixadas, nos terrenos pantanosos e no fundo de lagoas, formando camadas

pouco ou muito contaminadas por argilas.

Segundo ANTONIDES (1998) e DOLLEY (2003), o vasto depdsito mundial de
exploracdo comercial € reportado principalmente a lagoas de &gua doce (lacustre) de idade

mioceno para pleistocene, formados entre 24 milhdes e 10 mil anos atras.

A reserva mundial segundo estimativa apresentada por ANTONIDES (1998) e
DOLLEY (2003), é da ordem de 800 milhdes de toneladas, cerca de 400 vezes a estimativa de
producgdo mundial, que é de dois milhdes de toneladas por ano, enquanto FOUNIE (2004), cita
que as reservas mundiais sdo da ordem de 920 milhdes de toneladas, cerca de 450 vezes a

estimativa de produgdo mundial, que € de 1,93 milhdes de toneladas por ano.

Os Estados Unidos sdo considerados os maiores detentores de recursos de diatomita
do mundo, suas reservas somavam em 2003 cerca de 500 milhGes de toneladas, sendo que,
cerca de 250 milhdes de toneladas da reserva mundial estimada, estdo em Lompoc no estado da
California, cita (ANTONIDES, 1998; DOLLEY, 2003; FOUNIE, 2004).
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O Brasil, em se tratando de reservas oficiais, estima-se que as mesmas sejam da

ordem de 3,3 milhdes de toneladas, (COSTA, 2004). Tabela 4 apresenta a distribuicdo pelo

Brasil das reservas de diatomita em toneladas e em percentual:

Tabela 4- Reservas brasileiras de diatomita

Estados Reserva/Toneladas Reserva/Percentual
Bahia 1506 45,5
Rio Grande do Norte 1138 34,4
Ceara 598 18,2
Rio de Janeiro 38 11
Sao Paulo 19 0,6
Santa Catarina 7 0,2

Fonte: (Costa, 2004).



45

2.5. A INDUSTRIA TEXTIL

Essa industria cresceu muito nos ultimos anos e representa bastante importancia para
a economia do Brasil, com geracdo de riquezas e empregos. Porém, ela se destaca também pelo
elevado consumo de 4gua e pela geragdo de efluentes extremamente prejudiciais ao meio
ambiente (FREIRE, 2010).

O processo téxtil de produgdo de tecidos é dividido em fiagdo, tecelagem e
acabamento. Na etapa de fiacdo, a matéria prima é processada nos abridores, batedores, cardas,
passadores, penteadeiras, macaroqueiras, filatorios, retorcedeiras e conicaleiras. Nesta etapa
ndo ha geracdo de efluentes liquidos, pois todas as operagdes ocorrem a seco, entdo geram po,
composto por particulas de algoddo. A etapa de tecelagem pode ser dividida em preparacéo a
tecelagem e a tecelagem propriamente dita, os fios sdo inicialmente preparados mecanicamente
ou quimicamente para serem submetidos a grandes tensdes, onde esses fios tingidos ou crus sdo
transformados em tecidos nos teares. Esta etapa trata-se de um processo seco, portanto ndo
ocorre a geracdo de efluentes liquidos, muito embora a etapa posterior de desengomagem seja

uma importante fonte geradora de efluentes liquidos poluidores.

A principal origem dos efluentes gerados é proveniente dos processos de lavagem e
alvejamento das fibras, do tingimento, e do acabamento (BRAILE & CAVALCANTI, 1993).
Dado o grau de variedade de fibras, corantes, auxiliares e produtos de acabamento em uso,
esses processos geram efluentes de grande complexidade e diversidade quimica, que variam a
medida que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, NOVOS Processos e
novas técnicas, e também de acordo com a demanda do consumo por outros tipos de tecidos e
cores (HASSEMER et al., 2002).
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As aguas residuérias geradas nas industrias téxteis possuem elevadas concentragOes
de corantes, que contribuem significativamente para a poluicdo de recursos hidricos, por
dificultarem a penetracdo dos raios solares, prejudicando o metabolismo fotossintético de
algumas espécies, e ainda apresentam acentuado potencial recalcitrante, além de serem
cancerigenos e mutagénicos. Os efluentes destas industrias, se ndo tratados convenientemente
antes de serem lancados em &guas naturais, sdo capazes de atingir reservatorios e estagdes de

agua, sendo esta a preocupacéo ecoldgica mais emergente (VANDEVIVER et al., 1998).
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2.5.1. Efluente téxtil

O beneficiamento do substrato téxtil é a etapa que produz excessiva quantidade de
residuos (GONULLU, 2004). Nessa estapa, existem muitos processos que fazem uso de
agentes quimicos, que além disso necessitam de grande quantidade de agua para realiza-los.
Os processos sdo de Engomagem, desengomagem, cozimento, mercerizagdo, caustificagdo,

alvejamento, tingimento, estamparia e acabamento (Tabela 5) .

Os efluentes dessas industrias, além do forte carater acido ou béasico, possuem altas
concentragdes de alcalis, carboidratos, proteinas, além de corantes contendo metais pesados
(FAZZIOLI, 1980). Em grandes concentragdes, os metais pesados (Al, Mn, Cu, Cr e etc...) que
geralmente s&o encontrados no interior da estrutura molecular do corante (Figura 13) possuem
acdo toxica sobre os microorganismos responséveis pela decomposicdo da matéria organica,
reduzindo a capacidade auto-depurativa dos corpos aquaticos (CID et al, 1995). Quando este
efluente é descartado pode causar impacto no corpo receptor oriundo da sua carga poluente,
além de contaminacdes (KUNZ, 1999), pois os efluentes téxteis possuem elevados valores para
niveis de coloracdo, demanda quimica e bioquimica de oxigénio, sdlidos suspensos e baixas
concentracdes de oxigénio dissolvido (SCHONBEREGER, 1999).

Ny
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Figura 13 - Ftalocianina de cobre (Cor azul).
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O problema da cor estd associado aos corantes, principalmente aos corantes sollveis
em 4gua. Sua concentracdo é menor do que muitos outros produtos quimicos encontrados nos
efluentes, mas sua cor € visivel até a baixa concentracdo (SARASA et. al.,1998). A remogao
dos corantes do efluente é dificil, pois eles sdo estaveis a luz e ao calor, e sdo biologicamente
ndo degradados (LIN e L1U, 1994).

A composicdo media dos efluentes da industria téxtil pode ser dada por: sélidos totais
na faixa de 1000 a 1600 mg/L; sélidos em suspensdo, de 30 a 50mg/L; DBO de 200 a 600
mg/L; alcalinidade total de 300 a 900 mg/L (BRAILE & CAVALCANTI, 1979). A

composicao do efluente € dependente do processo e do tipo de fibra processada (Tabela 5).
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As caracteristicas fisico-quimicas do efluente sdo definidas por pardmetros sanitérios
que quantificam os solidos, a matéria organica e alguns de seus componentes organicos ou
inorganicos. Os compostos com pontos de ebulicdo superiores ao da &gua serdo sempre

caracterizados como componentes dos solidos.

Tabela 5 - Caracteristicas dos despejos do processamento do algodéo.

_ DBO Congumo de
Processo Composicédo pH agua
(mg/L)
(L/kg)
Amidos naturais, PVA e
Engomagem | carboximetilcelulose 620-2500 7-9 0,5-7,8
(CMC)
Glicose da hidrdlise do
Desengomagem |amido, PVA soluvel e | 200-5200 6-8 2,5-20,8

CMC sollvel

Ceras, pectinas, alcoois,
Cozimento gomas, Oleos e graxas, | 100-2900 10-13 2,5-42,6
detergente e NaOH

Mercerizagdo | NaOH 50-800 5,5-14 16,7-309,0
. Agentes oxidantes:
Alvejamento hipoclorito de s6dio, H,0, 100-1700 8,5-12 2,5-124,5
Tlnglmentc_) ¢ Corantes e pigmentos 60-600 6-12 41,8-250,6
Estamparia

Amidos, antidleo, solidez,
Acabamento antibacteriana, resinas, 20-500 6-8 12,5
surfactantes, etc.

Fonte: PERES E ABRAHAO, 1998.

Os solidos sdo compostos por substancias dissolvidas e em suspensdo, de composi¢do
organica e ou inorganica. Analiticamente sdo considerados como sdlidos dissolvidos aquelas
substancias ou particulas com didmetros inferiores a 1,2 pym e como s6lidos em suspensdo as

que possuirem didmetros superiores (CETESB, 1992).
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De acordo com GIORDANO (2004), Os so6lidos em suspensao sao subdivididos em
solidos coloidais e sedimentaveis/ flutuantes. Os sélidos coloidais sdo aqueles mantidos em
suspensdo devido ao pequeno diametro e pela acdo da camada de solvatagdo que impede o
crescimento dessas particulas. E importante ressaltar que particulas com didmetro entre 0,001 e
1,2 um séo coloidais, mas pela metodologia analitica padronizada sdo quantificadas como
solidos dissolvidos. Solidos sedimentaveis e flutuantes sdo aqueles que se separam da fase
liquida por diferenca de densidade. A Figura 14 ilustra que além do aspecto relativo a
solubilidade, os solidos sdo analisados conforme a sua composicao, sendo classificados como

fixos (Inorgéanico) ou volateis (Orgénico).

/ Y

Solidos
SUS[HIAS
(= 1.2 pmj

T

Salidos
Dissalvidas

3
(< 1.2 pi mi)

N

Solidos salidos salidos Sdlidos

Suspensos SHspeEnsos Dissnlvidos Dissalvidos

Volateds Finos Voliteis Fixos
(Mlat. Orgimca) (Mat. Inorganica (Mot Orginica) (Saes Inorgimcos)

Figura 14- Fluxograma da classificagdo dos sdlidos presentes em um efluente industrial
(GIORDANI, 2004).

A matéria organica esta contida na fracdo de solidos volateis, mas normalmente é
medida de forma indireta pela demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de
oxigénio (DQO).
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A DBO mede a quantidade de oxigénio necessaria para que 0S microorganismos
biodegradem a matéria organica. A DQO é a medida da quantidade de oxigénio necessaria
para oxidar quimicamente a matéria organica. A matéria organica ao ser biodegradada nos
corpos receptores causa um decréscimo da concentracéo de oxigénio dissolvido (OD) no meio
hidrico, deteriorando a qualidade ou inviabilizando a vida aquética. A concentracdo de
oxigénio dissolvido é importante para indicar a qualidade da vida aquética e é utilizado no

controle de processos aerébios.

A concentracdo de oxigénio dissolvido na &gua resulta de um balanco entre a
quantidade consumida, a quantidade produzida, a quantidade injetada e a massa resultante do
meio. A quantidade consumida é em funcdo da DBO que caracteriza o despejo, podendo
ocorrer em todos 0s pontos do escoamento, inclusive no leito. Pode ocorrer consumo de

oxigénio pela respiracéo de organismos fotossintetizantes.

O nitrogénio e o fosforo sdo elementos presentes nos esgotos sanitarios e nos
efluentes industriais e sdo essenciais as diversas formas de vida, causando problemas devido a
proliferacdo de plantas aquéticas nos corpos receptores. Nos esgotos sanitarios s&o
provenientes dos proprios excrementos humanos, mas atualmente tém fontes importantes nos
produtos de limpeza domésticos e ou industriais tais como detergentes e amaciantes de roupas
(VON SPERLING, 1996, p. 31). Nos efluentes industriais podem ser originados em proteinas,

aminodacidos, acidos fosféricos e seus derivados.
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2.5.2. Corantes téxteis

Deve-se caracterizar a diferenga entre corantes e pigmentos. Os pigmentos s&o
caracterizados por serem parcialmente soliveis no meio nas quais eles sdo aplicados. Por outro
lado, os corantes sdo aplicados em varios substratos (materiais téxteis, papel, couro, etc.)
provenientes de um liquido, onde s&o completamente ou parcialmente soliveis (ZOLLINGER,
1991). A Figura 15 é um exemplo de como ocorre a interagdo de hidrogénio entre o corante
sulfonado e os grupos carboxilas da fibra de 1&, esquematizando uma interagdo entre um

substrato téxtil e um corante.

©0;8-R O corante
H

® o’ H
NH, r
C-N % fibra de I3

:

-

Figura 15 - Interacdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos carboxilas da fibra

de I&.

No processo de tingimento de tecidos, utilizam-se varios corantes. Corantes s&o
compostos de moléculas que compreendem dois componentes-chave: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Existem centenas de
corantes conhecidos na literatura, que sdo classificados por sua natureza quimica ou em termos

de sua aplicagéo ao tipo de fibra.

Corantes bésicos: também conhecidos como corantes catidnicos. S&o sollveis em
agua. Os corantes basicos dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona,

triarilmetano,  triazina, oxima, acridina e quinolina (TROTMAN, 1975).
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Corantes 4cidos: sdo também chamados de corantes anidnicos. Muitos dos corantes
acidos sdo sais de acido sulfonico. Quimicamente os corantes acidos sdo classificados em azo,

antragquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas (TROTMAN, 1975).

Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos. Sdo corantes aniénicos
sollveis em agua e diferem dos corantes acidos e bésicos por apresentarem alta afinidade por
fibras celuldsicas. A maioria é azo-compostos, similares a constitui¢do dos corantes acidos, ndo
existindo uma clara delimitacdo entre as duas classes (TROTMAN, 1975). S&o aplicados em

fibras celul6sicas, viscose, regeneradas e polinésica.

Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O corante
mordente se liga & fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma substancia
organica ou inorganica. O mordente inorganico mais comumente utilizado é o cromo, na forma
de Oxido; mordente organico é o acido tanico. S0 aplicados no tingimento de fibras
celulésicas, protéicas e poliamida (TROTMAN, 1975).

Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe € a presenca de enxofre
na molécula. S&o insoluveis em &gua, mas dissolve numa solucdo de sulfito de sodio ou
hidrossulfito de sédio que atua como agente redutor (TROTMAN, 1975).

Corantes azdicos: sdo obtidos no interior das fibras, no momento da reacdo de
tingimento, a partir da aplicacdo de dois componentes, um de cada vez: naftol e uma base.
Esses corantes podem ser aplicados em fibras celuldsicas, seda, viscose e poliamida
(TROTMAN, 1975).

Corantes dispersos: sdo denominados corantes ndo-idnicos. S8o suspensdes de
compostos organicos finamente divididos insoliveis em &gua. Sdo aplicados em fibras

sintéticas como o poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrilicas.
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Corantes reativos: sd0 compostos que contém um ou mais grupos reativos capazes de
formarem ligacBes covalentes com um &tomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos

como fibras celulésicas, fibras protéicas e poliamidas (TROTMAN, 1975).

A molécula do corante possui uma estrutura responsavel pela absor¢éo da radiacéo
visivel e exposi¢do da cor, sendo a familia dos azocorantes a mais utilizada, correspondendo
sensivelmente a 70% de todos os corantes téxteis produzidos (VANDEVIVERE et al. 1998).
Alguns corantes azéicos podem produzir organoclorados com alta toxicidade e cloraminas que
além de toxicas quando clivadas, podem gerar como subproduto substancias indutoras de
efeitos carcinogénicos e mutagénicos capazes de causar cancros no organismo humano
(CHUNG et al, 1992).
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2.5.2.1 Remocéo de corantes

Segundo BELTRAME (2000), os tratamentos possiveis para os efluentes téxteis

existentes podem ser divididos em primario, secundario e terciario e avangados.

Os tratamentos primarios como a equalizagdo, gradeamento, neutralizacdo, flotacéo,
sedimentacdo, coagulagéo e floculagdo. A flotacdo ou a sedimentagdo removem uma porgéo
dos solidos suspensos e a matéria organica. Em funcéo disto, ainda deixam no efluente uma

consideravel quantidade de matéria organica.

Os tratamentos secundarios tém como fungdo principal a remocdo dos solidos
suspensos e matéria organica biodegradavel podendo adicionar ainda uma desinfecgéo.
Normalmente envolve processos biolégicos como tratamento por lodo ativado, filtros

bioldgicos, reatores de filmes fixos ou sistemas de lagoa.

Os tratamentos terciarios e avancados envolvem combinacdes de operacdes unitarias e
processos para um fim especifico. Normalmente sdo empregados com a finalidade de agua e/ou
produtos. Como exemplo deste tipo de tratamento tem-se a permuta de ions, osmose reversa,

filtrac&o e etc.

A escolha do processo ou seqiiéncia dos processos depende das caracteristicas do
efluente, qualidade requerida do efluente final, custo, disponibilidade e &rea e tecnologia
adequada. Grande parte dos materiais presentes em um efluente téxtil, e responsaveis por sua
contaminacdo, ndo sdo possiveis de serem removidos pela simples separacéo fisica, como por
exemplo, a filtragdo. Os tratamentos fisico-quimicos aplicados com o objetivo de clarificar
efluentes sdo baseados na desestabilizagdo dos coldides por coagulagéo-floculacéo, e separacéo
das fases por sedimentacdo ou flotacdo (GHANDI, 2005). No entanto, existem alguns
compostos, como fendis, que ndo podem ser totalmente removidos apenas com o processo de

coagulacéo.
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Nestes casos, quando o tratamento é insatisfatorio, outros processos sd0 necessarios
(TOMASZEWSKA et al., 2004). Tém surgido cada vez mais evidéncias que o uso de
processos combinados é capaz de superar 0s prejuizos de uma operacdo unitaria individual e
realga todo o desempenho do tratamento (PAPIC et al., 2004; CHAKRABORTY et al., 2005;
SOLMAZ et al., 2007).
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2.5.2.1.1. Flotagéo e filtracéo.

2.5.2.1.1.1. Flotacéo

A flotagdo tem se apresentando como uma tecnologia promissora no pré-tratamento
de efluentes liquidos, para separacdo de 6leos e graxas, reduzindo a carga poluente do efluente
(SOLETTI et al., 2005).

A FAI (flotacdo por ar induzido) pode ser caracterizada como um dispositivo de
condicdes hidrodindmicas turbulentas, tempo de retengdo baixo e que emprega quantidades
elevadas de ar (BENNET, 1988). A diferenca fundamental entre os sistemas FAI e FAD
(flotacdo por ar dissolvido) é o mecanismo pelo qual as bolhas de ar sdo introduzidas no
liquido. No sistema FAI padrdo, o impulsor, girando a alta velocidade, induz uma grande
quantidade de ar na suspensdo (agua oleosa), produzindo bolhas de um tamanho maior que as
produzidas na FAD (BENNET, 1988).

A Figura 16 ilustra um exemplo onde o ar dissolvido é libertado em um tanque sob a
forma de bolhas finas, que aderem as particulas de lama, arrastando-as para a superficie e

formando uma camada densa que pode ser removida.
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Figura 16 - Ar dissolvido sendo libertado em um tanque sob a forma de bolhas finas.
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As vantagens apontadas para o sistema FAI sdo o menor tamanho do equipamento
requerido, ja que o tempo de residéncia é curto, e o fato de haver uma maior eficiéncia na
remogdo de contaminante, exceto para particulas mais finas (ROSA, 2002). O tamanho das
bolhas geradas por esse processo é relativamente grande (1 a 2 mm), diminuindo a eficiéncia de
remogao de particulas pequenas. Como as particulas de um efluente téxtil s&o muito pequenas,
esse sistema ndo é viavel para melhor remogao de suas impurezas. Assim o sistema FAD seria

0 mais apropriado.

A técnica FAD ¢é baseada na separacdo de particulas sélidas e/ou liquidas de uma fase
liquida através da utilizagéo de bolhas de gas, normalmente o ar, que aderindo & superficie das
particulas, aumenta o seu empuxo, provocando assim a ascensdo das mesmas em dire¢do a
superficie, onde sdo devidamente coletadas ap6s atingirem uma determinada concentracéo
(Figura 17).

Em contraposicdo, a sedimentagdo, a flotacdo por ar dissolvido (FAD) e a FAl,
constituiem, comprovadamente, alternativa eficaz para o tratamento de agua com altas
concentragdes de substancias himicas utilizando menor quantidade de insumos (EDZWALD et
al., 1992, 1995; Reali & Campos, 1995; HEINANEN et al., 1995; VAN PUFFELEN et al.,
1995; DOMBROSKI et al.,1996; SANTOS et al., 1997; entre outros).
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Métodos de clarificacdo priméaria (NCWQ, 1975), incluindo sedimentacdo e flotacéo,
nao sdo efetivos para a remocdo da cor sem tratamento quimico simultaneo a esses dois
processos considerados. Processos como filtragdo com membranas, coagulacdo eletrocinética e
métodos de troca i6nica sdo também empregados para remocédo dos corantes dos efluentes, mas
0S custos desses processos sao 0s principais obstaculos para o uso dessas técnicas (MISHRA &
TRIPATHY, 1993).

ar

liquido

Figura 17 - Diagrama esquematico comparando as forcas de atracéo entre moléculas na
superficie e no interior de um liquido.
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2.5.2.1.2. Filtracéo

A filtracdo é um processo-chave na producdo de um efluente de alta qualidade,
combinando mecanismos fisicos e quimicos de remocdo de sdlidos, sendo por isso
normalmente usando como uma etapa final imediatamente antes da desinfeccéo e da disposicéo

final ou reuso.

A filtracdo originalmente foi desenvolvida como um processo unitario para ser
empregado na potabilizacdo de &gua, revelando se bastante efetiva na remocdo de material em
suspensdo e outros constituintes que tornam a agua impalatdvel. Nos primordios de sua
utilizagdo como um dos processos unitérios de tratamentos de esgotos, eram adotadas as
mesmas técnicas e pardmetros usados no tratamento de agua, procedimento esse que logo se
mostrou inadequado em razdo das diferentes caracteristicas entre 4gua e esgoto, bem como
entre os diversos tipos de efluentes. Este fato propiciou o desenvolvimento de uma série de

modificagdes no processo, e 0 surgimento de um grande nimero de equipamentos.

Na maioria dos processos de filtragdo, utilizam-se leitos granulares para remogdo de
impurezas do esgoto. A remocéo de particulas em suspensdo é um processo desenvolvido em
duas etapas: O transporte das particulas até a interface sélido-liquido do grdo do material que
constitui o leito, ou a uma outra particula previamente retida, seguido da captura e adsor¢éo da
particula nessa superficie. Assim, a filtracdo consiste na remocéo de particulas suspensas e
coloidais e de microorganismos presentes na agua que escoa através de um meio granular. Em
geral, a filtracdo é o processo final de remogdo de impurezas realizado em uma ETE e,
portanto, principal responsavel pela producdo de 4gua com qualidade condizente com o padréo

de portabilidade.
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As impurezas séo retidas ao longo do meio filtrante, em contra posicdo a de agdo
superficial, em que a retencdo é significativa apenas no topo do meio filtrante.
Independentemente da condicdo de filtragdo, apds certo tempo de funcionamento ha a
necessidade da lavagem do filtro, geralmente realizada por meio da introducdo de 4gua no
sentido ascensional, com velocidade relativamente alta, para promover a fluidificacdo parcial

do meio granular, com liberagdo das impurezas (DI BERNARDO, et al, 2002).

Em geral, a retengdo de impurezas é considerada o resultado de dois mecanismos
distintos, porém complementares: transporte e aderéncia. Em primeiro lugar, as particulas
devem se aproximar das superficies dos gréos e, posteriormente, permanecer aderidas a estes,
de modo a resistir as forcas de cisalhamento resultantes das caracteristicas hidrodindmica do
escoamento ao longo do meio filtrante (DI BERNARDO, 1993). A eficiéncia da filtracdo
depende, fundamentalmente, do tamanho e da resisténcia dos flocos formados nos processos
que a precedem. Flocos de lodos ativados formados depois de pelo menos 10 horas de areagédo
sdo facilmente removidos, enquanto flocos provenientes de filtros bioldgicos e de processos
quimicos de coagulacdo e floculagdo, via de regra sd@o mais frageis, de remogao mais dificil,
exigindo muitas vezes o concurso de coadjuvantes de filtragdo, os quais aumentam a resisténcia

do floco e desempenho do filtro.
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Existem diversos critérios de classificacdo dos filtros. Um deles é quanto a maneira
como exerce o ato de filtrar. Existem aquelas cuja acdo se verifica apenas na superficie do
elemento filtrante, como as micropeneiras, por exemplo, e aqueles cuja acdo se da em todo
volume do elemento filtrante. Quanto a classificacdo dos filtros, existem varias formas de fazé-

lo, ou seja:

e De acordo com o sentido do fluxo: ascendente, descendente, duplo sentido,

fluxo radical e fluxo horizontal;
e De acordo com o material que constitui seu leito;
e De acordo com a taxa de filtragdo: Lentos, rapidos, e de altas taxas;

e Filtros de pressdo ou gravidade: Normalmente os filtros de pressdo s&o

metalicos e os de gravidade podem ser de alvenaria e também metalicos.

Os filtros ceramicos podem ser utilizados em filtragcGes convencionais, microfiltraces
e ultrafiltrages dependendo do tamanho de seus poros e de seus canais. Essa faixa de tamanho
de poro € definida por dois principais fatores: o tamanho de particula do material e da
temperatura de queima (MARTINS, 1987). A Figura 18 ilustra a esquema de como ocorre a

retencdo das particulas sélidas via filtracéo.

Efuente Téxtl

Retengido
de solidos

s

Filtra
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I——p Efluente Tratado

Figura 18 - Representacdo esquematica de retencdo de sélidos por filtracéo.
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2.6. COMPACTACAO

A compactacdo consiste basicamente em submeter o corpo ceramico prensado a verde a
um tratamento térmico. Um alto empacotamento do material, ou seja, um numero de
coordenacdo maior entre as particulas faz com que haja redu¢do nos tamanhos dos poros e
porosidade, proporcionando uma melhor densificagdo no corpo-de-prova a verde (GERMAN,
1996).

A compactacéo pode ser realizada por prensagem uniaxial de simples ou dupla ac¢éo ou
também por prensagem isostética a frio ou a quente. A Figura 19 ilustra estes processos de
compactacdo. A relacdo entre a altura e o didametro das amostras prensadas é muito significativa
no processo de compactagdo. De uma maneira geral, quanto maior o valor desta relacéo,

maiores gradientes de pressdo seréo gerados.

Assim sendo, defeitos no corpo compactado serdo formados causando efeitos negativos
nas propriedades mecanicas do material sinterizado. A prensagem uniaxial com dupla acdo

pode amenizar o gradiente de presséo em relacéo a simples.
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Porém, a prensagem isostatica é a mais eficiente dentre elas. Os gradientes de presséo

praticamente

sdo eliminados devido & carga ser aplicada em todas as dire¢fes na prensagem

isostética. Para melhorar a eficiéncia na compactacéo é necessario o uso de lubrificantes para

diminuir o at

rito entre as particulas e/ou paredes da matriz de compactacdo (KINGERY, 1957).

A Figura 19 ilustra com mais detalhes os quatro tipos citados de compactagao.
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Desenho esquematico mostrando a compactacdo por prensagem: (a) uniaxial de

acdo simples; (b) A¢do dupla; (c) isostética a frio; (d) isostética a quente (MOTTA, 2004).
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2.7. SINTERIZACAO

Durante o processamento usual das ceramicas, 0s pds cristalinos ou ndo cristalinos
sdo conformados e depois sinterizados a uma temperatura suficientemente elevada para

desenvolverem propriedades Uteis, temperatura essa que depende do material a ser usado.

A sinterizacdo pode ser definida como um tratamento térmico para ligar as particulas
em uma estrutura solida, coerente, via eventos de transporte de matéria que ocorrem em escala
atbmica. Elevando-se a temperatura, pode ocorrer uma densificagdo do material pela maior
adesdo entre as particulas, com conseqliente aumento da resisténcia e uma diminuicdo da
energia do sistema (NOWOK, 1997).

7

Sinterizagdo é entdo o processo de consolidagdo de compactos porosos com
conseqiiente crescimento de grdo e diminuigdo da porosidade, resultando em aumento de
densidade, resisténcia mecénica e retracdo, conforme exemplificado. E também o resultado da
movimentagdo atomica estimulada pela alta temperatura e tempo, que age para eliminar a

elevada energia superficial do pé nédo sinterizado.

Em um ciclo de sinterizagdo, os parametros mais importantes sdo: temperatura,
tempo, caracteristicas das particulas, (morfologia, tamanho médio, distribuicdo de tamanho,
empacotamento), pressdo aplicada, formacéo de fase liquida, taxa de aguecimento, densidade

inicial, composi¢do do material e atmosfera de sinterizacdo.

A forca motriz que comanda o processo de densificacdo € a reducdo da é&rea
superficial e diminuicdo da energia livre superficial através da eliminagdo das interfaces sélido-
vapor que sdo substituidas por interfaces sdlido-sélido (DRESSELER, 1997). Pequenas
particulas tém mais energia superficial (pois tm maior &rea superficial) e sinterizam mais

répido que as maiores.
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Sengundo DRESSELER (1997), O compacto poroso experimenta durante 0 processo
de sinterizagcdo uma mudanca na forma dos poros, uma retracdo volumeétrica caracterizada pela
eliminacdo dos mesmos e do crescimento de particulas em contato entre si (NOWOK, 1997).
Em uma escala micrométrica, a ligacdo das particulas ocorre com um crescimento de pescoco

entre os contatos das particulas, que mais tarde serdo contornos de gréos (Figura 20).

Desta forma, podemos associar 0s estagios de sinterizacdo as curvas que expressam
retracdo linear em fungdo do tempo/temperatura. O esquema da Figura 21 representa a
evolucdo esquematica do crescimento de grdo, pesco¢os e reducdo de poros do processo de
sinterizagdo, quando comparado a curva de retragao linear. A fase pré-inicial de sinterizacéo (1)
variando de 0% até aproximadamente 3%, seguida da fase inicial (2) de 3% a 10% passando
pela fase intermediaria (3) de 10% até 22% aproximadamente e terminando na fase final de

sinterizacao (4), que deve compreender de 22% até 25% da retracdo linear.

FESCOCO

PARTICULA () PARTICULS (b]

(@) (b)

Figura 20 - Tem-se crescimento de pescoco entre os contatos das particulas na etapa de
sinterizacéo.
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Figura 21 - Representagdo da variagdo microestrutural da ceramica durante o processo de

sinterizagdo

Para o estudo de cinética de sinterizacdo, varios modelos tém sido propostos
baseando-se na termodindmica do processo e conceitos atomisticos de transporte de massa. O
primeiro modelo para o processo de sinterizagdo de material amorfo em seu estagio inicial foi
proposto por FRENKEI, e tem sido aceito na literatura até os dias de hoje. KUCZYNSKI
desenvolveu estudos em materiais cristalinos e, tanto seus modelos como o de FRENKEL sdo
utilizados para estudar a sinterizacdo de ceramicas em fase inicial. A partir de entdo, muitos
autores vém propondo diferentes modelos cinéticos, com o intuito de investigar a sinterizacdo
no estagio inicial para compactos de particulas esféricas ou em pds vitreos esféricos
(IZHEVSKY!I, 2000; KINGERY, 1957).

O transporte de massa se da através dos seguintes mecanismos: difusdo no estado
solido (através do volume e do contorno de gréo), pela formagéo de fase liquida e através da

formacéo de liquido viscoso (PAN, 1998).
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Os processos de sinterizagdo podem se classificados de acordo com o fluxograma

geral representado pela Figura 22 (LI, 1991).

PROCESSO DE
SINTERIZACAO

Sem Presséao Com aplicagéo de
Presséo Externa

Estado Via Fase Baixa Pressao Alta Presséao
Sélido Liguida

Figura 22 — Fluxograma geral dos processos de sinterizacao.
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2.7.1. Sinterizagao via fase sélida

Na sinterizacdo via fase solida os estagios de sinterizacdo apresentam uma
transformagdo do pé compactado em um objeto que apresente uma elevada densidade. As
particulas inicialmente sofrem um rearranjo devido a uma adesdo que ocorre espontaneamente
com a formacdo de uma ligagdo entre as particulas. Em diferentes pontos da superficie das
particulas devem existir contatos com diferentes graus de sinterizacdo, devido a isto, 0s
estagios ocorrem de forma paralela e ndo sequenciais (GERMAN, 1996). Os mecanismos de
transporte de matéria (superficiais ou volumétricos) determinam a agdo do fluxo de massa

durante a sinterizacéo, de acordo com a Figura 23.

Figura 23 - Mecanismos de transporte verificados na sinterizagdo via fase solida:
(a) superficiais — (1) difusdo superficial; (2) difusdo volumétrica; (3) evaporagdo-condensacéo;
(b) volumeétricos — (4) difuséo pelo contorno de gréo ; (5) difusdo volumétrica; (6) escoamento
plastico (RAHAMAN, 1995).
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No estigio inicial é predominante o crescimento do pescogo, pois entre duas
particulas em contato existe um gradiente de curvatura que é a for¢a motriz para que se inicie o
transporte de massa e ocorra uma diminuicdo da energia livre do sistema (GERMAN, 1996). O
estdgio mais importante para a densificacdo do material é o intermediario, em que 0s pescogos

se tornam grandes e ocorre um desaparecimento da porosidade aberta.

A forca motriz neste estagio é a eliminacdo da energia superficial remanescente,
desde que os gradientes de curvatura tenham sido diminuidos no estagio inicial. Neste estagio a
eliminacéo dos poros nos contornos de gréos e fator principal, provocando uma grande retracéo
no material. O Ultimo estagio é caracterizado pela presenca de poros isolados que resultam
numa densificagdo lenta devido a difusdo de volume. Os poros restantes ao final deste estagio

se tornam esferoidizados devido as tensdes de Laplace (GERMAN, 1996).

As mudancas na forma dos poros podem ser observadas na Figura 24. Os poros
inicialmente presentes podem mudar a forma, se tornando canais ou esferas isoladas, sem
necessariamente mudanca no tamanho. No entanto, mais comumente ha mudancga no tamanho e
na forma dos poros presentes durante o processo de aquecimento. Os poros se tornam mais
esféricos na forma e menores no tamanho com a continuidade do tratamento térmico
(DRESSELER, 1997).
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Figura 24 - Mudancas na forma do poro. (a) sem retracéo, (b) com retragéo.



71

Assim, o decréscimo da area superficial abaixando a energia livre superficial através
da eliminagdo das interfaces solido-vapor leva ao aumento da densificagdo. Uma nova

interface, com menor energia aparece: interface sélido-sélido (DRESSELER, 1997).
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Com materiais compostos essencialmente por particulas finas, tais como os éxidos,
observa-se usualmente um aumento no tamanho do gréo e diminuicdo no tamanho do poro
durante os primeiros estagios do tratamento térmico, como pode ser observado na Figura 25.
Isso particularmente resulta da presenca de aglomerados de particulas finas que sinterizam
rapidamente, substituindo a interface solido-vapor por uma sélido-sélido de menor energia,

onde os poros ficam localizados nos contornos deo graos.

Figura 25 - Micrografia do desenvolvimento da microestrutura da alumina. (a) ap6s 1 min. a
1700 °C (5000X), (b) ap6s 2,5 min. a 1700 °C (5000X), (c) apdés 6 min. a 1700 “C (5000X),
(d) microestrutura final da sinterizagéo (500X).
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2.7.2. Sinterizagdo via fase liquida

A sinterizagdo via fase liquida é aplicada para sistemas que apresentam dificuldades
em densificar durante a sinterizagdo via fase solida. Para esse tipo de sinterizacéo, os aditivos
devem possuir um ponto de fusdo relativamente baixo ou formarem compostos eutéticos em
temperaturas de fusdo baixas. Estes compostos fundidos podem provocar um aumento na
velocidade de densificacdo (GERMAN, 1996).

O processo de sinterizagdo via fase liquida pode ser basicamente descrito em trés
estigios: rearranjo, solugdo-precipitacdo e coalescimento dos grdos. Estes estigios séo

mostrados esquematicamente na Figura 26.
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Figura 26 - Desenho esquematico dos estagios de sinterizacdo via fase liquida (GERMAN,
1996).



74

O rearranjo ou estdgio inicial ocorre quando um p6 compactado é submetido a um
aumento na temperatura com a formagéo de um liquido. O liquido molha as particulas do
solido, e estas sofrem um rearranjo produzindo um reempacotamento das particulas solidas.
O rearranjo acontece rapidamente nos primeiros minutos de densificagdo do material, caso o
volume de liquido seja suficiente para preencher completamente todos os intersticios
(KINGERY, 1957; RAHAMAN, 1995; ZIEGLER, 1987). A solubilidade nesse estagio do

s6lido no liquido é um fator muito importante.

No estagio seguinte (solugdo-difusdo-precipitacdo), nos pontos de contato entre as
particulas ocorre a dissolucédo do sélido no liquido conduzindo a uma reducdo da energia

interfacial entre as particulas e proporcionando um maior empacotamento.

Assumindo que o sélido e solivel no liquido, o estagio de solucdo-difusdo-
precipitacdo (ou simplesmente solugdo-precipitacdo) é dominante. O solido se dissolve nas
interfaces solido/liquido com um potencial quimico mais alto, difunde pelo liquido e precipita
nas particulas em locais com um potencial quimico mais baixo (KINGERY, 1957;
RAHAMAN, 1995). Ocorre uma dissolucdo das particulas menores e precipitagdo na

superficie das particulas maiores

No coalescimento dos grdos ndo se tem aprecidvel contribuicdo quanto a
densificagd0. Nesse estagio, os grdos coalescem devido ao efeito da minimizacdo da energia
superficial em algumas regides especificas do material, este efeito € denominado de “Ostwald
ripening” (GERMAN, 1996; KINGERY, 1957; RAHAMAN,1995).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

A palha da casca de arroz (CAA) foi cedida pela a empresa Kero Kero LTDA e foi
carboniza como ilustra a Figura 27. Dessa maneira, foi possivel um maior controle da
combustdo da casca, evitando assim a carbonizagdo da maneira desigual. O que seria
extremamente dificil conseguir para esse material em forno convencional. Estima-se que a
temperatura alcangada foi em torno de 800 °C, pois 0 DRX da casca apresentado em resultados
discussBes contém fases cristalinas. A casca de arroz contém em torno 80 a 95 % de silica

amorfa hidratada na sua composi¢do, além disso, € um precursor de poros, pois contem um

percentual grande de matéria organica.

(a) (b)

Figura 27 - Imagens 27a, 27b, 27c e 27d correspondem consecutivamente as etapas de

obtencdo da cinza da casca de arroz.
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A diatomita de queima branca foi cedida pela empresa Diatomita do Brasil Comércio
de Minérios LTDA. Essa empresa assim como a Kero Kero esta localizada em Natal-RN. A
Tabela 6 a seguir contém as composic¢des quimicas das duas matérias primas, onde 0s mesmos

foram utilizados conforme as formulagdes apresentadas na Tabela 8.

Tabela 6 - Composicao quimica da casca de arroz carbonizada e da diatomita

Elementos (%) | SiO, | K;O | Al,O3 | Na;O | P,Os | CaO | MgO | F,03 | MnO | TiO;

CAA* 89,22 1486 239 (111 |080 |062 |061 |021 |04 |0,04

Diatomito 88,01 | 0,09 |4,07 - 005 {039 (016 025 |- 0,18

* Perda ao fogo de 48,96 %

O efluente de entrada ilustrado na Figura 28 foi cedido por uma empresa téxtil
alocada em lgap6- RN, sendo analisado e caracterizado no LARISSA- UFRN e no laboratério
de controle de aguas do IFRN antes e depois do tratamento. Inicialmente possuindo as
caracteristicas contidas na Tabela 7:

Figura 28 - Imagem do tanque de equalizag&o do efluente no dia da coleta.



Tabela 7- Caracteristicas do efluente bruto da empresa no dia da coleta

Parametros Efluente equalizado
DBO 425 mg/L
DQO 760 mg/L
Turbidez 277 UNT
Sélidos Suspensos

(mg/L): 1844

- Totais 828

- Fixos 1016

- Voléteis

Fosforo 1.78 mg/l
pH 5.53
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3.2. METODOS

A pesquisa é constituida em duas partes, a primeira é a obtengdo do filtro e a
segunda parte é a realizacdo dos ensaios no efluente para analise de remoc&o de cor e a etapa
de filtracdo, tendo em vista verificar a eficiéncia do filtro em questéo quanto ao tratamento de

efluentes téxteis.

3.2.1. Primeira etapa: Obtenc&o do filtro e sua caracterizagéo

Primeiramente, foi feito a caracterizagdo das matérias primas através de analise
quimica e de DRX. A diatomita foi misturada, via iGmida, em um moinho planetério por 80
minutos com 20 %, 40 %, 60 % e 80 % do total de massa de cinza de casca de arroz.
Adicionou-se 0, 025% de silicato de s6dio como defloculante, 2% de carbonato de calcio e a

quantidade de agua foi de 200 % do total de massa para todas as composicoes.

Cada formulacéo foi submetida ao ensaio de granulometria a lazer e DTA (O uso
principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente
caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicdo de
primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informagéo, bem como sua dependéncia
em relacdo a uma atmosfera especifica, fazem este método particularmente valioso na

determinacdo de diagramas de fase.

Tabela 8 — Formulages a base de diatomita e cinza da casca de arroz

Material F2 F4 F6 F8

Casca de Arroz | 80% | 60% | 40% | 20%

Diatomita 20% | 40% | 60% | 80%




79

Devido a falta de plasticidade, foi adicionada a essa mistura 5 % de ligante CMC a
cada formulagdo. Em seguida as mesmas foram secadas em estufa a 110 °C por 24 h e entdo

passada em peneira de 200 mesh para analise de residuo.

Os corpos de prova foram compactados uniaxialmente em matriz metélica de 0,3 x
0,1 cm? de area e de formato retangular a uma presséo de 167 MPa através de prensa hidréaulica
e posteriormente foram pre sinterizados a 1000 °C por 1 hora com taxas de aquecimentos de 3
°C/mim até 800 °C com patamar de 30 minutos e de 5 °C/ mim até 1000 °C.

A seguir essas amostras foram sinterizadas a 1200 °C e 1400 °C por 1 hora com taxa
de aquecimento de 5 °C/mim. Apos essa etapa foram submetidos a ensaios de retragdo linear,
absor¢do de &gua, porosidade aparente, massa especifica aparente e resisténcia a flexdo,

porosimetria completa, MEV e DRX.

Para analisar a estrutura de poros das amostras foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura PHILIPS XL 30 ESEM e foi realizado ensaio de porosimetria por
mercurio para verificar a porosidade e o tamanho médio dos poros formados nas pecas
sinterizadas. E para analisar as fases cristalinas presentes foi utilizado um difratometro de
Raios-X (DRX) SHIMADZU XRD- 6000 em todas as amostras.
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Logo em seguida foram prensados membranas a uma pressdo uniaxial de 167 MPa
em matriz metalica em forma de disco com 47 mm de didmetro e 2 mm espessura, onde a
mesmas foram sinterizadas nas mesmas condi¢fes dos corpos de prova de formato retangular
para serem testadas no ensaio de filtrabilidade (Figura 29) usando o porta filtro Millipore
Sistema Asséptico Sterifil e uma bomba de vacuo Tecnal TE-058 para caracterizagao

qualitativa e quantitativa da eficiéncia do filtro.

Figura 29 - Porta filtro Millipore Sistema Asséptico Sterifil e bomba de vacuo
Tecnal TE-058.
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3.2.1.1. Absorcdo de agua aparente

Realizados no material cerdmico, segundo a NBR12766 (ABNT, 1992), que consiste
em secar 0 material @ massa constante por 24h em estufa com circulagdo de ar com temperatura
interna de aproximadamente 105 °C , esfrid-lo e pesa-lo (Ms). Apds imersdo por 24 h em 4gua
deve-se enxugar 0 excesso de &gua e pesé-lo (Mu). Onde, Mu é a massa Umida e Ms é a massa

seca. A absorgéao de agua serd calculada através da equacéo 1:

AA(%) = ] x100 (Equagdo 1)

3.2.1.2. Porosidade aparente

Realizados no material ceramico, conforme norma NBR12766 (ABNT, 1992). que
consiste em secar 0 material & massa constante por 24h em estufa com circulacdo de ar com
temperatura interna de aproximadamente 105 °C , esfria-lo e pesa-lo (Ms). Apds imersdo por
24 h em 4gua deve-se enxugar o excesso de &gua e pesé-lo (Mu), e em seguida deve pesa-lo
também imerso em agua (Mi). A porosidade aparente em valor percentual sera calculada
através da equacdo 2, onde Mi = a massa imersa ( Principio de Arquimedes) , Mu = a massa

Umida e Ms = a massa seca:

x 100 (Equacdo 2)
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3.2.1.3. Massa especifica aparente

Realizados no material, conforme norma NBR12766 (ABNT, 1992). Para esta
determinacdo foi medida, além da massa seca e da massa molhada, a massa imersa, que
consiste em medir a massa da amostra dentro de um recipiente com &gua, via balanca

hidrostatica. A massa especifica aparente serd igual a equagéo 3:

MEA= .  (Equagdo 3)

3.2.1.4. Retracdo linear pds queima

A retragdo linear considera a variacdo da dimens&o linear do corpo ceramico, em
percentagem, apos a etapa de sinterizacdo. Uma variagdo com valor positivo caracteriza uma
retracdo da dimensdo inicialmente considerada, caso contrario, considera-se que 0 COrpo

ceramico sofreu expanséo.

3.2.1.5. Analise quimica

As andlises de espectrometria de fluorescéncia de Raios-X foram realizadas no
Laboratdrio de Fluorescéncia do Setor de Quimica /UFRN, em um aparelho da marca Phillips,
modelo 1480.
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3.2.1.6. A Difracéo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) representa o fendmeno de interagdo entre o feixe de
Raios-X incidente e os elétrons dos 4tomos componentes de um material, relacionado ao
espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra e na
deteccdo dos fdtons difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os
atomos estejam arranjados periodicamente no espago, caracteristica das estruturas cristalinas, o
fendmeno da difragdo de Raios-X ocorre nas direcdes de espalhamento que satisfazem a Lei de
Bragg (equacéo 4). A teoria da difragdo € detalhada por CULLITY (1967).

Admitindo que um feixe monocromético de determinado comprimento de onda (A)

incide sobre um cristal a um angulo 6, chamado de angulo de Bragg, tem-se:

ni=2dsend (Equacéo 4)

Onde, 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos

do cristal, “d” é a distancia entre os planos de a&tomos e “n” a ordem de difracdo.

Assim, as analises foram realizadas em um difratdbmetro de Raios-X, SHIMADZU,
modelo XDR - 6000. Com radiacdo Cu- Ka, com 20 variando de 5 a 80° com velocidade de

varredura de 1° .mim™.
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3.2.1.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV tem os seguintes principais atributos: obtencdo de imagens de superficies
polidas ou rugosas, com grande profundidade de campo e alta resolucéo; Fécil interpretacdo de

imagens, com aparéncia tridimensional.

O poder de interpretacdo do MEV resulta em aumentos de 10 a 150.000 vezes. A
imagem é o resultado do mapeamento das interacbes que ocorrem entre os elétrons e a

superficie da amostra.

As imagens foram feitas sobre a superficie e as secgBes transversais das amostras

sinterizadas, com aumentos de 500, 1000 e 2500x.

3.2.1.8. Porosimetria por mercurio completa

A distribuicdo de tamanho de poros por intrusdo de Hg visa & determinagdo da
porosidade e tamanho de poros por intrusdo de mercurio através da aplicacdo de presséo.
Equipamento AMINCO Modelo 5000 psi - USA. Pressdo méxima: 5000 psi. Faixa de tamanho
de poros: 0.035 a 100 microns. Na picnometria de gas hélio, a densidade real de materiais
solidos foi obtida utilizando-se o principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos, neste
caso gas hélio. Para tal, foi utilizado o equipamento ULTRAPYCNOMETER 1000 da
QUANTACHROME.
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3.2.1.9. Anélise Térmica Diferencial (DTA)

O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel,
transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informagéo, bem como sua
dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, fazem este método particularmente
valioso na determinacdo de diagramas de fase. Os experimentos de andlise térmica
ATD/ATG/DTG (Analisador Simultaneo TGA-DTA, modelo SDT-2960, TA Instruments)
foram realizados sob atmosfera com argdnio, a partir da temperatura ambiente (25 °C) até 1200

°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de gas: 50 ml/min..

3.2.1.10. Granulometria a laser

A granulometria a laser permite determinar o tamanho da particula por difracdo de
laser e pode ser usada para andlises que ndo destroem a amostra, seja ela seca ou Umida, com
particulas de 0,02 a 2.000 micra (Kippax, 2007)
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3.2.2. Segunda etapa: Remocéo de cor

Foi feito a coleta das amostras do efluente de uma empresa, cujo nome serd
preservado, alocada no Rio Potengi — RN. As amostras dos efluentes servem para quantificar
a carga poluidora, verificar a sua variabilidade, definir o processo de tratamento, dimensionar

0s sistemas de tratamento e para verificar as suas eficacia e eficiéncia.

Primeiramente, o efluente equalizado com pH 5,53 passou por um processo de
flotagdo com tempo de saturacéo de 15 minutos , onde foi adicionado ao efluente 680 ppm de
Sulfato de Alumino, como agente coagulante e em seguida foi feito testes de clarificagéo.
Para realizacéo desse teste foram feitos quatro ensaios, variando pressao e a quantidade de ar
na suspensdo (Tabela 9). Buscando assim o melhor processo de preparagdo da solugéo pra a

filtragem.

Tabela 9 — Teste de clarificagéo por flotacéo.

Pressio em Kgficm? Quantidade de ar na suspensdo (mL)

2 100
2 300
4 100
4 300

Apos essa etapa foram realizados testes finais no efluente flotado que foi a etapa de
filtracdo, usando porta filtro MILLIPORE Sistema Asséptico Sterifil, 47 mm de didmetro e
uma bomba de vacuo Tecnal TE-058. Testando assim a filtrabilidade das membranas. Os
efluentes foram caracterizados antes e depois da filtracdo, com par&metros cor, turbidez,
Sélidos Suspensos (SS), DQO, DBO, fosforo e pH.
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3.2.2.1. Cor

O método utilizado para avaliagdo da remocgdo da cor foi retirado do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater in the American Public Health
Association (1995). Na avaliacdo utilizou-se o método espectrofotométrico. Onde foi feito
uma andlise de concentragdo de corante atraves da transformagdo da medida de absorbéncia,
obtida no equipamento espectrofotdmetro Biochrom Libra S12, para medida de concentracao.
Para sua realizagdo foi necessario primeiramente definir um comprimento de onda adequado

para as caracteristicas da amostra a ser analisada.

A determinagdo deste comprimento de onda realiza-se através da leitura em um
espetrofotdbmetro, das absorbancias, para os diferentes comprimentos de onde. O
comprimento de onda que apresentar o valor de absorbancia foi utilizado para as posteriores
verificacbes. A percentagem de descoloracdo foi dada atraves da equacdo 4 a seguir,

comparando a absorbéncia da amostra bruta (ABS1) com a amostra tratada (ABS2).

AB&1- ABS2 ~
Descoloracdo (%) = x 100 (Equacdo 4)

ABS1

3.2.2.2. Turbidez

E a medida da dificuldade de um feixe de luz atravessar certa quantidade de &gua,
conferindo uma aparéncia turva & mesma. Essa medicéao foi realizada com o turbidimetro, que
compara o espalhamento de um feixe de luz ao passar pela amostra, com o de um feixe de igual
intensidade, ao passar por uma suspensdo padrdo. Quanto maior o espalhamento, maior é a
turbidez. A unidade utilizada para expressar a turbidez é a uT (Unidade de Turbidez),
equivalente a uNT e a uJT(Unidades Nefelométrica e Jackson de Turbidez). Foi feito a analise

da turbidez usando espectrofotometro de leitura direta HACH DR/2000 no dia da coleta.
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3.2.2.3. Solidos suspensos

A determinacdo dos Sélidos suspensos (Totais, fixos e volateis) é feita através da
seguinte metodologia: filtrar cada elemento amostral de agua com filtro isenta de matéria
organica. Esse elemento amostral é colocado numa estufa (105 a 110 °C) por 12 horas. Mede-
se 0 peso do filtro (P2). Por fim, leva-se o filtro a mufla por 1 hora e seguindo 0s outros passos,
resfria-se e mede-se o peso (P3). O filtro isento de matéria organica possui peso (P1). O
resultados foram obtidos através das equagdes 5, 6 e 7, onde Va é o volume de amostra que é

igual a 100 ml.

(P2-P1).x1000000

SST= (Equagao 5)
Va

ssp.  (P3-P1)X 1000000 (Equacio 6)
Va

ssv= (P2P3)X1000000 . oo o

Va
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3.2.2.4. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O método consiste numa digestdo acida o quente da matéria orgénica (Dicromato de
potéssio em meio de &cido sulfurico concentrado) e titulagdo com sulfato ferroso amoniacal
para se determinar o excesso de dicromato de potassio. A quantidade de matéria oxidavel,
expressa como equivalente em oxigénio, € proporcional & quantidade de dicromato de potéssio
consumida. Onde B é a quantidade consumida pela a amostra branca, A é a quantidade

consumida pela a amostra, M é igual a 0,25 e f é a eficiéncia.

DQO-= (B-A)x M x fx 8000
ml da amostra

(Equacio 8)

3.2.2.5. Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO)

Utilizam-se microorganismos para verificar a degradacdo da matéria orgéanica da
amostra. Para tal, deve ser preparada uma solucdo contendo a amostra, o efluente e agua de
diluicio (Contento cloreto de célcio, sulfato de magnésio, cloreto férrico e tampéo fosfato). A
solucdo deve ser incubada a 20 °C e protegidas da luz por cinco dias. Apos esse periodo,

através de uma titulacdo verifica-se o consumo de oxigénio na solugéo.

3.2.2.6. Fosforo

O fésforo total foi determinado segundo Standard Methods, 1998. A leitura foi
realizada no espectrofotometro modelo Varian Cary 50 Probe com o comprimento de onda em
880 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. FILTRO CERAMICO

4.1.1. Anélise quimica

Foi revelado um percentual de SiO, de 89% para a cinza, tendo a como principais
impurezas (Quantidades inferiores a 11%) K,0, CaO, Al,O3, MgO e P,0s. Dentre os 6xidos
detectados, K>O, Na,O, CaO e MgO, sdo considerados fundentes que tém a funcéo de diminuir
a temperatura de formacgdo de fase liquida durante a etapa de sinterizagdo e portanto séo

formadores de fase vitrea.

Comparando os 6xidos obtidos na amostra da cinza com valores da literatura, nota-se
que o teor de SiO, est abaixo do comumente encontrado (96 a 92%) e que o percentual dos
outros elementos estd bem abaixo dos valores padrdo, com excecdo dos alcalis (Na;O, K30,

MgO) que apresentaram um teor acima da média.

Na diatomita, é notado um teor de silica de 88% valor comumente encontrado (80 a
90%) e um teor de Al,O3 de 4,07% valor normalmente encontrado(2 a 4%). Nota-se que a
cinza apresenta uma quantidade maior de elementos fundentes quando comparada aos da
diatomita, assim como K0 (4,86%), Na,O (1,1%), P,Os (0,8%), CaO (0,62%), MgO (0,61%)

enquanto a diatomita maior percentual de Al,O3(4,07%) e baixo teor de ferro e MgO.

Segundo PIANARO, para promover a formagdo de fase liquida, os elementos mais
eficazes sdo os Oxidos de metais alcalinos, Na;O e KO, e alcalinos terrosos, CaO e MgO.
Porém nesta fase liquida, um ponto importante é a viscosidade, que pode ser determinada e/ou
controlada pela proporcdo de 6xidos formadores de vidro (SiO, e Al,O3) e dos 6xidos
modificadores de rede (Na,O e K;0).
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Também o alto teor de alumina e baixos teores de Fe,O3 (< 0, 503 %) e MgO (< 0,
201 %), podem durante formagao da fase liquida, fazer com que a mesma se comporte como
uma fase liquida de alta viscosidade e/ou como uma fase liquida transiente, o que é desejavel

para obtencdo de produtos com propriedades fisicas e mecénicas superiores.

Na inddstria da filtracdo é necessario que o meio filtrante apresente alto teor de silica
e baixo de Al,0O3 CaO, MgO, Fe,0; e demais impurezas.
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4.1.2. Analise granulométrica laser

No equipamento de granulometria por difragdo a laser, a distribuicdo de tamanho da
particula foi calculada comparando o ensaio de uma amostra com um modelo dtico apropriado.
As formulagdes com 20, 40, 60 e 80% de diatomito foram denominadas de F2 (Figura 30), F4
(Figura 31), F6 (Figura 32) e F8 (Figura 33) repectivamente. Todas foram estudadas através
dessa analise a fim de verificar a distribuicdo granulométrica a partir dos graficos e do tamanho
médio de particulas.
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Figura 30 - Distribuicdo granulométrica das particulas da formulagdo com 20 %
Diatomito (F2).
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Figura 32 - Distribuicdo granulométrica das particulas da formulagdo com 60 % Diatomito (F6).
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Figura 33 - Distribui¢éo granulométrica das particulas da formulagéo com 80 % Diatomito
(F8).

Todas as formulages foram moidas por 80 mim com agua, apds essa etapa todas as
formulagbes foram passadas em peneira 200 Mesh. Pode-se concluir que todas as amostras
apresentaram formacgdo de pico. Esses ndo apresentaram distribuicdo estreita e sim a
distribuicdo do tamanho das particulas apresenta uma distribuicdo ndo uniforme com uma
concentragcdo numa faixa larga 0,3 a 10,0. Segundo SILVA et al., a diatomita de modo geral
apresenta densidade aparente variando de 0,12 g/cm3 a 0,5 g/cm?® ap0s calcinacdo de até
1000°C e segundo DELLA, a silica obtida a partir da cinza da casca de arroz possui uma
densidade média aparente solta de 0,11 g/m3.

O gréfico da Figura 30 (F2) indica um tamanho médio de particulas 7, 26 um, a F4
(Figura 31) de 10, 82 pm, a F6 (Figura 32) de 8,96 um e a F8 (Figura 33) de 11, 43 um. Com
isso pode-se afirmar que a diferenca de densidade entre a casca de arroz e a diatomita interferiu
bastante nos valores de tamanho de particulas, de modo que a F2 apresentou baixissimo valor,
isso se deve a grande presenca de casca na formulagdo. Os outros valores apresentaram um
aumento quanto ao tamanho de particulas, isso se deve também a maior densidade do diatomito
(Consequientemente de quartzo) a irregularidade da F4 (Figura 31) pode ser explicada devido a

falta de maior controle durante o processo de moagem.
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4.1.3. Ensaios fisicos-mecanicos

Os resultados de absorcéo de agua, retracdo linear de queima, densidade aparente e
porosidade aparente e a resisténcia a flexdo podem ser observados pelos gréaficos 34, 35, 36, 37
e 38. As formulagGes de 20, 40, 60 e 80% de diatomito foram denominadas de F2, F4, F6 e F8

repectivamente.

Segundo SILVA et al, a diatomita de modo geral apresenta densidade aparente
variando de 0,12 g/cm?3 a 0,5 g/cm?3 ap0s calcinacdo de até 1000 °C e segundo Della, a silica
obtida a partir da cinza da casca de arroz possui uma densidade média aparente solta de 0,11
g/mé. Os valores obtidos (Figura 34) a partir da unido da casca de arroz com a diatomita
variaram aproximadamente de 0,9 a 1,5 g/cm3. O aumento da densificagdo ocorreu devido o
uso de elevada pressdo durante a compactacdo que foi 167 MPa e consequente também das
temperaturas de sinterizacdo. Podem-se observar também grandes variacdes regulares. As
formulagbes com menor quantidade de diatomito (F2 e F4) apresentaram comportamento
fisico-mecénico diferenciado a andmalo das formulagdes com maior percentual de diatomito
(F6 e F8). Essa diferenca de comportamento entre essas formulagdes foi melhor analisada pelas
analises de DRX.

Massa Especifica Aparente

2,000

1,500 \ — [Z—1000C
1,000 #4 —=—1200C°

0,500 1400C°

g/cm3

0,000
2 F4 F6 F8

—e—1000C° | 0,944 | 1,074 | 0,976 | 1,038
—=—1200C" | 0,901 | 1,475 | 1,065 | 1,297
1400C | 1,109 | 1,527 | 1,150 | 1,347

Formulagdes

Figura 34 - Resultados dos ensaios de massa especifica aparente do material sinterizado em
diferentes temperaturas.
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De modo geral a absor¢do de agua e a porosidade aparente diminuem com o aumento
da temperatura de sinterizagdo aumentando assim sua resisténcia mecénica a flexdo e a retragédo
linear, conforme pode ser observado nos graficos das figuras 35, 36, 37 e 38. Os valores de
porosidade aparente encontrados correspondem aproximadamente a uma faixa que vai de 30 a
60%.

Absorgao de Agua Porosidade Apaente
80,000 100,000
60,000 &v\‘ —e—1000C —e— 1000C
= 40,000 \/ /.\\" = 1200C < 50,000 77‘&\::%—@7 = 1200C°
20,000 1400C 1400C°
0,000
0,000 == P o s 2 F4 F6 F8
—e—1000C° | 61,540 | 51,080 | 59,234 | 52,313 —e— 1000C" | 58,095 | 54,863 | 57,719 | 54,272
—=—1200C" | 67,275 | 24,567 | 48,618 | 35,234 —=—1200C" | 60,626 | 36,169 | 51,229 | 45,673
1400C° | 45,517 | 43,823 | 21,902 | 35,125 1400C° | 50,370 | 50,345 | 33,237 | 47,223
Formulagdes Formulacdes

Figura 35 - Resul_tado_s do_s ensaios de_: absor¢do  Figura 36 - Resultados dos ensaios de porosidade
de agua do material sinterizado em diferentes aparente do material sinterizado em diferentes
temperaturas. temperaturas.

Retragdo Linear

30,000
0000 b - A —e—1000C
< ' '&“\\'\,‘ —=—1200C
10,000 -— 1400C
0,000
R | F6 F8

—e—1000C’ | 15,702 | 17,553 | 8,750 | 5,905
—=—1200C" | 15,671 | 22,404 | 17,235 | 13,843
1400C° | 20,741 | 18,007 | 21,462 | 13,506

Formulacdes

Figura 37 - Resultados dos ensaios de retragéo
linear do material sinterizado em diferentes
temperaturas.
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Ensaio de Flexdo de trés pontos

40,000
35,000
30,000
25000 //\ —e—1000C"

E 20,000 / y_ = 1200C’

1400C’
15,000 7 v
10,000 /

/ ——

5,000 >~ < 14

0,000 F2 F4 F6 F8
—e—1000C" 4,100 7,150 4,710 4,670
—=—1200C" 6,110 27,760 11,160 20,910
1400C’ | 13,860 10,610 26,320 36,320

Formulagdes

Figura 38 - Resultados dos ensaios de flexdo de trés pontos do material sinterizado em

diferentes temperaturas.

De modo geral pode afirmar que as formulagbes com mais diatomito apresentaram
maior resisténcia mecanica a flexdo do que aquelas com mais casca de arroz. Isso se deve
principalmente a menor perda de massa (Conforme foi confirmado no DTA) que
conseqiientemente auxiliou na maior retracdo dos poros, desse modo os mesmo ficaram mais

fechados e assim obtiveram maior area de contato quanto ao pescogcamento dos poros
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4.1.4. Porosimetria por intrusdo de mercurio

O objetivo do ensaio foi caracterizar trés amostras quanto aos seus tamanhos de poro
e densidade real, por meio de picnometria de gas de hélio e porosimetria por intrusdo de
mercurio, que foram escolhidas com base em seus indices de porosidade aparente e de
resisténcia mecéanica a flexdo de trés pontos, buscando assim um equilibrio entre as duas

propriedades fisico-mecanicas.

As amostras escolhidas foram a F8 (45, 67 % PA e 20, 9 MPa) sinterizada a 1200°C ,
F2 (50, 370 % PA e 13, 860 MPa) e F8 (47, 223 % PA e 36, 320 MPa) que foram sinterizadas

a 1400 °C . Que ap0s ensaio apresentaram 0s seguintes resultados:

Tabela 10 - Resultados obtidos para a densidade real

Amostras Densidade Real (g/cm?)
F8, 1200°C 2, 5656
F8, 1400°C 2,3938
F2, 1400°C 2, 3868

Tabela 11 - Resultados obtidos na porosimetria por intrusdo de mercurio.

Amostras Mercurio Mercurio Diametro 80% dos Porosidade
retido penetrado médio dos poros entre (%)
(cm®/Hg) (cm3¥/Hg) poros (um) (um)
F8, 1200°C 0, 010 0, 042 1,75 2,91-0,97 61, 04
F8, 1400°C 0,018 0, 052 2,50 3,36-1, 16 43,93
F2, 1400°C 0, 082 0, 083 7,0 8,75-4,16 58, 94
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Densidade real corresponde ao real volume que determinado sélido ocupa, nédo
levando em conta sua porosidade. Assim, pode-se observar (Tabela 10) um maior valor de
densidade para as amostra F8 que foi sinterizada a 1200 °C e um menor valor para as outras
amostras, isso ocorreu devido a maior intensidade de quartzo 3 na amostra F8 a 1200 °C e de

maior intensidade de cristobalita a para as duas outras amostras.

Analisando a Tabela 11, pode-se observar que a amostra F8 apresentou porosidade de
61 % a temperatura de 1200 °C e 43,93% a temperatura de 1400 °C. Diferente dos valores de
porosidade aparente (Figura 36) que foram de 45, 673 e 47, 223 % Repectivamente, isso pode
ser explicado devido & auséncia de pressdo durante o ensaio que foi realizado conforme norma
NBR12766 (ABNT, 1992).

Devido a auséncia da pressdo a agua ndo conseguiu penetrar nos poros menores
disfarcando assim o resultado de porosidade aparente da amostra. Esse resultados da
porosimetria também sdo comprovados na diferenca nos valores de resisténcia a flexdo para
essas amostras que foram de 36,20 MPa para a amostra F8 a 1400 °C e de 20,910 MPa para a
amostra de 1200 °C, pois quanto maior a porosidade menor sera a sua resisténcia a flexao
(Figura 38).

Assim diante dos resultados da Tabela 11 a formulagéo e temperatura ideais que
foram escolhidas para a preparacdo da membrana que foi utilizada no ensaio de filtrabilidade
foi a F8 a 1200 °C, pois a mesma possui um didmetro médio de poro em torno de 1,75 um,
ideal para a remocéo de cor do efluente téxtil e, além disso, possui porosidade de 61,04% e

resisténcia mecanica a flexdo de 21 MPa.
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4.1.5. Andlise térmica diferencial (DTA)

O comportamento fisico-mecénico das amotras pode ser melhor analisado pelo
comportamento térmico (ATD/ATG/DTG) das formulagdes F2, F4, F6 e F8. As formulacGes
F2 e F4, com mais casca de arroz carbonizada apresentaram comportamento diferenciado com
relagdo as formulagbes F6 e F8 que possuem mais diatomita, isso quanto a perda de massa

(TG) e quanto a formag&o de fases cristalinas.

4.1.5.1. Formulages com mais casca de arroz carbonizada

Quanto a andlise termogravimétrica as formulacbes F2 e F4 apresentaram
comportamento diferenciado entre si. A F2 e F4 possuem acentuada perda de massa a uma
temperatura inferior a 100 °C, possivelmente associada a perda de dgua adsorvida a superficie.
WEBER (2001), Também identificou este primeiro estagio de perda de massa, cuja etapa
completou por volta dos 200 °C. A partir dai ambas perderam massa com o aumento da
temperatura, de forma mais acentuada apds 400 °C, quando ocorre transformacdo de fase. A
F2 teve perda de massa de 37, 039 % e F4 de 31, 756 %, o que justifica de modo geral a maior

retracdo dessas amostras quando comparadas as com mais diatomita na formulag&o.

Segundo WEBER (2001), aos 480 °C é registrado um pico exotérmico de DTA
caracteristico da combustdo do carbono, que permaneceu na cinza ap6s a queima da casca,
além ainda da eliminacdo de &gua de constituicdo e materiais volateis, que coincide com a
acentuada perda de massa registrada na TG nesta faixa de temperatura. O que pode ser
observado de forma aproximada tanto na F2 e F3, onde o pico exotérmico de combustdo

ocorreu a 456, 44 °C e 381, 76 °C respectivamente.
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Na F2, é observado um pico endotérmico caracteristico de transformagdo de fases
cristalina a 615, 42 °C, que pode ser associada a tridimita que est4 sendo formada, a seguir
com o aumento da temperatura pode-se observar o inicio da formacdo de uma nova fase

cristalina chamada cristobalita.

Na F4, sdo observados dois picos endotérmicos caracteristicos de transformacdo de
fases cristalinas, uma a 481 °C e o outro a 725,71 °C, o primeiro se deve a presenca pequena
de quartzo como impureza devido um aumento da quantidade de diatomita nessa formulag&o.
O segundo também pode ser relacionado a tridimita que estd sendo formada, a seguir com o
aumento da temperatura pode-se observar a formagdo de uma nova fase cristalina chamada
cristobalita, onde pode ser observado um pequeno pico exotérmico a 979, 06 °C referente a
maxima cristalizacdo dessa fase. NAKATA et al. (1989) apud WEBER (2011) também

evidenciaram este pico porém em torno de 990 °C.

DITGA TGA Analise Térmica TG/DTA DTA
mag/mi % u'y/
050 100.00 By 440.00
1 Fo0L % — DTA
N ——-- TGA
- 4 30.00
4 20.00
30.00
0.00- {10.00
4 0.00
60.00 .
b e 171000
T s L b1t
0601 1- 20.00
-0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C 1000.0C 1200.0C
Temr [C]

Figura 39 - Andlise térmica da amostra com 20% Diatomito (F2)
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Figura 40 - Analise térmica da amostra com 40% Diatomito (F4)
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4.1.5.2. Formulages com mais diatomita

O comportamento térmico (ATD/ATG/DTG) das formulagbes com mais
diatoméaceo natural (F6 e F8) é mostrado nas Figuras 41 e 42, como pode ser observado,
existem trés picos endotérmicos em torno dos 60 °C, 270 °C e 400 °C e acompanhados por

uma significativa perda de massa (medida de TG).

O primeiro pico corresponde a remocédo de &gua fisicamente adsorvida. O segundo
pico estd provavelmente associado a desidratacdo da caulinita e a perda de agua de
coordenacdo dos cations, enquanto que o terceiro pico exotérmico é atribuido principalmente
a combustdo da cinza da casca de arroz e também a desidroxilacdo da caulinita, levando a

formacéo da metacaulinita.

Verifica-se que a perda de massa total obtida na curva de TG para essas formulagoes
estdo de acordo com os resultados de retragéo linear Figura 37, onde se pode observar uma
diminuicdo geral da retragdo linear para essas formulacGes, devido a menor quantidade de

cinza presente.

Na F6, um pequeno pico exotérmico foi observado em torno de 1084 °C, o qual ndo
estd associado a qualquer perda de massa, e pode ser atribuido a formagdo de novas fases
cristalinas tais como mulita e y-Al,O3 a partir da metacaulinita (SOUZA, 2002). Esse pico

pode conter também a fase cristobalida (Conforme a presenca foi confirmada no DRX).

Na F8, pode-se observar um pequeno pico exotérmico que estd sendo formado que
pode esta relacionado com um a fase cristobalita, enquanto a fase cristalina mulita e y-Al,O3

a partir da metacaulinita estdo sendo desfeitas.
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mag/min % uy
030 10000F PR {3000
"‘x ETEr % — DTA
. — - TBA
e DITGA
{2000
n.00f : U S— R e e
% e ¥
- {10.00
80.00+ 2630 %
. 1084.35 C 1 0.00
-0.30+ 1_1..
EdEEC "
A R 1000
srmrzigr s
-0so0F §0.00} {2000
000 20000 40000 60000 80000 100000 120000
Temp [C]
Figura 41 - Analise térmica da amostra com 60% Diatomito (F6).
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Figura 42 - Analise térmica da amostra com 80% Diatomito (F8).
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4.1.6. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X das matérias primas (Tabela 6) e das amostras
sinterizadas em diferentes temperaturas e para as diferentes formulagbes (Tabela 8), onde se

observa que as fases cristalinas formadas sé&o a tridimita a ¢ cristobalita a, ndo existindo sinais

de difragdo relativos a outras fases.
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4 1. Cristobalita o/ 82-0512
4. Quartz a/ 65-0466
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B) Diatomita em estado natural.

Figura 43- Resultados da difracdo de Raios-X das matérias primas.
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A Figura 43 acima contém os resultados de difracdo de Raios-X da casca de arroz
carbonizada e da diatomita em estado natural, ambos apresentando picos significativos de
quartzo o. € uma grande barriga correspondente ao material amorfo. A amostra A contém as
fases cristalinas quartzo a e cristobalita a, com isso se pode afirmar que o método de obtencdo
da cinza favoreceu a cristalizagdo da silica. Na amostra B observa-se a presenca de caulinita e

quartzo o como impureza, sendo que o Ultimo esta presente mais intensamente.

Os resultados para as difragbes de Raios-X das formulagGes foram dispostos de
acordo com os resultados da analise térmica diferencial. Separando-o0s em dois grupos, um com

mais casca de arroz carbonizada e o outro com mais diatomita.

4.1.6.1. Formulagdes com mais casca de arroz carbonizada

Em termos de intensidade de picos cristalinos as formulacdes F2 e F4 que contém
maior quantidade de casca de arroz apresentam uma continuidade em termos de intensidade de
cristalizagdo com o aumento da temperatura. As fases cristalinas formadas para essas
formulagbes foram cristobalita alfa, tridimita alfa e quartzo alfa. A formulagdo com menos
casca de arroz carbonizada a 1200 °C cristalizou mais que aquela com mais casca de arroz.

N&o era esperado devido a casca de arroz ser mais fundente.

Porém isso deve ter ocorrido porque a diatomita possui maior quantidade de Al,Os
em termos percentuais de composicao quimica. O alto teor de alumina e baixos teores de Fe,0;
(< 0,503 %) e MgO (<0, 201 %) podem, durante formacéo da fase liquida, fazer com que a
mesma se comporte como uma fase liquida de alta viscosidade e/ou como uma fase liquida
transiente, o que é desejavel para obtencéo de produtos com propriedades fisicas e mecéanicas

superiores



107

4000
1. Cristobalita o/ 39-1425
3500 2. Quartzo o/ 746-1045
3. Tridimita o/ 42- 1401
3000
1
© 2500
]
[}
2 2000
ke
[%2]
c
& 1500
£
1000
500 3 1
1111 1 115 4
e e e e e
10 20 30 40 50 60 70 80
20
F2 a 1200 °C
4000
1 1. Cristobalita o / 39- 1425
3500 2. Quartzo o/ 46-1045
3. Tridimita o/ 42- 1401
3000
© 2500
S
[}
B 2000
S
[
c
& 1500
£
1000
1
500 3 11
1111 91911
0 = T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20
F2 a 1400 °C

Figura 44 - Difracdo de Raios-X da formulagdo com 20 % Diatomito sinterizadas a 1200 °C e
1400 °C.
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Figura 45 - Difragédo de Raios-X da formulacdo com 40 % Diatomito sinterizadas a 1200 °C e

1400 °C .
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4.1.6.2. Formulagdes com mais diatomita

E observado que na F6 ocorre uma diminuicio da intensidade de cristalizagdo, isso
ocorreu devido ao inicio de cristalizagdo da mulita e conseqlientemente diminuigdo da

cristalizagdo da cristobalita a.

A partir da F8 pode-se observar um alto nivel de cristalizacdo. Isso pode est4
relacionado com a fase cristobalita a que estd sendo intensificada, enquanto a fase cristalina
mulita e y-Al,Os a partir da metacaulinita estdo sendo desfeitas para serem transformada em

outras fases.

Pode ser concluido que a cristalinidade aumenta com a temperatura de sinterizacéo e
que a fase cristobalita o aumenta de propor¢do no material quando a temperatura de queima
aumenta, ao contrario do quartzo, que diminui. O que parece fazer sentido, de acordo com 0s

resultados da picnometria de hélio, pois 0 quartzo a tem maior densidade que a cristobalita a.
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Figura 46 - Difracdo de Raios-X da formulagdo com 60 % Diatomito sinterizadas a 1200 °C e

1400 °C
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4.1.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias Figuras 48 e 49 ilustram a formacdo da fase vitrea que foi se
intensificando a medida que aumenta a temperatura e a quantidade da diatomita na formulagéo.
Verifica-se também a presenca de particulas anisométricas com arestas vivas que séo
provavelmente particulas de quartzo que estdo mais visiveis nas micrografias da F2 de 1200°C
e 1400°C. e na F8 na temperatura de 1200°C, devido o mesmo conter maior percentual de

diatomito e conseqlientemente quartzo em grande quantidade.

Nota-se a formacgdo de pescogo e coalescéncia dos grédos principalmente para as
amostras sinterizadas a 1400 °C caracterizando a sinterizacéo da peca ceramica, assim como €
visivel a presenca de espagos entre os grdos coalecidos, também foram observados menores
didmetros médios e maior uniformidade de poros para as amostras com maior percentual de

diatomita o que permite maior seletividade da filtracdo.

Além dos resultados da porosimetria é possivel também verificar através das
micrografias que h4 uma quantidade de poros que possuem pequenos tamanhos médios de
poro, principalmente para as formulagfes com temperaturas mais elevadas e com maior
quantidade de diatomita. Também é possivel observar pelas micrografias das formulacdes com
mais casca de arroz que essas apresentaram tamanho medio de poro maior do que aquelas com
mais diatomita, isso pode ter ocorrido por que a cinza da casca de arroz possui grande
quantidade de matéria organica que quando sinterizada favoreceu a formagdo de poros com
maiores dimensdes atingindo, grande parte deles, tamanhos proximos de 10 um principalmente
para na F4, o que ndo deveria ter ocorrido, pois possui menor quantidade de matéria organica,
porém a mesma contém tamanho medio de particula maior que a F2, assim ndo favorecendo a
maior retracdo de poros durante a sinterizagdo (O que pode justificar a queda brusca de
resisténcia mecénica). Portanto, essa diferenca entre os didmetros médios de poros foi
ocasionada principalmente devido a grande perda de massa sofrida pela cinza da casca e a
menor pela a diatomita (Conforme foi confirmado no DTG). As micrografias estdo de acordo
com os resultados obtidos com a difracdo de Raios-X e DTG. Assim, a microscopia possibilita
obter uma melhor caracterizagdo da forma, dimensdes e arranjo fisico das suas particulas nas

amostras analisadas.
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4.1.7.1. Formulagdes com mais casca de arroz carbonizada

F2 21400 °C

--...-h.:’ir .u-

F421200°C F4 a 1400 °C
Figuras 48 - Microscopia Eletronica de Varredura das amostras com maior percentual de cinza com
aumento de 1000x das amostras sinterizadas.
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4.1.4.1. Formulagdes com mais diatomita

F6 a 1400 °C

e o WO 8T S

F8 a 1200 °C o F8 a 1400 °C
Figuras 49 - Microscopia Eletronica de Varredura das amostras com maior percentual de
diatomito com aumento de 1000x das amostras sinterizadas.
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4.2. EFLUENTE TEXTIL

4.2.1 Ensaio de filtrabilidade

Os ensaios de filtracdo foram realizados com efluente pré-tratado, em que foram
analisados parametros qualitativos e quantitativos do mesmo antes e depois da filtracdo para
caracterizagdo da eficiéncia da membrana. A vazo de alimentagdo do filtro foi de 0,208 L.h™.
A primeira analise feita foi visual em que aparentemente a cor foi removida como pode ser

observado na figura 50 logo a baixo.

(@) (b) (©)

Figura 50 — O béquer (a) contém o efluente bruto, o (b) o efluente que sofreu o pré-tratamento

de flotacdo e (c) o efluente tratado pela membrana obtida.
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4.2.2. Analise qualitativa e quantitativa da remocéo da cor

Na analise qualitativa obteve-se os graficos do espectro de absorbancia do efluente
antes e depois da filtracdo (Figura 51, 52 e 53). O que ainda h4 uma presenca significativa de
corante no efluente flotado e que ndo h& mais presenca significativa de corante ap6s a filtragéo,
pois o pico de absorcdo do comprimento de onda caracteristica do corante (550 nm) tente ao

declinio na flotacdo e a um declinio brusco na filtragdo praticamente tendendo a zero.

Espectrofotometria do efluente equalizado

0,45

04
035 \
03 \e/\
4 0.25 \\‘\‘\ ‘ —e—Sériel
< 0'2 erie.
0,15 \\

0,1

0,05
0

400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800

‘—Q—Sériel 0,4 /036| 03 |0,33| 0,30,24|0,22(0,18(0,16

Comprimento de onda (nm)

Figura 51 — Resultados da espectrofotometria do efluente equalizado

Espectrofotometria efluente flotado
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. \\
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400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800

—e— Sériel (0,24| 0,2 /0,16|0,17|0,15/0,12|0,11|0,09|0,07

Comprimento de onda (nm)

Figura 52 — Resultados da espectrofotometria do efluente flotado.
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Espectrofotometria do efluente tratado
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Figura 53 — Resultados da espectrofotometria do efluente filtrado

Na anélise quantitativa a cor o efluente flotado obteve remoc&o significativa que foi

de 48, 48%, o efluente filtrado teve excelente resultados de remocéo de cor que foi de 97,9%.
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4.2.3. Capacidade da flotacao e filtragdo da membrana

Obteve-se boa remocao dos sélidos suspensos totais, turbidez, fosfato, DQO, DBO e
remogao de cor, como podem ser vistos na Tabela 12. Esses resultados podem ser atribuidos
apenas a eficiéncia da flotagcdo e/ou aos tamanhos suficientemente pequenos de poro da

membrana para promover essa eficiéncia.

Tabela 12 — Eficiéncia da flotacdo e da filtracdo

Parametros Efluente Efluente | Efluente Eficiéncia
equalizado | Flotado | Tratado (%)
DBO 425 mg/L | 281 mg/L| 281 mg/L 34%
DQO 760 mg/L | 380 mg/L| 380 mg/L 50%
Turbidez 277 uNT | 81.9uNT| 4.84 uNT 70 e 98%
Sélidos
Suspensos
(mg/L):
- Totais 1844 636 4 65,5 € 99,8%
- Fixos 828 607 2 27e99,7%
- Volateis 1016 29 2 97 € 99,8%
Faosforo Total 1.78 mg/l | 1.15mg/l| 1.15 mg/l 35.4%
pH 5.53 6.15 4.64 -
Cor - - - 48,48 € 97,9%

Os resultados da Tabela 12 indicam que para a remocdo da matéria organica a

flotacdo foi mais efetiva, principalmente para os resultados de DQO, DBO e fésforo, isso pode
ter ocorrido devido a utilizagdo de silicato de aluminio como floculante. J& para os resultados
de turbidez, solidos suspensos fixos (Matéria inorgéanica) e cor a filtragdo foi mais eficiente,
estas sdo propriedades diretamente proporcionais. A retencdo principalmente dos sélidos
suspensos fixos remove a cor e assim reduz a ainda mais a turbidez da solugéo (Foi

previamente reduzida pela remocéo da matéria organica).



Capitulo 5

Conclusodes e Sugestoes



119

5.1. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que € possivel obter cristobalita o e
tridimita o a partir da diatomita e sua unido a cinza da casca de arroz sem que a mesma nao
tenha recebido tratamento prévio, utilizando procedimento experimental que envolve etapas de
moagem, compactacao e sinterizagdo. Assim atraves de procedimentos simples é possivel obter
um material com propriedades fisicas e mecénicas elevadas e também gerar a possibilidade de

transformar um rejeito industrial (Casca de arroz) em um produto Gtil.

O sucesso do resultado de filtragdo principalmente na remogao da cor ocorreu devido
aos excelentes resultados conseguidos na obtengdo da membrana (F8 a 1200 °C) ideal, onde o
tamanho médio de poro obtido foi de 1,75 pum e sua resisténcia a flexdo foi de 21 MPa. Com
iSSo ocorreu a retencdo, quase em totalidade, dos solidos suspensos que possuem em média
solidos com tamanho de didmetro meédio superiores a 1,2 um. Portanto é vidvel
experimentalmente o uso de diatomita e da cinza da casca de arroz na obtengdo de membranas

de alta resisténcia mecanica visando sua aplicacdo em sistemas de filtragéo.

Para avaliar a viabilizacdo comercial ainda séo necessarios testes em escala industrial

e um estudo econdmico do sistema analisado.
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5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

Durante a realizagdo deste trabalho de pesquisa algumas questdes foram observadas e
ndo foram esclarecidas. Desta forma serédo listadas algumas sugestdes que possam contribuir

para o melhor entendimento desses aspectos:

v' Elaborar um procedimento para melhorar a distribuicdo e uniformidade nas

amostras de p6 das formulacdes;

v' Aprofundar o estudo sobre as fases cristalinas possiveis formadas nessas
condigdes através de dilatometria e DSC em amostra sinterizadas a fim de verificar mais

profundamente a possivel estabilizacdo de outras fases.

v' Testar a eficiéncia do filtro em relagdo ao outros efluentes industriais.

v" Verificar a capacidade de adsor¢do de metais pesados comumente encontrados

em efluentes téxteis do filtro.

v' Variar a quantidade de CMC, buscando assim aumentar ainda mais a

porosidade.
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