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Abstract

This paper describes the manufacture of ceramics membranes by isostatic pressing, in order to verify its applicability
in the treatment of effluent from biodiesel production. The membranes were characterized regarding its structure
and morphology by scanning electron microscopy, porosimetry by mercury intrusion and determination of porosity
and density. Four ceramic membranes of different morphologies were tested in an experimental module and
parameters such as; transmembrane pressure and flow were used to evaluate the dynamic fluid performance of the
membranes in the process. To evaluate the efficiency of the membranes, concerning quality of the treated effluent,
color analyzes were performed, turbidity, COD and pH. The effluent was also characterized for comparison of results.
Of the tested membranes, which demonstrated better efficiency with respect to the quality of the obtained permeate
was the composite asymmetric membrane (alumina-zirconia membrane), sintered at 1500 °C. Thus, this membrane
was retested at two different pressures in order to identify an improvement in performance. It was observed that 3
bar the membrane showed better flow and improved retention of color and COD and decreased turbidity of the
permeate. Analysis of oils and greases and gas chromatography were also carried out and indicated high
concentration of fatty matter present in the permeate. Therefore, this membrane was not fully effective, requiring
additional methods or pre-treatment of the effluent so that after treatment is in accordance with environmental
legislation and may be discarded.
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Resumo

Este trabalho descreve a manufatura de membranas ceramicas, através da prensagem isostatica, a fim de verificar
sua aplicabilidade no tratamento de efluentes da producdo de biodiesel. As membranas ceramicas foram
caracterizadas quanto a sua estrutura e morfologia através de microscopia eletrénica de varredura, porosimetria por
intrusdo de mercurio e determinagao de porosidade e densidade aparente. Quatro membranas ceramicas de
diferentes morfologias foram testadas em um mddulo experimental e parametros como, fluxo transmembrana e
pressao foram usados para avaliar o desempenho fluidodinamico das membranas no processo. Para avaliar a
eficiéncia das membranas, quanto a qualidade do efluente tratado, foram realizadas analises de cor, turbidez, DQO
e pH. O efluente também foi caracterizado para comparac¢do dos resultados. Das membranas testadas, a que
apresentou melhor eficiéncia com relagdo a qualidade do permeado obtido foi a membrana assimétrica composta
(membrana alumina-zircénia), sinterizada a 1500 2C. Assim, essa membrana foi novamente testada em duas pressées
diferentes, visando identificar uma melhora no seu desempenho. Observou-se que a 3 bar a membrana apresentou
melhores fluxos transmembrana e melhora na retencdo de cor e DQO e diminuicdo da turbidez do permeado.
Andlises de concentragdo de dOleos e graxas e cromatografia gasosa também foram realizadas e indicaram alta
concentragdo de matéria graxa presente no permeado. Portanto, essa membrana ndo se mostrou eficiente com
relagdo a retengdo de cor e turbidez, mas insuficiente quanto a reten¢do de material organico necessitando de
métodos complementares ou de um pré-tratamento do efluente para que esteja de acordo com a legislacdo
ambiental para ser descartado.

Palavras-chave: Biodiesel, membranas ceramicas, prensagem isostatica, ultrafiltracdo, tratamento de efluentes.

Introdugdo

A partir do inicio dos anos 70, surge uma nova classe de processos que utilizam membranas
sintéticas como barreira seletiva, em adicdo aos processos tradicionais de separacdo como,
destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca ibnica dentre outros. Essas membranas surgiram na
tentativa de se imitar membranas naturais, principalmente devido as suas caracteristicas de
seletividade e permeabilidade (Habert et al., 2006). Para tanto, houve a necessidade de se
observar e compreender os fendbmenos de transporte de massa e desenvolver técnicas de
preparo de membranas sintéticas. A escolha do processo de manufatura é um dos principais
fatores para a preparacdo de membranas, pois este determina a aplicacdo, o formato, o nivel de
producdo e o custo da membrana desejada. Outro fator importante é a selecdo dos aditivos para
formacdo de poros na estrutura da membrana, substancias que se decompdem durante a
gueima. Tais aditivos possibilitam a formacdo de uma estrutura com tamanho e volume de poros
(abertos e fechados) especificos, os quais influenciam respectivamente, a porosidade,
seletividade e permeabilidade da membrana (Del Colle, Fortulan, Fontes, 2009). Dentre estas, a
seletividade é a propriedade que define a aplicagdo da membrana em determinados processos
de separacao.

Assim, desenvolver um método de manufatura que possibilite o controle de porosidade e
tamanho de poros da membrana, bem como a obten¢ao de uma camada seletiva na sua estrutura
é de grande interesse para a indUstria na qual a tecnologia de membranas tem sido aplicada como
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técnica de separagdo. Dentre os processos existentes para prepara¢do/obtencdo de membranas
podem ser citadas: sol-gel, extrusdo, colagem e inversdo de fase. Entretanto, a prensagem
isostatica ndo tem sido considerada em pesquisas recentes como método de fabricacdo de
membranas ceramicas, por isso e por apresentar diversas vantagens (qualidade e uniformidade
do produto, economia de material e possibilidade de produzir multicamadas), esse método foi
escolhido para manufatura das membranas apresentadas neste trabalho.

Os processos de separacdo por membranas (PSM) podem ser empregados em diferentes
aplicacdes em setores variados da industria. Nas ultimas décadas, essa tecnologia tem se
expandido no que se refere ao tratamento de aguas para reuso ou lancamento devido as diversas
vantagens que apresenta, tais como: menor custo de energia (processos atérmicos — durante a
separacdo ndo hd necessidade de mudanca de fase do fluido), ndo utiliza componentes quimicos
(como coagulacdo/floculacdo), alta seletividade, facilidade de manuseio, ndo necessita de
grandes espacos para instalacdo (sistemas modulares e os dados para o dimensionamento de
uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos, operando com maédulos de
mesma dimensdo dos usados industrialmente).

Além disso, as normas estabelecidas pelos 6rgdos ambientais também se tornaram mais rigidas
(necessidade do efluente a ser descartado apresentar parametros fisico-quimicos padronizados,
por eliminar a presenca ou diminuir a concentra¢do de certas impurezas), contribuindo para o
crescente emprego da tecnologia. Nesse respeito, os processos de separagao por membranas tém
sido amplamente aplicados, como por exemplo, na recuperacao do efluente gerado em industrias
téxteis e alimenticias e na recuperacao de dguas de abastecimento (Lu et al., 2010; Stoller et al.,
2016; Qu et al., 2013).

A indlstria dos biocombustiveis recentemente vem sendo foco de diversos estudos,
principalmente com relagao a purificacdo do biodiesel e tratamento de seu efluente (Dias et al.,
2014; Veljkovié et al., 2014). Isso se deve ao aumento progressivo da producao de biodiesel em
plantas industriais, que utilizam o processo convencional de producao (transesterificacao alcalina
via rota metilica ou etilica). Ao final do processo de producao, o biodiesel é separado da glicerina
residual (por decantacdo) e submetido a um processo de purificacdo através de lavagem com
agua, visando a remogao de impurezas, seguida por filtragdo e secagem do biodiesel. A lavagem
pode ser realizada em vdrias etapas, dependendo da quantidade de impurezas no biodiesel.
Assim, as aguas de lavagem obtidas da etapa de purificagdao, que contém basicamente residuos
de sabdes de sddio ou potdssio, acidos graxos, glicerina, alcoois (metanol ou etanol) e outros
contaminantes, geram um grande volume de efluente com alto grau poluidor. Ja que a cada 100
L de biodiesel produzido sdo gerados, em média, 20 L de efluente podendo chegar até 300 L;
dependendo do método de lavagem aplicado, tornando necessario seu tratamento antes de seu
despejo em corpos receptores.
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Para tanto, alguns autores tém utilizado diferentes métodos para o tratamento do efluente da
producdo do biodiesel: flotagdo/coagulagdo, processos eletroquimicos, bioldgicos (reatores
anaerodbios) e filtracdo (Kumjadpai et al., 2011; Veljkovi¢ et al., 2014; Daud et al., 2015). Dentre
estes, a filtragdo por membranas tem sido pouco investigada, ja que o método tem se aplicado
mais a purificacdo do biodiesel e da glicerina (Gomes et al., 2013; Atadashi et al., 2011).

Dentro desse contexto, este trabalho visa o estudo da utilizagdo da tecnologia de membranas
ceramicas, desenvolvidas e manufaturadas por método diferenciado, para o tratamento do
efluente gerado na produgdo de biodiesel.

Metodologia

Neste trabalho, membranas ceramicas tubulares de ultra/microfiltracdo foram desenvolvidas e
manufaturadas, de acordo com a técnica utilizada por Del Colle, Fortulan e Fontes (2011), a fim
de estudar seu desempenho no tratamento do efluente oriundo do processo de
producdo/purificacio de biodiesel (de dleo/sebo bovino); tendo como foco a analise
fluidodinamica do processo de separacdo, através da filtracdo tangencial, bem como a eficiéncia
das membranas pela analise fisico-quimica do permeado.

Processamento das membranas cerdmicas

Para a manufatura das membranas, alumina calcinada (A1000 SG — ALMATIS, Inc), com tamanho
médio de grdo 0.6 um (ALMATIS, 2017), ou zirconia (TOSOH 3Y) foram utilizadas como
componente estrutural, como agente porogénico, sacarose PA (Synty); o polimero Poli-Vinil-
Butirol (PVB / Butvar B 98) foi usado para a adesao superficial e liga na barbotina e, como solvente,
alcool isopropilico PA. As particulas de sacarose inicialmente submetidas a moagem com
almofariz e pistilo e posteriormente classificadas em sistema de peneiras foram introduzidas num
jarro de polietileno contendo o PVB, dissolvido previamente no alcool isopropilico, e a alumina,
resultando em uma suspensao a 30 v/v de sdlidos (sacarose e alumina) e 70 v/v de liquido (PVB
em dlcool). Todos os componentes (sacarose, PVB dissolvido e alumina) foram misturados e
homogeneizados em moinho de jarros para obtengao da barbotina, com tempos de moagem de
20 min (para a manufatura do suporte das membranas densas) e de 2 horas (para manufatura da
membrana porosa e filme das membranas densas).

As particulas de sacarose foram moidas em tempos variados (Tabela 1) a fim de se obter
tamanhos de granulos diferenciados e, consequentemente, obter diferentes tamanhos médios
de poros nas membranas. Apds o preparo da barbotina, o solvente foi evaporado com um
soprador de ar quente e os granulos desaglomerados manualmente até passar em malha com
abertura de 250.0 um. A secagem dos granulos ocorreu em estufa a 50 2C durante 30 min. O pdé
ceramico obtido foi depositado no molde isostatico para conformacdo das membranas tubulares
(porosas) e prensado a 100.0 MPa em uma prensa hidrostatica (a frio). Em seguida, as pecas a
verde obtidas sofreram tratamento térmico, sendo queimadas lentamente até 160 °C em estufa
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(para queima da sacarose) e, posteriormente, sinterizadas até 1400 e 1500 °C. As membranas
densas foram preparadas através da deposicdo da suspensdo (barbotina) sobre o nucleo do
molde, semelhante a técnica dipcoating (Brinker et al., 1991). Apds esse procedimento, o nucleo
foiinserido no molde e preenchido com o pd ceramico obtido e prensado isostaticamente a 100.0
MPa. A caracterizagdo estrutural das membranas foi realizada a partir de andlises de porosimetria
por intrusdo de Mercurio, testes de imersdo em agua (Principio de Arquimedes), para
determinacdo da densidade e porosidade aparente e porosidade total e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Os métodos e equipamentos utilizados para essas analises estdo descritos
no trabalho de Del Colle, Fortulan e Fontes (2011) e Del Colle, Fortulan e Fontes (2009).

Tabela 1. Procedimento realizado para o processamento das barbotinas

Faixa de entrada Tempo de moagem Adicdo da sacarose Membrana? ceramica T'empgratijraode
das peneiras (pm) da sacarose obtida sinterizagdo (°C)
B membrana densa: ZrO- 1500/1400
2 h (para obtengao Depois da dissoluco Al,0s (filme de zirconia)
177 - 300 do filme ou camada
ativa) do PVB membrana densa: ZrO,-
ZrO; (filme de zirconia) 1500
20 min (para Depois da dissolugio membrana densa: qul' 1500/1400
72 e00 obtencdo do suporte  do PVB e misturacom A0 (suporte de alumina)
das membranas agente estrutural membrana densa: ZrO,-
densas) (alumina ou zirconia) ZrO, (suporte de zircéna) 1500
Depois da dissolugdo
177 — 600 2h do PVB e mistura com Membrana Porosa de 1500
agente estrutural alumina

(alumina ou zirconia)

Processo de ultra/microfiltracdo tangencial do efluente

Os testes de micro/ultrafiltracdo foram realizados em um equipamento de micro/ultrafiltracao -
unidade piloto (NETZSCH modelo 027.06-1C1/07-0005/Al), instalada no Laboratério de Processos
de Separagdo — DEQ/UEM. O esquema da unidade piloto é apresentado na Figura 1. O efluente
(proveniente da agua de lavagem da purificacdo do biodiesel) utilizado para os ensaios foi
coletado diretamente na Usina BSBIOS (Marialva, Brazil) e armazenado sob refrigeracdo (a 3 2C).
Para cada ensaio foram utilizados 4 litros de efluente como fluido de alimentagdo. Os ensaios
preliminares foram realizados a temperatura e pressdao constantes, 14 +1 2C e 2 bar,
respectivamente; e uma vazdo de 690 L/h. O tempo de duracdo de cada filtragcdo foi de 60
minutos, sendo o permeado coletado a cada 5 minutos. O desempenho fluidodinamico das
membranas foi avaliado através da variacdo do fluxo permeado (J) em relagdo ao tempo de
processo. O fluxo permeado foi calculado de acordo com a equagao 1:
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J=mp/(Apx t) Equagio 1

Sendo que:
mp é a massa de permeado no tempo t
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MI1- Modulo de Membranas T2- Termopar

P1- Bomba Helicoidal B1- Balanca

T1- Tanque Reservatorio PGI1. PG2- Manometros
F1- Rotametro FS- Sensor de Fluxo
V1- Valvula Reguladora de Pressdo PS- Pressostato

V2.V3. V4. V5. V6- Valvulas de Drenagem |C1- Banho Termostatico

Figura 1. Esquema da unidade piloto de micro/ultrafiltracdo.
Fonte: Gomes (2012)

Diferentes membranas (Tabela 2) foram utilizadas para os ensaios de micro/ultrafiltragdo:
membrana porosa de alumina; membrana densa composta — alumina/zircénia sinterizada a 1500
°C; membrana densa composta — alumina/zirconia sinterizada a 1400 2C e membrana densa

integral — zirconia/ zirconia.
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Ap0s a realizacdo dos ensaios, e andlise fisico-quimica do permeado, foi selecionada a membrana
com melhor desempenho em relagdo a qualidade do permeado obtido. Assim, novos testes de
ultrafiltracdo foram realizados com essa membrana, variando a pressdo transmembrana (2.5 e
3.0 bar) e mantendo os outros parametros constantes (velocidade tangencial, tempo e
temperatura). Permeado e concentrado foram coletados no final do processo para posterior
andlise dos parametros fisico-quimicos e de desempenho da membrana. A limpeza das
membranas foi realizada apds cada ensaio através da lavagem no préprio equipamento, com agua
e detergente neutro, depois foram submersas em solucdo de hidréxido de sédio 0.1 M por 24 h
e, posteriormente, colocadas em um banho de ultrassom (com aquecimento) por 30 minutos e
entdo, submersas em agua destilada por mais 48 h.

Andlise fisico-quimica do efluente e do permeado

O efluente (dgua de lavagem da producdo de biodiesel) e o permeado coletado durante cada
ensaio de micro/ultrafiltracdo foram analisados com relagdo aos seguintes parametros fisico-
quimicos: pH, cor, turbidez, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Concentracdo de Oleos e
Graxas, adotando procedimentos padrdes para analise de dguas residudrias — Standard Methods
for The Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). O pH das amostras foi medido com
um pH-metro digital (DIGIMED), a temperatura ambiente (20 °C), e as analises de cor, turbidez e
DQO foram realizadas em um espectrofotometro (HACH — DR/2010), em duplicata, com diluicdo
prévia das amostras. Analises de Solidos Suspensos Totais (SST), Sélidos Suspensos Fixos (SSF),
Sélidos Suspensos Volateis (SSV) foram realizadas apenas para o efluente. Para a avaliagdo da
eficiéncia da membrana de ultrafiltracdo selecionada foi calculado o valor da percentagem de
retencdo (%R) de DQO, cor e concentragdo de dleos e graxas de acordo com a equagdo 2:

%R = (1 - Cp/Cc) x 100 Equacdo 2

Onde:
Cp é a concentragdo no permeado
C.é a concentragdo no concentrado

As amostras submetidas a esterificacdo (derivatizacdo) foram aquelas obtidas na quantificacao
de dleos e graxas, do permeado e concentrado, de acordo com a metodologia descrita por
Hartman e Lago (1973). Tais amostras foram submetidas a esterificagdao, antes de serem injetadas
no cromatografo, para evitar a saturacdo da coluna. Posteriormente, as amostras foram
identificadas e quantificadas usando um cromatégrafo gasoso (VARIAN, modelo CP — 380)
acoplado a um detector de ionizagao por chama (DIC), utilizando uma coluna Agilent Technologies
(modelo DB-23), com dimensdes de 30 m (comprimento) x 0.25mm (didmetro) x 0.25 um (filme).
Foiinjetado 1 uL de amostra, com temperatura do injetor a 260 2C e temperatura inicial da coluna
de 140 °C, com aquecimento até 250 °C, a uma taxa de 5 2C/min e a temperatura do detector a
220 °C.
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Resultados e Discussao

Andlise estrutural das membranas

Os resultados obtidos para a caracterizacdo estrutural das membranas ceramicas testadas estdao
resumidos na Tabela 2. Comparando todas as membranas, observa-se que a membrana integral
(ZrO2-2r0,) apresentou menor porosidade (total e aparente) e a membrana de alumina maior
porosidade. Portanto, a membrana composta apenas por zirconia em sua estrutura apresentou
menor volume de poros abertos e maior densidade. Isso ocorre devido a alta retragao da zirconia
(que compde o material compactado), pois no estdgio final da sinterizacdo, que ocorreu a 1500°C,
o crescimento de grdos é predominante conduzindo a diminuicdo do volume de poros abertos na
estrutura da membrana. Quando se compara as membranas compostas, nota-se que a
diminuicdo de 100°C na temperatura de sinterizacdo causou um aumento na porosidade total da
membrana densa composta (1400°C), devido a diminuicdo da densidade na estrutura porosa e
diminuicdo do volume de poros abertos (porosidade aparente).

Tabela 2. Principais caracteristicas estruturais das membranas ceramicas (densas e porosa).
Membranas Ceramicas

Propriedades intrinsecas Densa integral Densa composta Densa composta Alumina porosa
da membrana (Zr0-2r0,) (Zr0,-Al,05/1500 °C)  (Zr0,-Al,03/1400 °C)

Porosidade total (%) 50.97 60.78 61.47 65.6
Porosidade aparente (%) 21.42 30.77 30.33 39.05
Densidade aparente (g/cm?3) 3.93 2.26 221 2.20
Tamanho médio de poros (um) 0.01e1.8 0.03 0.1e1.8 0.8
Area de filtragem (m?) 3.32x10°3 3.42x103 4.37x10° 3.67x103
Binterno (M) 6.1x10°3 6.2x10°3 7.8x10°3 6.7x10°3

Na Figura 2 sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
membranas densas (integral e composta) e membrana porosa de alumina. A Figura 2 (A e B)
ilustra imagens da secdo de corte da membrana porosa preenchida com resina epdxi e polida com
lixas e pasta de diamante para melhor visualizacdo da morfologia da membrana. A partir das
imagens é possivel observar os poros preenchidos pela resina e a regido densa da membrana, que
corresponde a alumina (imagem ampliada 2000x). A membrana porosa de alumina (2A) apresenta
uma distribuicdo homogénea de pequenos poros, porém, a quantidade de poros maiores
distribuidos pela estrutura ceramica se encontra em maior proporcao.

A Figura 2 ilustra as imagens obtidas para as membranas densas (integral e composta), polida
apenas com lixa. A Figura 2 (E) mostra o filme (camada) de zircénia sobre o suporte poroso de
zircOnia, constatando a formagao de uma membrana densa integral zirconia - zirconia, tendo uma
espessura de aproximadamente 40 um. A Figura 2 (F) representa a imagem ampliada da Figura 2
(E). Na Figura 2 (C) e (D) p6de-se constatar que ocorreu a boa adesdo do filme de zirconia sobre
o suporte poroso de alumina.
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Camada ou filme
de zirconia

Camada ou filme

~

de zirconia

Figura 2. Imagens da se¢do da membrana porosa de alumina com aumento de 500x (A) e 2,000x (B). Imagens das
membranas densas: alumina-zirconia com aumento de 500 (C) e 1,000x (D); zirconia-zircOnia, com aumento de
100x (E) e 500x (F). Com destaque para a camada ou filme de zirconia em (D) e (F).
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Observa-se que o suporte das membranas densas apresentam uma distribuicdo de poros
uniforme e que a fracdo de vazios é alta e predominada por grandes poros, mostrando
concordancia com os resultados obtidos, j4 que as membranas densas apresentaram alta
porosidade (50.97%, 60.78% e 61.47%) e alta frequéncia de poros com tamanho médio de 1.8 um
(que corresponde a estrutura do suporte).

Desempenho fluidodindmico das membranas

O efluente gerado no processo de purificagdo do biodiesel foi filtrado tangencialmente usando
membranas de micro e ultrafiltracdo, a pressdo de 2 bar. Os fluxos transmembrana (ou
permeados) obtidos pelas membranas sdo apresentados na Figura 3a.

600 4

550 1 —=&— membrana alumina 140 2§‘ —m— 2 bar

500 4 —e— membrana alumina-zirconia (1400 °C) 1 Xy —®—2.5bar

130 1 — A3}
450 membrana alumina-zirconia (1500 °C) — - \A ar
E 400 —&— membrana zirconia-zirconia g 1204 o a4
= ] .ﬁ) ] .
g 350 - 2 110 1 \.\:\\
S 300+ § 100+ \. N,
< 4
% 2504 ‘é 90 .\.\.\A
g 200 -\ % %0 ] — .
2 <4
% 1504 -, . % 1
=100 ./’\F+++J,,:++:7, = 70 |
50 1 60 '_ .\Ill’—’.\./.\.
——
0 T T T T T T 50 1 : . i I I l\T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
tempo (min) tempo (min)

(a) (b)

Figura 3. Fluxos transmembrana em relagdo ao tempo de processo: para as membranas de micro/ultrafiltracdo
testadas a 2 bar de pressdo (a); para a membrana de ultrafiltracdo selecionada — membrana alumina — zircénia (1500
(), testada em diferentes pressdes (b).

Todas as membranas, exceto a membrana alumina/zirconia (1400 2C), apresentaram declinio de
fluxo apds 5 minutos de operacgao e a partir de 45 minutos de processo os fluxos praticamente se
estabilizaram. Dentre as membranas analisadas (nas mesmas condicdes de operacdo), a
membrana densa integral (zirconia-zirconia) foi a que apresentou maiores fluxos durante os 60
minutos de processo e maior fluxo estabilizado, 250 kg/h. m2. J4 a membrana densa composta
alumina-zirconia (1500 2C) apresentou menores fluxos transmembrana durante todo processo,
se estabilizando em 50 kg/h. m2. Essa variagdo de fluxo se deve ndo sé a diferenca na estrutura
das membranas (tamanho de poros, porosidade total e aparente, composi¢cdo), mas também
devido a seletividade do material das membranas em relacdo aos componentes da mistura ou do
fluido em estudo, isso pode interferir no aumento ou diminuicdo da camada polarizada na
superficie das membranas e, consequentemente, no fluxo permeado.
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A Figura 3b apresenta o resultado para a ultrafiltragdo com a membrana ceramica selecionada
(devido os resultados obtidos apds andlise do permeado) para outros testes fluidodinamicos, em
diferentes pressdes. Os ensaios operando em maiores pressdes — 2.5 e 3 bar — mostram que
nessas novas condicdes maiores fluxos sdo alcancados, havendo um grande declinio ao longo do
tempo, ndo ocorrendo estabilizacdo até o final do processo. O aumento da pressao contribui para
o aumento do fluxo através da membrana, porém, contribui para que uma maior concentracao
de espécies seja carregada para a superficie e poros no interior da membrana, causando seu
entupimento (fouling) e aumento da camada polarizada, o que causa resisténcia ao escoamento
e queda do fluxo.

Caracterizacéo do efluente/permeado

A caracterizacdo do efluente é apresentada na Tabela 3. Segundo a legislacao vigente (IAP, 2009),
ha padrdes de qualidade para lancamento de efluentes nos seus corpos receptores. Para
efluentes industriais, como neste caso, alguns parametros fisico-quimicos devem ser analisados
a fim de se preservar a qualidade do corpo d’agua receptor (Sperling, 1996).

Tabela 3. Analise fisico-quimica do efluente realizada em duplicata.

Parametro Valores (média) Valores permitidos por lei (IAP, 2009)
1DQO (mg 04/L) 602,550 300

2Cor (mg Pt-Co/L) 585 70

2Turbidez (FAU) 167 100

pH 6.5 5-9

Sélidos Suspensos Totais (mg/L) 40 nao informado

Sélidos Suspensos Fixos (mg/L) 5.5 ndo informado

Sdlidos Suspensos Volateis (mg/L) 34.5 nao informado

lamostra diluida na razéo de 1:1,000 (v/v); 2 amostra diluida na razéo de 1:50 (v/v)

Analisando os valores apresentados na Tabela 3 observa-se a necessidade real de tratamento
desse efluente para o seu descarte, visto que os valores de alguns parametros analisados, como:
DQO, turbidez e cor, estdo acima dos valores permitidos por lei; a saber: 300 mg O,/L para a DQO,
até 100 NTU (para o corpo receptor), para a turbidez e até 70 uH para cor. Sendo que 1 FAU =1
NTU =1 FTU e 1 unidade uH = 1 mg Pt-Co/L, segundo Hach (2009). Outros autores como, Berrios
e Skelton (2008) e Jaruwat et al. (2010) também obtiveram altos valores de DQO em seus
efluentes: de 18362.0 mg O,/L na agua de lavagem do biodiesel de dleo residual de fritura e de
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312000.0 a 588800.0 mg 0O,/L, para efluente do biodiesel de dleo de fritura residual;
respectivamente.

Tendo em vista esses valores (Tabela 3), diferentes membranas ceramicas foram testadas em
processos de micro e ultrafiltracdo tangencial, a fim de melhorar a qualidade do efluente,

tornando possivel seu descarte e/ou reuso.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para a analise do permeado coletado (com relagdo a cor e
turbidez) durante o processo (60 min) de filtracdo para cada membrana testada.

Tabela 4. Andlises de turbidez e cor do permeado obtido ao longo do processo para cada membrana.

Membrana alumina-zirconia

Membrana alumina-

Membrana zirconia-

Membrana alumina

(1400 °C) zircOnia (1500 °C) zircOnia
tempo Turbidez Cor Turbidez Cor Turbidez Cor Turbidez Cor
(min) (FAU) (mg Pt-Co/L) (FAU) (mg Pt-Co/L) (FAU) (mg Pt-Co/L) (FAU) (mg Pt-Co/L)
X s X s X s X s X s X s X s X s

5 12.5 17.7 400 70.7 1.5 2.1 1125 17.7 100 0 400 70.7 0 0 175 0
10 12.5 17.7 637.5 884 18 0 87.5 53.0 200 0 6375 884 0 0 350 70.7
15 12.5 17.7 400 353 16,5 0.7 175 0 162.5 17.7 400 354 37.5 53.0 2875 884
20 25 0 3125 884 85 0.7 300 0 200 35.4 3125 834 25 0 325 707
25 25 0 462.5 17.7 4 1.4 212.5 53.0 225 0 4625 17.7 25 0 350 354
30 50 0 437.5 17.7 0 0 237.5 53.0 137.5 17.7 4375 17.7 25 0 4125 17.7
35 75 35.3 400 0 3 0 2125 17.7 2125 17.7 400 0 25 0 2375 53.0
40 62.5 17.7 3875 17.7 05 0.7 162.5 53.0 175 354 3875 17.7 125 17.7 225 354
45 75 0 275 35.3 0 0 237.5 53.0 225 0 275 354 25 70.7 425 106.1
50 75 0 700 0 0 0 250 35.4 262.5 17.7 700 0 0 0 2625 17.7
55 75 0 587.5 123.7 0 0 262.5 123.7 225 0 587.5 123.7 0 35.4 2875 17.7
60 100 0 1000 70.7 0 0 2125 53.0 250 0 1000 70.7 -12.5 17.7 275 0

X = média; s = desvio padrdo

A Figura 4a apresenta o resultado da turbidez em relacdo ao tempo de processo para as
membranas ceramicas utilizadas. Pode-se observar que houve um aumento da turbidez ao longo
do processo de microfiltracdo para as membranas: zircOnia-zirconia e alumina-zirconia (1400 °C).
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Esse aumento pode ter ocorrido devido a permeacado de particulas suspensas e dissolvidas com
tamanho menor que os poros presente na estrutura dessas membranas. J4 a membrana densa
alumina-zirconia (1500 2C) apresentou valores menores de turbidez durante todo o processo de
ultrafiltracdo. De acordo com os dados da Tabela 3, o efluente apresentou uma alta concentracao
de sélidos suspensos totais (40 mg/L), influenciada principalmente pela quantidade de sdlidos
suspensos volateis (34.5 mg/L), por isso, a membrana de ultrafiltragdo (com menor tamanho de
poro) mostrou-se mais eficiente na remocdo de turbidez em comparacdo com as outras
membranas.

B Membrana Alumina-Zirconia (1400 °C) @ Membrana Alumina
@ Membrana Alumina-Zirconia (1500 °C) @ Membrana Zirconia-Zirconia
300 1

250 A
200 A

150 A

Turbidez (FAU)

100 -

50 A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)

(a)

B Membrana Alumina-Zirconia (1400 °C) ® Membrana Alumina

= Membrana Alumina-Zirconia (1500 °C) ® Membrana Zirconia-Zirconia
800 -
700 1
600 -
500 A
400
300 -
200 A
100 A

Cor (mg Pt-Co/L)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)

(b)
Figura 4. Andlises de turbidez e cor do permeado recolhido durante 60 minutos de processo para as diferentes
membranas testadas.
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Com relagdo a analise da cor do permeado (Figura 4b) observa-se uma variagdo durante todo o
processo para todas as membranas testadas. Porém, nos minutos finais (50-60 min) do processo
houve pequena variagdo nos valores. Para a membrana alumina-zirconia (1500 2C) ocorreu
diminuicdo da cor do permeado, comprovando que a membrana de ultrafiltracio mostrou-se
mais eficiente, uma vez que conseguiu filtrar particulas e moléculas de peso molecular médio
(que contribuem para a coloracao do fluido ou mistura), devido a presenca de acidos graxos (do
oleo vegetal e gordura animal), glicerdis e ésteres de acidos graxos, provavelmente carregados
durante o processo de lavagem do biodiesel. Embora a legislacdo ndo estabeleca um padrdao com
relacdo aos parametros turbidez e cor para lancamento de efluentes, existe um padrdo para os
corpos receptores. Portanto, se os valores desses parametros forem altos no lancamento,
poderdo afetar os padrdes do corpo receptor. Avaliando os resultados obtidos para cor e turbidez,
pode-se afirmar que apenas a membrana zirconia/zircbnia ndo se enquadrou no padrdo exigido
(até 100 NTU) e com relagcdo a cor, a membrana de alumina-zirconia (1500 ¢C) foi a que
apresentou um valor médio mais préximo ao permitido (até 70 uH).

A matéria organica presente em esgotos e corpos d’dgua receptores é a principal causadora de
poluicdo. A DQO é um dos métodos indiretos mais importantes na caracterizacdo do grau de
poluicdo de um corpo d’adgua de efluentes brutos e tratados (Von Sperling, 2005). A Tabela 5
apresenta os resultados obtidos para a analise do permeado coletado (com relacdo a DQO)
durante o processo (60 min) de filtracdo para cada membrana testada.

Tabela 5. Andlise de DQO do permeado obtido ao longo do processo para cada membrana

Membrana alumina- Membrana alumina-zirconia Membrana zircénia- Membrana alumina
zirconia (1400 °C) (1500 °C) zirconia
tempo DQO (mg O,/L) DQO (mg 0,/1) DQO (mg 0,/L) DQO (mg O,/L)
(min) X s X s X s X s
5 535840 678.8 118550 495.0 515500 6646.8 265400 3111.3
10 516520 4355.8 294200 11172.3 483200 14142.1 453800 10889.4
15 516160 1810.2 358650 1202.1 500100 3535.5 458100 5091.2
20 521080 4129.5 389900 7495.3 o - 425300 282.8
25 516200 1301.1 401550 1484.9 561500 4242.6 468300 1838.5
30 543160 2771.8 392650 11950.1 513850 2757.7 547250 1767.8
35 543440 3054.7 384550 5444.7 683850 6434.7 480250 4030.5
40 526400 5770 435100 141.4 458900 8202.4 477800 23900.2
45 496600 848.5 449350 5444.7 490650 12940.05 515750 1202.1
50 514120 13972.4 425650 2192.03 483050 919.2 465100 5232.6
55 530880 1923.3 448250 2192.03 465900 15132.1 495150 5444.7
60 517200 3394.1 471250 4313.4 474600 5232.6 463750 5020.4

X = média; s = desvio padréo
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A Figura 5 mostra os resultados obtidos para a andlise de DQO do efluente tratado por
micro/ultrafiltracdo utilizando diferentes membranas. A partir do grafico DQO x tempo de
processo, pode-se observar que nenhuma membrana conseguiu reduzir a matéria organica
presente no efluente testado ao valor requerido pela legislagdo do estado do Parana (300 mg/L),
sendo que o menor valor alcangcado foi em torno de 100000 mg/L para a membrana
alumina/zirconia (1500 2C). Em geral, os valores de DQO se mostraram elevados durante todo o
processo, ocorrendo uma estabilizacdo apds 45 minutos de processo. Provavelmente devido a
estabilizacdo da camada de polarizagdo, um dos fen6menos que causa resisténcia a passagem do
fluido influenciando na separa¢do dos componentes, neste caso; moléculas de médio a pequeno
peso molecular que contribuem para o aumento da concentracdo de matéria organica. Tais
valores de DQO podem ser atribuidos a diversos fatores, como: origem das matérias-primas, suas
caracteristicas fisico-quimicas (acidez, umidade e outras impurezas), condicdes operacionais
empregadas na producdo e na purificagdo do biodiesel, isto é; com ou sem a recuperacao do
alcool antes do inicio da lavagem do biodiesel.

B Membrana Alumina/Zirconia (1400 °C) ® Membrana Alumina

Membrana Alumina/Zirconia (1500 °C) ® Membrana Zirconia/Zirconia
80 1

70 1
60
50 A
40 1
30 4

DQO (mg/L) x 10000

20 1
10 A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)

Figura 5. Andlise de DQO do permeado recolhido durante 60 minutos de processo para as diferentes membranas
testadas.

Andlises de pH foram realizadas apds os experimentos de micro/ultrafiltracdo, todas as
membranas testadas obtiveram um permeado com valor de pH (apds estabilizacdo do processo)
proximo ao valor do efluente bruto (6.49), em média: 6.50, 6.80, 6.77, 6.27; respectivamente para
as membranas: alumina-zircénia (1400 2C), alumina pura, alumina-zircénia (1500 2C) e zirconia-
zircOnia. Assim, todas apresentaram valor de pH aceitavel pela legislacdo (entre 5 e 9).
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A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para as andlises fisico-quimicas do concentrado e
permeado coletados dos ensaios de ultrafiltracido com a membrana ceramica de alumina —
zircOnia (1500 °C), bem como a analise de retencdo para essa membrana.

Tabela 6. Resultado das analises fisico-quimicas e de retengdo para a membrana densa composta selecionada para
testes de ultrafiltragao

Parametros fisico- Concentrado Permeado (%) Retencgdo
quimicos

2.5 bar 3 bar 2.5 bar 3 bar 2.5 bar 3 bar
'DQO (mg/L) 513.250 522.600 511.650 518.450 0.3 0.8
2Cor (mg Pt-Co/L) 637.5 575 162.5 25 74.5 95.7
2Turbidez (NTU) 155 60.9 33.8 14.2
Concentragao de dleos 591 703.5 314 500.6 46.9 28.9

e graxas (mg/L)

pH 6.30 6.37 6.34 6.37

Diluicdo na razéo de 1:1000 (v/v); ?Dilui¢éo na razéo de 1:25 (v/v).

Nota-se pelo resultado das andlises que, o aumento de pressdo proporcionou uma melhora
significativa com relacdo a cor e turbidez, principalmente a 3 bar. Nessa condicdo, os parametros
cor, turbidez e pH estdo de acordo com os padrdes estabelecidos por lei para langamento de
efluentes. Embora tenha ocorrido uma alta retencdo da cor (95.7% a 3 bar), provavelmente
devido a retencdo de substancias dissolvidas, a membrana ndo foi capaz de reter de forma
eficiente as substancias ou espécies quimicas de pequeno peso molecular presentes no efluente,
tais como: metanol, glicerideos, glicerina e outros compostos que sdo carregados durante a
lavagem e centrifugacdo (etapa de purificacdo do biodiesel), pois houve baixa retengcdo de DQO
(0.3 e 0.8%) e concentragao de 6leos e graxas, nas duas pressdes testadas. No entanto, como é
realizada apenas uma lavagem na etapa de purificacdo do efluente testado, a carga organica
desse efluente se torna muito grande, fazendo-se necessario um pré-tratamento para maior
reducdo da quantidade de matéria organica ou associacdo da ultrafiltracdo a outros métodos
(como a eletrocoagulagdo) ou ainda, o uso da nanofiltracao.

Na Tabela 7 estdo descritos os resultados com relacdao a composicao dos ésteres provenientes da
analise de dleos e graxas das amostras de permeado e concentrado obtidos para os testes com a
membrana de ultrafiltracdo selecionada, em duas condi¢des diferentes de operacdo: a 2.5 e 3
bar.
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Tabela 7. Composicdo dos ésteres presentes no concentrado e no permeado apds ensaios de ultrafiltragdoa 2.5 e 3
bar

Nome (Acido Graxo) (%) Concentracdo (%) Concentragdo (%) Concentragdo (%) Concentragdo
dos AGC' (2.5 bar) dos AGP 2 (2.5 bar) dos AGC' (3 bar) dos AGP? (3 bar)
Palmitico C16:0 17.70 14.18 28.55 20.80
Oleico C 18: 1(9) 19.99 16.47 21.64 16.63
Linoleico C18: 2(9. 12) 34.04 36.10 9.24 20.02
Estearico (C18:0) 7.82 4.75 - -
Linolénico C18: 3(3) 7.44 9.89 . .
Acido Pentadecandico . . 7.34 8.99
(C15:0)
Outros 13.01 18.61 33.23 33.57
Total 100 100 100 100

% Acidos Graxos no Concentrado® % Acidos Graxos no Permeado?

A partir dos dados da Tabela 7 observa-se que o acido graxo presente em maior concentragao,
tanto no concentrado (efluente — agua de lavagem do biodiesel) quanto no permeado é o
linoleico, a uma pressdo de 2.5 bar. Ja na condi¢cdo de operacdo de 3 bar, o acido graxo encontrado
em maior concentrac¢do, tanto no concentrado quanto no permeado é o palmitico. A composicao
dos ésteres encontrados para o concentrado e permeado é muito proxima da composicao
encontrada na literatura (Grangeiro, 2009) para esse tipo de efluente. As diferencas na
composicdo se devem as matérias-primas usadas para a producao do biodiesel, ja que parte da
matéria graxa utilizada na produ¢dao vem do sebo bovino, além do éleo de soja.

Observa-se que, mesmo apds a ultrafiltracdo, a composicao dos ésteres de acidos graxos nao é
alterada de forma significativa (% AGP), ou seja; a membrana utilizada ndo apresentou a eficiéncia
esperada, pois permeou grande quantidade de matéria organica do efluente, de acordo com os
valores de DQO e concentrac¢do de 6leos e graxas apresentados na Tabela 6. Mesmo utilizando
condicbes operacionais diferentes (mudanca de pressdo) para o processo, ndo houve melhoria
guanto a retencdo de matéria graxa. O aumento de pressdao em 0.5 bar conduziu a permeacao de
outros tipos de acidos graxos, pois a concentracao destes acidos encontrada no permeado e
concentrado (a 3.0 bar de pressdo) foi muito maior: 33.6 e 33.2; respectivamente.

Conclusdes

A técnica utilizada para desenvolver as membranas ceramicas utilizadas neste trabalho se
mostrou eficiente, visto que proporcionou a obtencdo de membranas de diferentes morfologias,
podendo ser aplicadas em diferentes segmentos da industria. No que diz respeito ao tratamento
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do efluente da producao de biodiesel, de todas as membranas testadas, a membrana com suporte
de alumina e filme de zircénia (sinterizada a 1500 2C) mostrou-se mais eficiente com relacdo a
diminui¢cdo nos valores de cor, turbidez e DQO. Em relacdo ao processo fluidodinamico, essa
mesma membrana apresentou maior eficiéncia operando a uma pressao de 3 bar, obtendo nesta
condigao maiores retengdes de DQO e cor e alta diminuigdo de turbidez. As outras membranas
apresentaram fluxos maiores, no entanto, um desempenho inferior com relagdo a qualidade do
permeado.

Embora a membrana alumina-zirconia (sinterizada a 1500 2C) tenha apresentado um permeado
com qualidade superior as outras membranas, ndo foi capaz de reter eficazmente a concentracao
de 6leos e graxas (matéria graxa presente no efluente). Portanto, seu uso se tornaria viavel desde
gue ocorresse um pré-tratamento do efluente ou a utilizacdo de outros métodos associados a
ultrafiltracdo ou de membranas de nanofiltracao.
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