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RESUMO

As usinas termelétricas movidas a carvao mineral geram toneladas de residuos provenientes
da combustdo, entre eles as cinzas volantes. Neste trabalho, foi investigada a utilizagdo de
cinzas volantes de carvdao, com e sem tratamento com viniltrietoxisilano (VTES), como aditivo
formador de poros em membranas poliméricas, substituindo a polivinilpirrolidona (PVP),
aditivo de grande importdncia comercial. Através do método de inversdo de fases, foram
preparadas trés membranas a base de polisulfona (PSU). As membranas foram caracterizadas
por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi realizada a compactagdo e a posterior
caracteriza¢do das membranas quanto a permeabilidade hidraulica e molecular weigtht cut-
off (massa molecular de corte), sendo as trés classificadas como membranas de ultrafiltracdo
(UF). A membrana com cinza volante de carvao com tratamento com VTES apresentou
permeabilidade hidraulica de 154 L/m”.h.bar;, a membrana sem o tratamento apresentou 148
L/m? h.bar; ja a membrana com PVP apresentou uma permeabilidade hidraulica de 340
L/m?.h.bar, sendo diferenca pode indicar que, possivelmente, ela tem tamanho de poro maior
e/ou maior porosidade. A andlise por FTIR identificou as bandas caracteristicas da PSU, PVP
e cinzas volantes de carvdo, e as diferentes morfologias apresentadas pelas membranas foram
caracterizadas por MEV. O estudo realizado indicou ser viavel a utilizag¢do de cinzas volantes
como aditivo formador de poros em membranas de PSU, sendo esta uma estratégia importante
para valorizagdo deste subproduto, promovendo a economia circular.
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INTRODUCAO

Em setembro de 2015, a Organizagdo das Nacdes Unidas reuniu-se com os governantes e chefes
de Estado do mundo e adotou a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel, a qual inclui
17 objetivos de desenvolvimento que devem ser implementadas por todos os paises até 2030,
um dos quais tem a finalidade de reduzir substancialmente a geragao de residuos por meio da
prevencio, reducio, reciclagem e reuso'. Por isso, é necessario a busca por alternativas para
utilizacao de residuos provenientes de diferentes processos industriais, que tém sido objeto de
pesquisa em diversas instituicdes, sejam elas publicas ou privadas. As usinas termelétricas



movidas a carvao mineral representam 7,23% de gerag¢do de energia no estado Rio Grande do
Sul?, produzindo toneladas de residuos advindos do processo de combustdo do carvio mineral,
como as cinzas volantes. Com a crise hidrica, a gera¢dao de energia termelétrica aumentou em
2020, ocasionando também um aumento na geragao de residuos nas termelétricas. Atualmente,
as cinzas volantes tém sido utilizadas como matéria-prima na fabrica¢do de cimento Portland.
No entanto, esse produto ndo ¢ capaz de absorver todo o volume do residuo gerado nas
termelétricas’ e por isso, é necessario que se pesquise outras formas de usar esse residuo, como
por exemplo em membranas poliméricas. O desenvolvimento de processos de separagdo por
membranas (PSM) ¢ considerado relativamente recente, mesmo ja sendo estudado ha mais de
um século, mas muito promissor. As pesquisas em relagdo a PSM crescem anualmente, e
membranas de diversos materiais sdo testadas para avaliar a melhor relagdo custo-beneficio
para esta tecnologia. Dessa forma, tendo em vista a busca por novas aplicagdes para as cinzas
volantes e levando em conta o amplo uso de membranas poliméricas, este trabalho tem como
objetivo utilizar as cinzas volantes do carvdo como aditivo formador de poro através da
incorporagao em membranas poliméricas a base de polisulfona (PSU).

MATERIAIS E METODOS
Materiais

As membranas foram preparadas utilizando polisulfona Udel P 3500, Tg 190°C, da Solvay
Advanced Polymers, como polimero; N-metil-pirrolidona (NMP) como solvente; e agua
deionizada como nao-solvente. Como aditivos formadores de poros, foram utilizados
polivinilpirrolidona (PVP) de peso molecular 40.000 Da e cinzas volantes de carvdo com
granulometria < 90 um, com e sem tratamento com viniltrietoxisilano (VTES).

Preparo da solucdo de viniltrietoxisilano

A hidrolise do VTES foi realizada em solucdo de agua deionizada e alcool etilico, em
temperatura ambiente, com concentragdes de 4%, 48% e 48%, respectivamente, em volume. O
pH da solugdo foi ajustado com a adi¢do de acido acético 1M para pH 4.

Preparo das membranas

A polisulfona foi inicialmente seca em estufa & 100°C por 4 horas. O polimero foi adicionado
lentamente ao solvente NMP a 50°C e sob agitagao constante até total dissolucao, seguida pela
adicao dos formadores de poros. Apos 24h nessas condi¢des, as misturas foram submetidas a
um banho ultrassonico por 30 minutos para remog¢ao de bolhas de ar. As membranas foram
preparadas pelo método de inversdo de fases. A mistura foi espalhada de forma rapida em placa
de vidro com espessura de 0,10mm, sendo imediatamente mergulhada em um banho de agua
deionizada, que gera a precipitagdo da mistura e a formagao da membrana. Para garantir a total
remog¢ao do solvente, a membrana permaneceu no banho com o nao-solvente por 24h, sendo
armazenadas em solucdo de metabissulfito de so6dio 1% para evitar ressecamentos e
contaminag¢ao de bactérias. As composicoes das formulagdes estdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1: Formulagao usada no preparo das membranas
Cinza Volante

Cinza Volante

Membrana PSU (%) PVP (%) Silanizada o NMP (%)
(%) oo
PSU1 12,5 5 0 0 82,5

PSU2 12,5 0 5 0 82,5




[  PSU3 | 12,5 | 0 | 0 | 5 | 82,5 |

Caracterizacio das membranas

As membranas foram compactadas com dgua deionizada, com fluxo de permeado constante por
3 horas a 25°C, 100L/h a 1 bar de pressao. Apos a compactacdo, foi realizado o ensaio de
permeabilidade hidraulica sob as pressdes de 1, 0,8, 0,5 e 0,3 bar, a 25°C e vazao de 100L/h. A
permeabilidade hidréaulica foi calculada através do coeficiente angular da reta do gréafico: fluxo
do permeado (L/m2h) versus pressdo (bar). O limite de retencdo das membranas foi
determinado a 25°C, 100L/h e 1 bar de pressao utilizando solu¢des contendo PEG 6 kDa, PEG
10kDa, PEG 35kDa, PEO 100kDa e PEO 200kDa na concentracao de 0,6g/L. A caracterizagdo
estrutural das membranas foi realizada em espectrofotometro FTIR Perkin Elmer modelo
Spectrum 1000 utilizando o acessorio ATR (FTIR-ATR). As leituras foram realizadas por
transmitancia na faixa de 600 a 4000 cm™ utilizando 32 scans e resolugdo 4cm™. A morfologia
da secdo transversal das membranas foi avaliada por meio da microscopia eletronica de
varredura (MEV) JEOL JSM-6060 (10 kV, recobrimento de ouro). Para as analises de FTIR e
MEYV, as amostras foram secas em estufa por 3 horas a 60°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Os espectros das trés membranas tiveram comportamento tipico de membranas de polisulfona:
estiramento simétrico e assimétrico da sulfona e estiramento do éter aromatico. Na andlise
realizada, o éter aromatico apresentou estiramento em torno de 1243cm™ e o espectro das
sulfonas mostrou bandas de absor¢do intensas nas faixas de 1350-1300 cm ' e de 1160-1120
cm ! originadas, respectivamente, das deformacgdes axiais assimétrica e simétrica do grupo
SO>°. Estes resultados corroboram os encontrados nos estudos de Fernandes®, que encontraram
as bandas caracteristicas da polisulfona em 1162 cm™! (estiramento simétrico da sulfona) e 1328
cm’! (estiramento assimétrico da sulfona) e 1236cm! do éter aromatico. Faria ef at’ observaram
o grupo carbonila C=0 ligado a amida na cadeia ciclica de carbonos que caracteriza o PVP por
meio da banda 1664 cm™. Na membrana PSU1, que apresenta PVP em sua composigdo, é
possivel observar um pico em torno de 1650 cm™. Ferreira® caracterizou a banda do estiramento
simétrico do Si-O em 1191 cm™!. Bandas intensas atribuidas ao Si-O ocorrem em 830-1110
cm '™ nas membranas PSU2 e PSU3. Ambas possuem, em suas composi¢des, cinzas volantes
de carvao que, por sua vez, sdo majoritariamente silicatos. Os espectros das membranas estao
mostrados na figura 1.
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Figura 1: Espectro de FTIR das membranas



MWCO — molecular weigth cut-off — limite de retencao

As membranas apresentaram limites de retengdo de 174 kDa para a PSU1, 65 kDa para a PSU2
e 115 kDa para a PSU3. Segundo Giacobbo’, essas membranas sio classificadas como
membranas de ultrafiltracao (UF).

Morfologia da secdo transversal - microscopia eletronica de varredura

As membranas PSU1 e PSU2, apresentadas nas figuras 2a e 2b respectivamente, mostraram
caracteristicas de membranas porosas anisotropica de pele densa com estrutura de dedos com
poros alongados (finger-like) ®71%11:12)° A membrana PSU3 (figura 2¢) apresentou morfologia
tipo esponja. Com relacdo ao tempo para precipitagao do filme polimérico, logo ap6s a imersao
no banho de nao-solvente dois tipos de mecanismos de separacao de fases podem ocorrer,
resultando em diferentes estruturas de membranas (instantdneo e com atraso)''. Membranas
formadas pelo mecanismo instantaneo, como as PSU1 e PSU2, geralmente apresentam estrutura
altamente porosa, com a presenca de macrovazios € uma camada de topo fina e porosa. O
mecanismo com atraso ¢ responsavel pela formagdo de membranas de poros circulares
(esponja) na se¢do transversal sem macrovazios € com uma superficie mais densa e espessa,
estrutura observada na PSU3 (-1LI213.1415),

a
Figura 2: Morfologia da se¢do transversal das membranas. a) PSU1 b) PSU2 ¢) PSU3

Permeabilidade hidraulica

A figura 3 mostra que as membranas PSU1, PSU2 e PSU3 apresentaram, respectivamente, as
seguintes permeabilidades hidraulicas: 340, 154 e 148 L/m”.h.bar. A permeabilidade hidraulica
em UF ocorre, em geral, na faixa de 200 L/h.m?.bar 19 Esse resultado indica que a membrana
PSU1 possivelmente tem tamanho de poro maior e/ou maior porosidade.
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Figura 3: Permeabilidade hidraulica das membranas



CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados, ¢ possivel afirmar que o residuo industrial cinza volante de
carvao pode atuar como formador de poros na preparagdo de membranas para ultrafiltracao a
base de polisulfona em substituicdo ao PVP, amplamente descrito na literatura. Dessa forma,
novos estudos devem ser realizados para avaliar com profundidade estes resultados. Esta
aplicacdo pode contribuir com a sustentabilidade e a minimizagdo do impacto ambiental gerado
por este residuo da geragdo de energia pela rota termoelétrica utilizando carvdo como
combustivel.
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MODIFIED POLYSULFONE MEMBRANE WITH FLY ASH
SILANIZED WITH VINYLTRIETHOXYSILANE

ABSTRACT

The coal-fired thermoelectric power plants generate tons of waste from combustion, including
fly ash. In this work, the use of coal fly ash was investigated, with and without
vinyltriethoxysilane (VTES), as a pore-forming additive in polymeric membranes, replacing
polyvinylpyrrolidone (PVP), an additive of great commercial importance. Using the phase
inversion method, three membranes based on polysulfone (PSU) were prepared. The
membranes were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). Compaction and subsequent characterization in terms of
hydraulic permeability and molecular weight cut-off were performed on the membranes, being
the three classified as ultrafiltration membranes. Membranes with coal fly ash and the treated
ones with vinyltriethoxysilane showed hydraulic permeability of 154 L/m’.h.bar and 148
L/m?.h.bar and the ones without the treatment. The membrane with PVP presented a hydraulic
permeability of 340 L/m?.h.bar, this difference indicates that it possibly has larger pores or a
higher porosity. By FTIR analysis, it was possible to identify the characteristic bands of PSU,
PVP and coal fly ash, and by SEM it was possible to verify the different morphologies presented
by the membranes. The study indicated that it is possible to use fly ash as a pore-forming
additive in PSU membranes, which is an important strategy for valuing this by-product,
promoting the circular economy.

Keywords: Fly Ash, Polysulfone membrane, Vinyltriethoxysilane Silane, Inversion Method,
Ultrafiltration



