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RESUMO

As aplicacdes industriais das membranas ceramicas podem ser consideradas relativamente
recentes e vem progredindo consideravelmente nos Gltimos anos devido a vantagens como
economia de energia, seletividade, separacdo de termolabeis, etc. No Brasil, nos Gltimos anos
foram iniciadas as primeiras a¢Oes para desenvolver alguns estudos sobre a obtencdo de
membranas cerdmicas para ultra e nanofiltracdo a partir de pds nanométricos e com estreita
distribuicdo de tamanho de particulas. Assim, em escala laboratorial varios métodos de sintese
quimica vém sendo utilizados tentando melhorar as caracteristicas dos pos, entre 0s Varios
podemos destacar o método Pechini. O objetivo deste trabalho consiste na obtencdo de pds
ceramicos de ZrO2 pelo método de Pechini e aplica-lo no desenvolvimento de membranas
ceramicas. As amostras foram calcinadas nas temperaturas de 700, 800 e 900 °C?2h. Os pds
obtidos foram caracterizados por analise térmica, difracdo de raios-X (DRX) e infravermelho
(IV). Os suportes ceramicos foram submetidos aos ensaios de imersdo com resina e
caracterizados por microscopia eletronica de varredura. A analise de difracdo de raios-X
evidenciou que o pds apresentaram uma fase de ZrO2 na forma monoclinica. Observou-se que
0 aumento de temperatura afetou a morfologia das particulas, tornando-as menos dispersas.
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INTRODUCAO

Uma membrana é definida como uma barreira semipermeavel entre duas fases, a qual
previne um contato intimamente. A barreira pode ser permesseletiva. Geralmente as
membranas sdo combinadas em um modulo, o qual é uma unidade pequena e prética,
contendo uma série de membranas mais um suporte poroso (BURGGRAAF ET al., 1985).
Segundo LARBOT (1991), as membranas ceramicas podem ser descritas como ceramicas
porosas assimétricas formadas por um suporte macroporoso com sucessivas camadas finas.

As membranas ceramicas apresentam propriedades essenciais para filtracdo, tais como
inércia quimica, estabilidade bioldgica e resisténcia a altas temperaturas (BHAVE, 1991).
Com o grande avanco tecnoldgico alcancado na area de ceramica é possivel também obter
uma consideravel diminuicdo dos tamanhos dos poros, tornando viavel a utilizacdo de tais

membranas em microfiltracdes e mais recentemente em nanofiltragdes (MULDER, 1991).

Membranas em geral sd&o amplamente empregadas em processos de separacdo por
microfiltracdo, em areas de tratamento de rejeitos industriais, processamento de alimentos,
dessalinizacdo de A&guas, processos biomédicos, téxteis e quimicos. O emprego das
tradicionais membranas poliméricas € limitado a temperaturas inferiores a 250°C e sofrem
degradacdo acelerada em pH extremamente &cido ou na presenca de solventes organicos
(SANTOS et al., 1995).

A desvantagem principal das membranas cerdmicas é a fragilidade, podendo ser
contornada suportando-a em um substrato poroso, tendo também um alto custo de producéo,
que limita seu uso em aplica¢es laboratoriais (COT,1991). Em geral, a membrana ceramica €
constituida por vérias camadas (filmes extremamente finos contendo poros abertos)
depositadas sobre este suporte, de maneira que deixe passar o solvente da solucéo e retenha o
soluto. A deposicdo de filmes € uma técnica em plena expansdo, que pode ser realizada
principalmente pelos processos de “sputtering”, deposi¢ao quimica de vapor (CVD), “plasma
spray”, “flame spray”, “dip coating” e “spin coating”.

A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui sdo algumas das
caracteristicas que vao definir o tipo de aplicacdo e a eficiéncia na separagdo (HABERT et al.,
1997). Dessa forma, a aplicagdo da membrana ceramica é funcdo de sua microporosidade.

Tais membranas podem ser utilizadas em processos de filtracdo (F), microfiltracdo (MF),
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ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF). No processo de filtragdo, as membranas devem
apresentar diametro compreendido entre 10 ¢ 100 pm (COT, 1988). Para microfiltragdo, o
diametro médio dos poros e de 0,1 a 10 um. Em membranas para ultrafiltragdo, o diametro
dos poros situa-se entre 1 e 100 nm, devendo ser inferior a 1 nm para separacdo de gases
(COT, 1988). J& em membranas para 0 processo de nanofiltracdo, o didmetro dos poros é
compreendido entre 0,5 e 2 nm (ANONIMO, 1991).

A capacidade de separacdo depende fundamentalmente da seletividade e da
permeabilidade de separacdo da membrana, que sdo funcdes da distribuicdo e do tamanho
médio dos poros e da espessura da camada de separacdo. A diminuicdo da largura da
distribuicdo de tamanhos dos poros prejudica a permeabilidade, porém promove a seletividade
(UHLHORN et al, 1992).

Processos que exigem alto grau de separacdo requerem a utilizagdo de membranas que
apresentem grande area superficial, alta densidade, poros muito pequenos e distribuicdo de
tamanho de poros estreita (HENCH e ULRICH, 1984).

Assim sendo, para o controle do tamanho dos poros se torna necessario a obtencédo de
pos sintéticos para a preparacdo das membranas ceramicas. Estes pds devem apresentar
pequeno tamanho de particula, morfologia controlada e com uma estreita distribuicdo de
tamanho. Estes parametros influenciam na deposi¢cdo da camada e na sinterizacdo posterior
das membranas. Os pés utilizados para fabricacdo das membranas ceramicas sdo produzidos
pelo método ceramico convencional de mistura de 6xidos, porem apesar de ser um método
que permite producdo em grande escala e barato, este apresenta alguns inconvenientes, tais
como: a presenca de impurezas devido a moagem, necessidade de elevadas temperaturas de
sinterizacdo, ndo homogeneidade quimica, morfologia inadequada, além de ampla faixa de

distribuicdo de tamanhos de particulas.

Assim, em escala de laboratério varios métodos de sintese quimica vém sendo
utilizados tentando melhorar as caracteristicas dos p6s. Entre os varios métodos de sintese
podemos destacar o método Pechini. Neste método, uma solucdo aquosa de acido citrico e
cations metalicos sdo polimerizados pelo etilenoglicol para formar uma resina polimérica do
tipo poliéster. Os cations metélicos sdo imobilizados e, portanto, a segregacdo de um metal
durante o tratamento é fortemente reduzida, produzindo, assim, pos de grande pureza
(SOUZA,1995).
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Os materiais das membranas ceramicas sdo limitados, na pratica, a quatro Oxidos
insollveis: silica, alumina, titanio e zirconia. A superficie dos dxidos tem uma quimica bem
documentada como catalisador e adsorvente e sua superficie quimica influencia seu carater
como membrana separadora, especialmente se o substrato adsorve em sua superficie. As
membranas cerdmicas se destacam por apresentar excelentes resisténcias quimicas e algumas

apresentam interessantes propriedades fotoquimicas e cataliticas (LIRA, 2005).

A zirconia (ZrO,) é um cerdmica que vem se destacando ndo sé na engenharia como
também em outras areas, isto por apresentar elevadas propriedades mecanicas, alta
estabilidade quimica, biocompatibilidade e adequada aparéncia estética. Na engenharia este
material é usado rotineiramente para a confeccdo de ferramentas de corte, refratarios,
abrasivos, opacificantes e outros materiais estruturais, sendo mais recentemente usadas na
confeccdo de sensores de oxigénio, células de combustdo e recobrimentos térmicos
(RASHAD & BAIOUMY, 2008).

Na engenharia, a zirconia € um material selecionado tanto para estruturas, como para
recobrimentos térmicos (SCARDI et al., 1997, SCHACHT et al., 1998, ANTOU et al., 2005,
ROY et al., 2005) devido as seguintes caracteristicas: elevadas propriedades mecanicas, baixa
condutividade térmica, elevada resisténcia a corrosdo, estabilidade em altas temperaturas

coeficiente de expansdo térmica semelhante a das ligas de aco.

O oOxido de zirconia possui como desvantagem o seu elevado custo e a sua baixa
resisténcia ao choque térmico (WEI & LIN, 1998).

A zircOnia exibe trés formas polimorficas bem definidas: a monociclica, a tetragonal e a
cubica; existindo também, sob alta pressdo, a forma ortorrdmbica. No entanto, a zirconia pura
ndo € empregada como material cerdmico em razdo das transformacGes de fases cristalinas
que sofre ao serem submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento. A forma monociclica
é estavel até 1170°C, quando se transforma em tetragonal que é estavel até 2370°C, quando se
transforma em cubica que existe até a temperatura de fusdo de 2680°C (STEVENS ,1986,
NETTLESHIP & STEVENS , 1987).

Neste trabalho pretende-se estudar a obtencéo do pé o 6xido de zirconio e sua deposicao

na forma de resina em um suporte ceramico poroso.
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1. MATERIAIS E METODOS

As resinas serdo preparadas pelo método de Pechini, fazendo uso de precursores, como
isopropoxido de zircbnio, acido citrico, etileno glicol. Serdo estudados nesta preparacdo a

relagdo entre os precursores e 0 tempo de aquecimento.

Serd feita a obtencdo do pO ceramico que apds sinterizacdo serdo caracterizados por
difracdo de raios-X, analise de infravermelho, analises termogravimétricas, microscopia

eletrénica de varredura (MEV).

Sera feita a caracterizacdo reoldgica da resina produzida, com uso de viscosimetro
Brookfield, onde serd investigado a influencia da temperatura e do tempo de preparacao da

resina.

Uma vez caracterizada a resina, sera feita a deposicdo em suportes cerdmicos, porosos e
nédo porosos. Serdo estudados a influencia da viscosidade e 0 numero de deposic¢des da resina

sobre a espessura da camada formada apds sinterizacgéo.

Apos a deposicdo da camada depositada sobre o suporte cerdmicos, 0S mesmos Serao

submetidos a diferentes temperaturas de sinterizacao, usando forno elétrico.

As camadas de cerdmica obtida ap0s sinterizacdo da resina sobre o suporte ceramico serao

caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

2. DISCUSSAO E RESULTADOS

Caracterizacéo do Po

A decomposicdo da amostra estd representada pelas curvas de andlise

termogravimeétrica e analise térmica diferencial ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 — Curvas de Andlise Termogravimétrica

A curva de TG apresenta trés etapas de decomposicdo. A primeira etapa de
decomposicdo, que acontece na faixa de 0 a 300°C, esta relacionada a perda de H,O
(desidratacdo) e de alguns gases adsorvidos na superficie do p6 precursor. A segunda etapa,
que acontece na faixa de 300°C a 450 °C esta relacionada a eliminacdo da matéria organica,
inerente a sintese da zirconia como também das carboxilas ligadas aos metais e a terceira
etapa, que acontece na faixa de 450°C a 700°C, onde os primeiros nucleos ou particulas sao
formados logo apds a decomposicdo da cadeia carbbnica. Estas reacGes entre os cations
metalicos e 0 oxigénio atmosférico dao origem aos 6xidos esperados. O pé passa a ser estavel
termicamente, a temperaturas maiores que 700 °C. Sua perda de massa total ficou em torno de

28 % que corresponde a 3,6 mg.

Através da Difracdo de Raio X temos o objetivo de verificar a formacdo das fases do
oxido de zirconio, os pds foram calcinados numa faixa de temperatura de 700, 800 e 900 °C
por duas horas. A evolugdo téermica destes pos é de suma importancia, pois identifica sua

estabilidade térmica, bem como o sucesso na obtencao da sintese.

A Figura 2 ilustra os difratogramas dos pos ZrO, com evolucdo da temperatura.
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Figura 2 — Difratogramas de Raio-X para ZrO,

Os difratogramas demonstram que 0s p6s obtidos sdo totalmente cristalinos a 900°C. A
700°C, o difratograma mostra uma grande quantidade de picos que indicam que a
cristalizacdo do material ainda estd se processando. A 800 °C temos que o processo de
formacéo da fase 6xido de zirconio continua. Ja a 900 °C, observam-se apenas picos da fase
Oxido de zirconio para os pds-calcinados. Dessa forma, observa-se, que a medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta, a cristalinidade também aumenta, pois com o aumento da
temperatura temos que a energia absorvida sera maior e com isso a cristalinizacao do pé seja
mais eficiente. Este processo ocorre devido ao fato de que os raios infravermelhos ao
entrarem em contato com o pé libera muita energia, onde esta energia ira ser expandida em
todas as direcdes e dessa forma ird forma os cristais. Podemos confirmar entdo que com o
aumento da temperatura de calcinacdo do p6 mais energia sera expandida de forma mais

facilmente e dessa forma teremos a producdo da cristianizacdo mais rapida.

A figura 3 mostra o gréafico de infravermelho obtido a partir das amostras de 6xidos de

zirconio obtidos com a evolucdo da temperatura (700, 800 e 900°C).
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Figura 3 — Espectros de FTIR das amostras de 6xido de zirconia nas

determinadas temperaturas.

Nos espectros de pos calcinados sdo observados bandas na regido de 4000 a 3750 cm™
que pode esta relacionado ao grupo O-H do citrato, bem como da umidade obtida da pastilha
de KBr (TARTE E PREUDHOME,1970).

Verificou-se que em todos os espectros, a presenca de bandas em 1614 e 1408 cm™,
referentes a presenca de grupos funcionais orgénicos C=0. Foi verificado em todos os
espectros estudados vibrages de estiramento para complexo unidentado em 1321 e 1083 cm™
referentes a grupos COQO™ assimétricos (DURAN et al.,2001).

Caracterizacdo da Membrana

As figuras 4 e 5 mostram as imagens obtidas por MEV com os dois tipos diferentes de
metodologia para a deposicdo da resina na membrana. A figura 4 mostra a deposigéo feita
sem secagem apos cada imersao e a figura 5 mostra a deposicéao feita com secagem apds cada

imersdo, sendo cada amostra emergidas por 5, 10 e 15 vezes na resina, respectivamente.
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Figura4 — Microscopia eletronica de varredura na ampliagcdo de 1500X para a

ceramica imergida e sem secagem apdés cada imersdo: (a) 5X, (b) 10X e (c) 15X.

Percebe-se que nessas figuras existe pouco material depositado depois da pastilha ser
sinterizada. Deve-se notar que nado foi possivel produzir com esta metodologia uma pele
continua no suporte, uma vez que mesmo com a imersdo de 15X teve-se pouco ou quase nada

de material depositado apds a sinterizacao.

A figura 5 ird mostra a deposicdo feita seguida de secagem ap6s cada imersdo, com 0
aumento do numero de imersdes de 5, 10 e 15 vezes, para as figuras 5(a), 5(b) e 5(c),

respectivamente.
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Figura 5 - Microscopia eletronica de varredura na ampliacdo de 1500X para a
ceramica imergida de forma lenta em: (a) 5X, (b) 10X e (c) 15X.

Pode-se observar que nestas figuras uma quantidade maior de ZrO, depositada foi
obtidas para a amostra com 15 deposi¢cdes na resina e com secagem por uma hora apds cada
deposicao. Nas outras figuras quase ndo se observa a deposicdo de ZrO,, isto se deve
basicamente as numero de camadas depositadas nas pastilhas ainda ndo serem suficientes para
que fosse produzido uma pele continua no suporte. Esta pouca deposicdo de material € uma
caracteristica do método Pechini, que apresenta um baixo rendimento, ou seja, uma producao
de p6é apb6s a calcinacdo (sinterizacdo) muito baixa, menor do que 10% do material
depositado. Portanto, de acordo com os resultados apresentados pelas imagens do MEV, é
recomendado fazer um nimero maior de deposi¢bes (maiores do que 30X) ou fazer a

deposicdo de 15X com uma resina que tenha uma viscosidade maior do que a utilizada.

Conclusodes

O método Pechini permitiu a obtencdo do Oxido de zircénio; A curva ilustra um pico
exotérmico em torno de 400 °C, que corresponde a decomposicdo do complexo metalico. Ja
na amostra calcinada a 900°C temos que se tém apenas fases monoclinica do Oxido de
zircbnio.As micrografias apresentaram particulas dispersas e ndo uniformes.As imagens de

MEYV do suporte evidenciou pouca deposi¢do de material calcinado para formar uma pelicula
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continua no suporte, sendo recomentado um numero maior de deposi¢des (maior que 30X) ou

uma resina que apresente uma viscosidade maior do que a utilizada.
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