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RESUMO

.. -~ . 1

Esta dissertagio teve como objetivo o estudo da sintese e caracterizagio
de pbés de TiO, obtidos pelo método Pechini, visando o desenvolvimento de
membranas ceramicas para aplicacdo no tratamento de agua. Para uma melhor
compreensdo do tema abordado, o trabaltho foi dividido em {rés etapas. A primeira
etapa consistiu na sintese e caracterizac@o de pés de TiO,. Nesta etapa verificou-
se gue o método Pechini foi eficiente na obtenc@o de pds nanomeétricos (15,4 nm),
puros e cristalinos. A segunda etapa foi referente ao desenvolvimento das
membranas ceramicas de TiO.. Verificou-se nesta etapa que a mudanca no tipo
de suporte tubular (seco ou umedecido em agua) e a variacdo do tempo de
colagem (30 e 60 segundos) na deposic8o da camada de TiO», ndo apresentou
variagdo no tamanho dos gréos e dos poros da camada de TiO, depositada. isto
ocorreu devido ao fato da camada depositada néo ter sido homogeneamente
distribuida sobre os suportes. Na ultima etapa realizou-se testes em escala de
laboratdrio visando a aplicacdo das membranas cerémicas de titdnio no
tratamento de 4gua. Nesta etapa concluiu-se que as membranas testadas
apresentaram boa seletividade, com valores de turbidez inferiores aos exigidos

pela legisiacao da CONAMA, porém, com fluxo relativamente baixo.
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ABSTRACT
e

The aim of this work is to study the synthesis and characterization of TiO»
powder by the Pechini method, to be used to ceramic membranes for application
in the water treatment. For one better understanding of the boarded subject, the
work was divided in three stages. The first stage consisted of the synthesis and
characterization of powder of TiQ.. In this stage it was verified that the Pechini
method was efficient in the obtaining of nanosized powder (15,4 nm), pure and
‘crystalline. The second stage was referring at the development of the ceramic
membranes of TiO.. It was verified in this stage that change in the type of tubular
support {dry or humidified in water) and the variation of the time of slip (30 and 60
seconds) for the depasition of the layer of TiO,, did not present variation in the size
of grain and neither of the pores of the layer of deposited TiO,. It was because the
deposited layer didn't be homogeneity distributed on the supports. In the last stage
were made tests in laboratory scale, aiming at to the application of the titanium
ceramic membranes in the water treatment. In this stage it was concluded that the
tested membranes had presented good selectivity, with turbidez values less than

the CONAMA'S legislation, however, with relatively low flow.
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CAPITULO !

L — e ——————

1. INTRODUCAO

O presente trabalho enfoca a. sintese e a caracterizacao do TiO, pelo
método Pechini, sua utilizacdo na obtencdo de membranas cerdmicas e a
utilizagdo das membranas no tratamento de agua. Para melhor compreenséo do
tema abordado, torna-se, portanto, necessério enfender o processo de sintese
pelo métado Pechini e como esse método contribui para obtencao de pés de TiO;
nanométricos: com . boas caracteristicas. Além disso, entender o que sdo
membranas” cerdmicas e como as condicbes de obtencado afetam suas
propriedades e, por fim, avaliar a eficiéncia das membranas no tratamento de
agua.

O processamento de pos de TiO; industriaimente é feito pelo método
cerémico de mistura de oxidos convencicnal, que apesar de ser um método
econdmico, nao possibilita o controle da homogeneidade e pureza, principalmente
por utilizar processos de mistura e moagem {[1]. Portanto, em escala de
laboratério, varios s&o os processos de sintese quimica que vém sendo
desenvolvidos visando a obten¢adc de TiO, nanométrico e cristalino para serem
utilizados na preparagido de membranas ceramicas. Dentre estes meétodos,
podemos destacar o método Pechini, que é um processo alternativo e promissor

para obtencdc de pos nanométricos de TiO; com tamanho de particula
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controlado, alta pureza e homogeneidade quimica. Este método destaca-se ainda
por ser de custo relativamente baixo e ndo necessitar de aparelhagem sofisticada
para sua realizacéo [2, 3].

Pas de TiO: tém sido empregados com sucesso para aplicagbes em
membranas ceramicas, pois a superficie do titanio tem uma quimica bem
-documentada como catalisador e adsorvente, influenciando diretamente no
carater de separagdo da membrana, especialmente se o substrato adsorve em
sua supeftficie {4]. As membranas cerAmicas de titAnio se destacam por -
apresentarem alta resisténcia quirmnica, resistindo a pH de 1 a 14, fluxo elevado,
boa permeabilidade a agua pura e alta estabilidade térmica [5].

As membranas em geral s&o usadas nas mais diferentes atividades e o
tratamento de agua € uma das areas mais importantes das aplicagbes das
membranas. A evolugé'o da conscientizag&o geral, as exigéncias ambientais e o
custo da agua cada vez maior tém conduzido pesquisas e investimentos nesta
area, principalmente destinados ao seu tratamento, a sua conservagédo e a sua
reutilizacdo. Entre as alternativas existentes para viabilizar o reaproveitamento
das aguas, o desenvolvimento de sistemas com membranas surgem como um
processo alternativo. Essa técnica evoluiu de simples ensaio laboratorial,
ganhando, rapidamente, destaque como uma técnica atual, aicancando solugbes
| eficientes e economicamente viaveis de muitos problemas de filtracdo, separagéo
e/ou clarificagao [6].

Assim, o objetivo desta dissertac@o consistiu na sintese e caracterizagao
de pds de TiO; pelo método Pechini, visando o desenvolvimento de membranas

ceramicas para aplicagdes no tratamento de agua.
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CAPITULO I

e
T e e e e e e e ———— /=

2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 TITANIO

O titdnio & um metal bastante leve e muito duro. Foi descoberto em 1791
por W. Gregor em pesquisas com a areia magnética. Mais tarde M. H. Klaproth o

encontrou no rutilo e em 1825 foi isolado por J. J. Berzelius [7].

O titanio nao é encontrado na forma elementar, mas sim ligado. a outros
metais e substancias e nessa forma esta amplamente distribuido na natureza.
Este mineral se encontra na forma de Oxido em trés fases polimorficas distintas:
rutilo, anatasio e bruquita, sendo as duas primeiras as mais imporiantes
comerciaimente. Geralmente a fase bruquita € instavel e de baixo interesse. A
fase anatasio é formada em baixas temperaturas, em torno de 450 °C, ja a fase
hrutilo é formada em altas temperaturas, maiores que 1000 °C, sendo esta a fase
mais estavel [6]. As fases rutilo e anatasic sdo encontradas em depdsitos
espalhados por todo o0 mundo. Os maiores depdsitos de rutilo conhecidos situam-

se na Australia [8].

O titénic é muito empregado na indistria de pigmentos para tintas, na

construcdo de aeronaves, em proteses dentdrias e é parte integrante do

processamento da celulose. Ha alguns anos, devido ao grande espectro de cores
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que possibilita, comegou a ser empregado em objetos de joalheria [9]. E
comprovadamente ufn composto ndo toxico. Contudo, varios outros compostos
| deste elemento apresentam graus consideraveis de toxicidade, salientando-se os
compostos organicos. O tetracloreto de titanio € um forte irritante da pele e a
inalacdo do seu vapor € extremamente perigosa. Quando exposto ao ar Umido,
forma uma densa fumaga, processo que foi utilizado para produzir cortinas de

fumaga na primeira Guerra Mundial {10].

O composto de titAnio mais importante sob o ponfo de vista industrial é o
oxido de titanio (IV), TiO;, comumente chamado didxido de titanio. E um po
branco, fino e cristalino, que, pela sua extrema brancura e elevada reflectancia, é
utiizado para dar brancura, luminosidade e opacidade a uma ampla gama de
produtos [9]. E um composto quimico estavel, sendo insolivel em agua, em
outros solventes, em solucdes salinas, em acidos e bases diluidos, e na maioria
dos acidos concentrados. Nao é facilmente atacado por acidos, mas por reacao

com o acido nitrico forma o acido titanico.

2.2 METODOS DE OBTENGCAO DE POS DE TIO;,

O desenvolvimento de métodos adequados para a producdo de pods
ceramicos tem sido de grande relevancia nos dias atuais, uma vez que as
propriedades importantes em uma ceramica dependem, em grande parte, das
caracteristicas. originais. dos pds. utilizados. Essas caracteristicas sdo afetadas

pelos métodos empregados na obtencio desses pos [2].
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Os pos de titdnio sdo geralmente produzidos pelo método ceramico
convencional, que envolve a mistura mecanica de pés precursores, seguidas de
reacbes no estado sélido a altas temperaturas (>1200 °C) entre os Oxidos ou
carbonatos constituintes. Embora este seja o0 método mais usado industrialmente,
devido a0 baixo custo e a possibilidade de produgdo de pds em larga escala, ele
possui algumas desvantagens inerentes como: baixe controle composicional e do
tamanho- das particuias, nao homogeneidade quimica e contaminacdo durante o
processo de moagem em moinhos de baolas [1].

Com o intuito de minimizar as dificuldades apresentadas pelo método de
mistura de Oxidos convencional, diversos métodos quimicos de sintese tém sido
utiizados em escala de laboratdrio para a obtencdo de TiO: visando,
principalmente, o controle das caracteristicas dos poés como pureza, morfologia,
tamanhomédio- das - particilas e homogeneidade quimica. Entre os varios
métodos de sintese, podemos citar: método de coprecipitagdo [11], 0 método sol-
gel {12], freeze drying [13] e método de reagdo por combustéao [14], entre outros.
Como base neste aspecto, serd abordada a seguir uma breve revisio da literatura
de trabalhos que reportam o uso de alguns métodos de sintese quimica para a
preparagao de poés de TiO,.

Khalil et al. [15] sintetizaram pds de TiO, via hidrdlise basica a partir do
isopropbxido de titanio IV. Segundo estes autores, a sintese possibilitou a
obtencado de pds cristalinos, na forma da fase anatasio, com area superficial em
torno de 67-73 m?/g.

leite et al. {16] sintetizaram TiOQ, por reagdo de combustdo usando o
isopropéxido de titdnio como precursor e avaliaram o efeito do teor de uréia nas

caracteristicas finais dos p6s. Os resultados mostraram que a sintese por reagéo
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de combustao € um processo favorave! para a obtengio de pés cristalinos com
particulas em torno de 109-134 pum da fase rutilo. Concluiram também que a
redugdo na concentracdo de combustivel (uréia) levou a uma redugéo da area
superficial especifica e conseqliente aumento do tamanho médio das particulas.

Nanoparticulas de TiO, foram obtidas pela hidrélise do alcoxido de titanio,
na presenca de.agua.e.etanol, sob irradiagio ultrasénica de alta intensidade a 90
°Cl3h:- Os- resuftados- estudados por Guo et al. [17] através de microscopia
eletronica de transmiss@o mostraram que as particulas de TiO, apresentaram
forma colunar com tamanho meédio enire 3 e 7 nm.

Patil et al. [18] utilizando uma mistura de precursores, sintetizaram TiO;
visando sua aplicagéo na obtengdo de membranas. A fase cristalina do pd obtido
pela mistura de tetrabutdxido de titdnio e acido oxdlico foi a anatasio, formada
principalmente por aglomerados esféricos com tamanhos entre 0,1 e 0,3 pm. As
membranas obtidas com esse pd e sinterizadas a 1000 °C/2h apresentaram
estabilidade mecanica com uma microestrutura uniforme com didmetro de poros
entre 4 - 20 nm, porém, com alguns poros em torno de 200 — 400 nm.

O método sol-gel utilizando xerogéis secos a 80 °C e tratados a 560 °C por
1 hora foi utilizado por ivanova et al. {18]. Segundo estes autores, este método
possibilitou a obtencao de filmes finos com boas caracteristicas opticas.

Kim et al. [20] também utilizaram 0 método sol-gel para obtencao de filmes
finos dé TiO,. Estudaram a influéncia da temperatura de calcinacdo sobre as
propriedades dos filmes de TiQ., cuja deposi¢ao foi feita por dip coating. Os
resultados de difracéo de raios-X mostraram que os filmes finos calcinados a 300
°C eram amorfos, a 400 °C apresentavam a fase cristalina anatasio e a 1000 °C

transformava-se na fase cristalina rutilo. O tamanho dos cristalitos do filme de
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TiO, aumentaram com o aumento da temperatura de caicinagéé. Nas
temperaturas de 400, 500 e 1100 °C, os tamanhos dos cristalitos foram 9.6; 16,1 e
43,8 nm, respectivamente.

A partir dos estudos acima, observou-se que os pés de TiO; podem ser
obtidos por meio de varios métodos de sinteses. O método de mistura de dxidos
ainda.é..0. mais. usado. industrialmente, devido ao rendimento e ao baixo custo.
Contudo: quando-se-necessita obter materiais para aplicagdes que exigem um
controle mais adequado da pureza, e quando se necessita fazer um estudo -
detalhado sobre alteragbes microestruturais e fases formadas, os processos
quimicos sao mais adequados e confiaveis. Assim, este trabalho tem como uma
das propostas a utilizagdo do método Pechini como uma técnica alternativa e

bastante promissora para a preparacao de pés de TiO,.
2.3 METODO PECHINI

O método Pechini, também conhecido por método dos precursores
poliméricos, tem se destacado por apresentar inimeras vantagens, entre as quais
podemos citar: alta homogeneidade quimica, controle da morfologia do produto
final, materiais com caracteristicas bem definidas, pés nanométricos, além de ser
um método de custo relativamente baixo e que nio necessita de aparelhagem
sofisticada [2,3]. Segundo Zaneti et al. [3], o processo Pechini oferece ainda como
vantagens: alta pureza, relativamente baixa temperatura de processamento e aita
estabilidade durante a estocagem, visto que o processo de polimerizagdo

depende primariamente da temperatura de tratamento,
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O método Pechini baseia-se na formacac de quelatos entre cations
metalicos, tais como nitratos, carbonatos, éxidos, etc, em solugdo aquosa com um
acido hidrocarboxilico, como o acido citrico. Apds a sintese da solugao de citrato,
€ adicionado um polidicool, como o etileno glicol, para promover a polimerizacéo
entre o citrato do ion metalico e o etileno glicol [21]. O aquecimento até
temperaturas moderadas (100 °C), sob atmosfera de ar, causa a reagdo de
esterificacdo, com a formacdo de moléculas de agua. Durante o aquecimento
nessa temperatura ocorre a poliesterificacdo e a maior parte do excesso de agua -
& removida, resultando numa resina polimérica altamente viscosa, que pode ser
usada para preparar filmes finos ou pdés [22]. A estrutura da resina obtida ainda
né&o ¢ totalmente conhecida, mas sabe-se que é dependente do cation envolvido
[25,26].

Na finalizacado do. processo, essa matriz polimérica (resina) € aquecida a
temperaturas de aproximadamente 400 °C com o propésito de eliminar o excesso
de material orgénico e sintetizar a fase desejada. Nesta etapa ocorre a formacéao
do “puff. O “puff’ ou resina expandida constitui-se de um material
semicarbonizado, portanto preto, mostrando um reticulo macroscopico e fragil
semelhante a uma espuma [2). Esse material € mais uma vez calcinado a
temperatura adequada a obtengao da fase e da cristalinidade desejada [25].

A homogeneidade da solugdo depende da relagdo entre acido
citrico/etileno.- glicol. {AG/EG), e. esta intimamente relacionada a distribuicdo de
diferentes elementos dentro do gel, solubilidade dos compiexos metalicos
quelatados e sua estabilidade no meio polimérico. Estudos realizados mostraram
que a melhor relacdo de AC/EG é de (40/60)% [27]. Pesquisas feitas por Zaneti

[{3] tém mostrado que, variando-se a relagao acido citrico/etilenoglicol, observa-se
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apenas variagées nas temperaturas de eliminagdo do material organico. Outras

reagdes nao sdo observadas. A sintese esta representada na Figura 2.1.

COOH @H, cooH COOH @, coo

6H @ cooH CH, w

Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metalico

ok ® e coo &, COOH
COOH . e, coo ® @O O@— ® - . .aa
or @& <o ® e oo @ o @ @& o
Citrato Metélico EtilenoGlicol Polimero Agua
Ester
o o
® o ¢ @& . CooH CooH @ c o -
oo @ o i o @ ¢ o
o o
Polimero

Figura 2.1 — Reagdes envolvidas no método Pechini.

2.4 MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas ceramicas sao filmes extremamente finos, ou seja, sao
peliculas muito finas contendo poros abertos de maneira que deixe passar o
solvente da solugdo e retenha o soluto [28]. As membranas ceramicas sao

geralmente constituidas de varias camadas sobre um suporte. Sdo camadas finas
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contendo poros abertos. O tamanho dos poros varia com as camadas
depositadas [29]. Segundo Larbot et al. [30], as membranas ceramicas podem ser
descritas como cerdmicas porosas assimétricas, formadas por um suporte
MAacroperoso ¢om sucessivas camadas finas.

As membranas cerdmicas podem ser usadas em temperaturas muito altas,
acima de 500 °C [31] e apresentam propriedades essenciais para filtracéo, tais

como inércia quimica, estabilidade biologica e resisténcia a altas temperaturas,

além de ter uma longa vida util e permitirem limpezas eficientes [5]. Existem, -

porém, alguns pontos negativos que s&o a fragilidade e o alto custo, contudo, a
fragilidade pode ser contornada suportando-a em um substrato poroso e o alto
custo da produgdo, de acordo com o processo, € possivel conseguir uma
excelente relagao custo/beneficio [6].

As. membranas. ceramicas foram inicialmente comercializadas em
aplicagobes de microfiltracdo e nos ditimos anos sua maior evolugao foi na
diminuigdo do didmetro dos poros, atingindo membranas para ultrafiltragdo, com
didmetro de poros da ordem de 5 nm e mais recentemente emerge membranas
para nancfiltragdo, com poros menores que 2 nm [32].

Os materiais cerdmicos que sdo utilizados para a preparagac das
membranas sao limitados. Na pratica, existem quatro oxidos insoluveis, 0s quais
sdo: silica, alumina, titAnio e zircénia. A supetficie destes éxidos tem uma quimica
bem documentada como catalisador e adsorvente, e esta superficie quimica
influencia diretamente no carater de separagdo da membrana [4].

As membranas ceramicas de titAnio tém se destacado e recebido

consideravel interesse nos uitimos anos devido a sua alta resisténcia quimica,
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resistindo a pH de 1 a 14, alta estabilidade térmica, boa permeabilidade a agua
pura e notavel propriedades cataliticas [5].

Normalmente, as membranas de TiO» tem sido preparadas principalmente
por processos de recobrimento convencional € métodos como deposi¢gao quimica
de vapor {CVD), sputtering e metodo sol-gel. Nestes métodos, contudo, condigdes
de processamento rigoroso sado comumente requisitados para se obter alta
cristalinidade da membrana cerdmica. Desta forma, estes métodos se tornam
demorados, complicados e sao, freqientemente, nado economicamente viaveis.

Na revisdo da literatura para a realizacao desta dissertagao, foi observado
que varios pesquisadores estudaram a obtencao de membranas ceramicas de
TiO, por varios metodos de sintese quimica. Portanto, a seguir, tem-se uma breve
revisdo bibliografica sobre alguns métodos de obtencao de membranas de TiOs,.

Patil et al. [18] estudaram a obfencdo de membranas ceramicas de TiO;
utilizando uma mistura de precursores. As membranas obtidas com esse pd e
sinterizadas a 1000 °C/2h apresentaram estabilidade mecanica com uma
microestrutura relativamente uniforme, com didmetro de poros entre 4 - 20 nm,
porém, com alguns poros em torno de 200 — 400 nm.

Gestel et al. [33] estudaram a influéncia da temperatura de obtengdo de
membranas de TiO; em suportes de alumina sobre a melhor relagdo tamanho de
poros/estabilidade quimica da membrana formada. Concluiram que para os
suportes de alumina, em solugao de' acido nitrico, pH de 1 a 2, calcinadas a
temperaturas menores que 1000 °C, foi determinado um alto grau de corroséo.
Para os suportes de alumina calcinados a temperaturas maiores de 1000 °C
observou-se uma diminuicdo no grau de corrosdo. Por outro lado, para as

membranas de titanio nenhum grau de corrosao foi observado nas temperaturas

i
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de calcinagdo de 400 °C e maiores que 900 °C. Com o aumento da temperatura
observou-se um aumento continuo da resisténcia ao meio acido das membranas
de alumina e também do grau de cristalinidade, no entanto, o diametro dos poros
também aumenta, restringindo assim, as aplicagbes das membranas. Os
resultados de DRX e testes de corrosdo mostraram que € possivel selecionar 0
melhor f{ratamento térmico, visando obter a relagdo ideal estabilidade

quimica/tamanho de poros.

Liu et al. [34] estudaram a obtencao de membranas de TiO, sobre suportes -

de alumina pelo método de sinterizagdo/inversao de fases combinados. Os
resultados obtidos por estes autores mostram que as nanoparticulas de anatase

exibiram uma excelente adesao a superficie do suporte de Al,Os.
2.5 MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS

Em funcao das aplicagbes a que se destinam, as membranas apresentam
diferentes estruturas. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas
em duas grandes categorias: densas e porosas. As caracteristicas da superficie
da membrana que esta em contato com a solugdo problema €& que irdo definir
tratar-se de uma membrana porosa ou densa. Tanto as membranas densas como
as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem ou néo
apresentar as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura.
As membranas anisotrépicas se caracterizam por uma regido superior muito fina,
mais fechada (com poros ou ndo), chamada de "pele”, suportada em uma
estrutura porosa [5]. Quando ambas as regides sdo constituidas por um Unico

material a membrana é do tipo anisotrépica integral. Caso materiais diferentes
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sejam empregados no preparo de cada regiao a membrana sera do tipo
anisotropica composta [35]. Entre as principais vantagens destas membranas esta
a possibilidade da sele¢ao de materiais diferentes para a pele e para o substrato,
aumentando consideravelmente o grau de liberdade na fabricacdo das
membranas. O primeiro passo para a obtengao de uma boa estrutura assimétrica
& a escolha do suporte adequado, que deve apresentar uma estrutura porosa gue

permita uma alta taxa de permeacio e afinidade com o material do filme seletivo

[36]. A Figura 2.2 apresenta as morfologias mais comuns observadas em -

membranas.

MEMBRANAS ISOTROPICAS (SIMETRICAS)

Porosa Porosa Densa

N |

MEMBRANAS ANISOTROPICAS (ASSIMETRICAS)

Densa (Integral) Porosa Densa (Composta)

R e e

R G4

Figura 2.2 — Esquema da morfologia de diferentes membranas [35].
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2.6 MEMBRANAS COMPOSTAS

As membranas compostas sao, normalmente, obtidas em duas etapas
distintas, ou seja, a obtencac do suporte e deposi¢dc de uma camada ultrafina
sobre uma das superficies do suporte.

O material do qual é feito o suporte deve ser fisica e quimicamente estavel
nas.condicdes previstas para sua utilizagdo. Este requisito primordial nem sempre
e facil de ser atendido. Em algumas aplicagées 0 meio a ser fiitrado & -
extremamente agressivo e as condigbes em que se da a filtracdo € incompativel
com um grande numero de materiais tradicionalmente utilizados. Isto torna dificil a
escolha do material adequado para confecgao do filtro. Por outro lado, encontrado
o material adequado resta apenas desenvolver com ele uma membrana com as
caracteristicas desejadas [37]. As propriedades supefficiais do suporte e suas
interagées com o material depositado sdo também de fundamental importéncia no
processo [38].

Nas varias classes de materiais, a alumina (Al,O3) € uma matriz muito
utilizada mundialmente em aplicacdes ceramicas. Sua ampla utilizagao & devido
a0 seu baixo custo, pois a sua materia-prima também e barata, e ao conjunto de
propriedades que apresenta, tais como: alto ponto de fusao, alta dureza, grande
resisténcia ao desgaste e a corrosdo por praticamente todos os reagentes,
reten¢ao das propriedades mecanicas (moduio de ruptura) mesmo a temperaturas
elevadas (1500-1700 °C), boa estabilidade mecanica, alta refratariedade,
condutividade térmica superior @ maioria dos Oxidos ceramicos, aita rigidez
dielétrica e disponibilidade futura, pois estimativas das reservas ocidentais

garantem o seu fornecimento para pelo menos 200 anos [39,40].
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Dadas a estrutura € as propriedades dos materiais cerdmicos, a maioria
das tecnicas de conformacdo parte da matéria prima em forma de p6, com os

quais se prepara uma pasta mediante a adicao de agua e alguns aditivos.

Existem diversas técnicas de conformacgdo, entre elas destaca-se a
conformacgao por extrusaoc [41], que permite um conformado versatil devido a sua
rapidez, ao seu baixo custo e ao controle adequado sobre os pardmetros de
operagao [42]. A extrusora & a maquina responsavel por este processo, é
composta basicamente por uma estrutura em ferro fundido e aco, um motor para
0 acionamento e uma bomba a vacuo situada na camara de extrusao, esta por
sua vez, retira o0 ar presente na massa, possibilitando uma boa compactacéao da
mesma [43). A massa devidamente misturada e umidificada € forgada através de
uma matriz (boquilha) com o formato desejado, produzindo, desta forma, um
corpo a verde, continuo, de se¢do constante, que pode ser recortado em
tamanhos definidos. As membranas podem ser preparadas em diversas
configuractes como tubular, planas e fibras ocas, dependendo do processo de
separagdo a que se destinam e posteriormente s&o consolidadas através dos

processos de secagem e sinterizagao [42].

O processo de recobrimento consiste no espalhamento de uma solugéo
diluida sobre uma das superficies dos suportes. Neste processo é fundamental o
controle da espessura da camada, pois, as camadas mais espessas podem
trincar durante o processo de sinterizagao, inviabilizando a utilizagdo do substrato
recoberto. As imperfeigdes e trincas sao decorrentes das tensdes desenvolvidas
durante a secagem. Para minimizar estes problemas, ligantes orgénidos Sao

adicionados a suspensdo coloidal. Esses aditivos promovem a formacao de
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pontes organicas entre as particulas coloidais, diminuindo assim a quantidade de
trincas [14].

Varias sdo as técnicas utilizadas para o recobrimento das membranas. A
técnica de deposi¢do por imersao ou dip coating foi uma das primeiras técnicas a
ser utiizada e ainda &€ a mais empregada na fabricagdo de membranas

compostas. Nesta técnica o substrato € iniciaimente imerso na solugdo e em

seguida é retirado a velacidade constante, geraimente a temperatura ambiente.

Em seguida, o suporte e o filme saoc aquecidos gradativamente a -

aproximadamente 400 °C com a finalidade de secar o filme, eliminar os produtos
organicos e reforcar a aderéncia do filme ao suporte. Temperaturas mais altas
permitem densificar o filme, controlar sua porosidade e obter materiais cristalinos
se desejado (controle da microestrutura). Para obter uma camada homogénea é
impaortante que a solugado molhe e recubra completamente o substrato com uma
fluidez adequada e que o filme depositado se sclidifique uniformemente, por isso
o substrato deve estar limpo e sem contaminacao. Esta técnica nao € limitada a
deposi¢cdo de uma s6 camada. Uma vez que o filme € seco e densificado, o
processo pode ser repetido tanto com a mesma solugdo, para aumentar a
espessura do filme, quanto com outra solugdo, para obter uma composi¢cdo
diferente. Na Figura 2.3 tem uma representagdo esquematica da técnica dip

coating.
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“Dip Coating”

(=

oell Filme

Precursor

Figura 2.3 — Representagéo esquematica da técnica dip coating

Segundo Gu et al. [44], a formagdo de uma membrana cerdmica sobre um
substrato poroso utilizando © processo dip-coating produz membranas
assimétricas de alta qualidade. Terpstra [45] preparou e caracterizou membranas
tubulares de microfiltragdo de alumina com o objetivo de utiliza-las como suporte
para membranas de ultrafiltragdo. O tubo de alumina foi obtido por extrusdo e a
membrana de ultrafiitragéo pela técnica de recobrimento filmcoating usando uma
suspensao de a-alumina. As membranas de alumina resuitanies apresentaram
resisténcia mecanica adequada ao uso como suporte para membranas de

uitrafiltragado e até para membranas de separa¢ao de gas.

A figura 2.4 ilustra membranas tubulares conformadas por extrusio.
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Figura 2.4 - llustra¢8o das membranas tubulares de alumina [42].

Nas membranas tubulares, a filtragdo ocorre em fluxo cruzado ("cross flow
filtration"). Neste tipo de filtragcdo, a solugao escoa paralelamente a superficie da
membrana enquanto 0 permeado € transportado transversalmente a mesma. Uma
parcela dessa solugéo atravessa a membrana, deixando para tras as particulas
rejeitadas que se juntam & parcela remanescente da corrente de alimentacéo.
Como existe um fluxo continuo junto a superficie, as particulas rejeitadas nao se
acumulam, mas, pelo contrario, sdo levadas pela corrente que constitui o
concentrado, evitande o entupimento da membrana e, conseqientemente,
aumentando o fluxo e ¢ intervalo de tempo para manutencao das membranas.
Desta forma, uma corrente de entrada ¢ dividida em duas correntes de saida: a

solugdo que passou através da superficie da membrana (permeado) e a corrente

I
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concentrada remanescente (concentrado ou rejeito) [46]. A Figura 2.5 ilustra o

fluxo durante a permeacdo em membranas tubulares.

Figura 2.5 — Fluxo cruzado durante a permeagado em membranas tubulares [35].

2. 7 PROCESSOS DE SEPARAGCAO POR MEMBRANAS

A técnica de separagdo por membranas vem progredindo
consideravelmente nos Gltimos anos e tem competido com as técnicas classicas
de separacdo. Nos processo de separagdo por membranas, a membrana
representa o coragao do processo [29].

A separagdo com membranas apresenta iniGmeras vantagens, entre as
quais podemos citar: economia de energia, pois em sua grande maioria,
promovem a separagdo sem que ocorra mudanga de fase, sendo, portanto,
energeticamente favoraveis, seletividade, devido a possibilidade de separar
substancias com diferentes propriedades (tamanho, forma, difusibilidade, etc),
simplicidade de operagédo, pois a operagao dos equipamentos & simples e néo

necessita de mao de obra intensiva, simplicidade de “scale up”, pois os sistemas
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sao modulares e os dados para o dimensionamento de uma planta podem ser
obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com moédulos de membrana de
mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente, além de operar sem
aditivos, entre outras [47].

A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui sao
algumas das caracteristicas que irdo definir o tipo de aplicagio e a eficiéncia na
separagdo (35]. Desta forma, a aplicagdo da membrana ceramica é fungao de sua
microporosidade [48]. Os processos de microfiltragao, ultrafiltragao, nanofiltragao
e osmose inversa podem ser entendidos como uma extensdo do processo de
filtragc8o classico que utilizam, nesta seqiéncia, meios filtrantes (membranas)
cada vez mais fechados, ou seja, com poros cada vez menores (no caso da
osmose inversa admite-se que ndo existem poros na superficie da membrana)
[49]. A microfiltragao € o processo de separa¢ao com membranas mais préximos
da filtragdo classica que utiiza membranas porosas com didmetro médio dos
poros entre 0,1 a 10 um [48]. Geralmente, particulas suspensas e coldides séo
rejeitadas enquantc macromoléculas e sélidos dissolvidos passam através da
membrana. As suas aplicagbes principais incluem remogdo de bactérias,
materiais floculados ou soélidos suspensos. A ultrafiltragdo € um processe de
separagdo por membranas utilizado quando se deseja purificar e fracionar
solugbes contende macromoléculas. As membranas para ultrafiltragio
apresentam didmetro dos poros entre 1 e 100 nm, portanto mais fechados do que
as membranas de microfiitracdo [28]. Os materiais rejeitados por essas
membranas incluem colbéides, proteinas, contaminantes microbiolégicos e
grandes moléculas organicas. J4& em membranas para o processo de

nanofiltracao o didmetro dos poros € ainda menor, compreende-se entre 0,5 e 2
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nm. Este processo atua no setor entre a ultrafiltracdo e a osmase inversa. Todas
as moleculas organicas com elevado peso molecular séo rejeitadas. Algumas das
aplicagbes tipicas incluem a remo¢do de compostos organicos de aguas
superficiais, remog¢ao de dureza de aguas tratadas e reducao de solidos totais

dissolvidos, especialmente em aplicagdes de tratamento de efluentes industriais.

2.8 APLICACOES DAS MEMBRANAS

Os Processos de separacdo com membranas representam uma nova
classe de operacdes de separagac com aplicagdes em segmentos de interesse
econdmico e social dos mais variados, tais como: inddstria quimica, farmacéutica
e de alimentos, tratamento e purificacdo de aguas e na area médica [35]. As
membranas s&o usadas hoje para produzir agua potavel a partir da agua do mar,
para tratar efluentes industriais, recuperar hidrogénio, concentrar e purificar
solugdes moleculares na industria quimica e farmacéutica, entre outras inUmeras
aplicacbes. Na Tabela 2.1 sd0 apresentados alguns exemplos de aplicagbes de

processos com membranas [50].
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Tabela 2.1 — Aplicagdes de Processos com Membranas [50].

AREA APLICACOES

Quimica = Concentragéo de produtos organicos e

inorganicos;
* Dessanilizacéo de corantes, tintas e
produtos de quimica fina;

» Retirada de agua de solugbes a
temperatura ambiente e baixo consumo
energeético;

* Eliminagédo de contaminantes (organicos e
inorganicos) em solugdes aquosas
diluidas;

Biotecnologia e

Farmacéutica = Fracionamento de Proteinas;

» Separagao e concentragao de
microsolutos, tais como: antibidticos,
vitaminas e acidos organicos;

* Dessalinizagdo de compostos organicos;

» Recuperagao de reagentes,

= Concentragédo de leite e sucos de fruta;
* Clarificacdo de vinhos e cervejas,
* Purificacdo e concentragéo de gelatina;

» Dessalinizagdo de corantes para alimentos;

= Agua para produgéo de cerveja.
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Tratamento de Aquas = Dessalinizagdo de aguas;

= Tratamento de esgotos;
= Eliminagao de tragos organicos;
= Separagao de agua/oleo;

= Tratamento de aguas.

Medicina

= Rim Artificial - Hemodialise;

* Dosagem controlada de remédios;

» Esterilizacdo de solugdes injetaveis.

2.9 MEMBRANAS PARA TRATAMENTO DE AGUA

A agua é um tesouro a ser preservado, porém, a cada dia vem se tornando
mais escassa devido a diversos fatores como: explosdo demografica,
desmatamento das florestas perto das aguas, poluigdo com esgoto industrial e
doméstico e outros fatores, que tém degradado diversas fontes de agua como
rios, reservatérios subterrdneos, lagos, etc. Os recursos hidricos superficiais e
subterraneos tém sido contaminados com uma série de compostos quimicos, que
mesmo a baixas concentragbes, podem se tornar danosos a saude humana e

ambiental.
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A comissao do mundo para a agua no século XXI, em um grupo formado
pela ONU e pelo banco de mundial, alerta que mesmo antes do ano 2025 a
necessidade da agua sera 17% maior do que o total disponivel no tempo atual e
se nenhuma mudanca for realizada quanto a utilizacao melhor da agua, a
demanda pode alcancar até 56% [23].

Os processos convencionais do tratamento de agua usam, de uma maneira

geral, a coagulagdo com sulfato de aluminio, seguidos por sedimentacgo, filtracdo

e desinfecgdo com cloro. A combinagdo destes tratamentos tem por objetivo a

remocdo de organismos patogénicos [24]. As membranas surgem como um
processo alternativo para tratar a agua, agindo como uma barreira seletiva que
restringe a passagem de determinados componentes, entre eles, os
microorganismaos, ions, compostos organicos, etc.

Os processos. com membranas sdo usados nas mais diferentes atividades
e o tratamento de agua é uma das areas mais importantes das membranas. Isto
inclui a agua potavel, agua do mar, entre outros tipos de efluentes [51].

Sistemas de membranas para tratamento de efluentes podem ser utilizados
de forma independente ou associados a um processo biolégico aerébio ou
anaerébio. Em efluentes considerados passiveis a biodegradagéo estdo sendo
estudados e aplicados tratamentos biologicos associados a membranas de
microfiltragdo ou uftrafiltragdo [51].

As membranas sdo aftamente eficientes, ndo requerem aditivos quimicos,
possuem alta estabilidade térmica e quimica, resisténcia a altas pressoes, longa
vida dtil e propriedades cataliticas. Além disso, sao mais econdmicas e utilizam
uma area reduzida quando comparadas com processos tradicionais de

tratamento, sejam bioldgicos ou fisico-quimicos [52].
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Uma outra aplicagéo que podemos citar € a descontaminacdo das
bactérias, pois uma das grandes dificuldades do uso de aguas subterraneas e de
superficie pelo homem se deve n&o apenas pela salinidade da agua, mas também
pelo teor de sélidos em suspensao e contaminagdo por bactérias e coliformes. Os
filtros tradicionais sdo usados de maneira satisfatoria para agua com baixo teor de
particulas em suspensdo e coldéides e com um nivel de turbidez abaixo de 20

NTU, porem, em alguns casos, as aguas do subsolo, bem como as de superficie

podem ter um nivel de turbidez maiores que 100 NTU e nestes casos os filtros -

tradicionais se tornam ineficientes devido a um provavel entupimento.
Adicionaimente, bactérias precisam ser removidas das aguas que vem dos pogos,
rios ou lagos antes de atingirem a potabilidade. As membranas ceramicas,
principalmente as de microfiltracdo e as de ultrafiliragdo, sio bastante efetivas na
descontaminagao de. hactérias. As membranas ceramicas de ultrafiltragéo
tambéem podem ser aplicadas para a remogao de metais pesados poluentes.

No caso da remocao de material particulado, as membranas ceramicas de
microfiltracdo e ultrafiltragdo tém uma eficiéncia muito superior em relagao aos
filtros convencionais. Como vantagens das membranas ceramicas sobre estes
filtros, podemos citar: nac ha necessidade de produtos quimicos no tratamento da
agua bruta de boa qualidade, 0 mecanismo de filtracdo € por exclusao fisica de
particulas com tamanho maior do que o tamanho dos poros das membranas,
qualidade boa e constante da agua tratada independente das variagbes da
qualidade de alimentagao, plantas compactas e automatizadas, entre outras [53].

Um outro problema desta vez provocado pelo homem com relagao a agua
é a sua contaminagido com Oleo e sua necessidade de descartar esta agua no

meio ambiente. A agua misturada com éleo é produzida em grandes volumes em
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muitos processos industriais, inclusive na producgao de petroleo, refino de dleo e
operagbes com metal. Poluigdo da agua por éleo prejudica especialmente a vida
aquatica, pois reduz a luz e perturba o mecanismo de transferéncia de oxigénio
normal. Consequentemente, remover o 6leo da agua residual & um importante
aspecto no controle da poluicdo em muitos campos industriais [52]. Esta mistura
deve ser tratada para separar o olec da agua antes que possa retornar ao meio
ambiente ou mesmo ser reutilizada no processo. O desenvolvimento e aplicagio
de um sistema especifico de membranas, sozinho ou em conjunto com outras
técnicas, pode assegurar a passagem de apenas moléculas especificas, mesmo
em situacdes onde os efluentes possuem um alto teor de 6leo. Comumente séo
instalados equipamentos de separagdo como escumadeiras, coalescedores,
sedimentacao por gravidade, flutuacao com ar dissolvido e outros, para reduzir as
concentragoes do dleo antes do tratamento bioldgico, mas em alguns casos estas
tentativas nao reduzem suficientemente o conteiudo de dleo. O processo de
separacao de agua/éleo utilizando membranas oferece uma nova opgio para
enfrentar estes desafios.

A Figura 2.6 ilustra algumas conseqiéncias para o meio ambiente da

poluigdo das aguas.
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CONSEQUENCIA PARA O MEIO AMBIENTE DA POLUICAO DAS AGUAS

Figura 2.6 - Consegiiéncias para o meio ambiente da poluicdo das aguas.
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CAPITULO Il

O presente capitulo trata da descricdo dos materiais e equipamentos
utiizados na fase experimental deste trabalho, bem como da metodologia

utilizada.

Este trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia

de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — PB, juntamente com

o Laboratério de Referéncia em Dessalinizagdo da Universidade Federal de
Campina Grande — PB na etapa de aplicagbes das membranas e com a
colaboragao da Profa. Dra. Ruth Herta G. Aliaga Kiminami do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos nas
caracterizagdes por difragcdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura e
do Prof. Dr. Carlos de Oliveira Paiva Santos do Departamento de Fisico-Quimica

da Universidade Estadual Paulista nas medidas de BET.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUGAO

Para uma meihor compreensao do desenvolvimento deste trabalho para a

preparagdc das membranas cerdmicas com configuragdo assimétrica a

metodologia foi dividida nas cinco etapas a seguir:
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& Obtencao dos p6és de TiOy;

& Preparagao da barbotina de titanio;

& Fabricagéo dos tubos porosos de alumina;

& Recobrimento dos tubos com a barbotina obtida;

& Testes das membranas no tratamento de agua, em escala de laboratdrio.

3.2. MATERIAIS. .

A Tabela 3.1 apresenta os materiais utilizados na obtencao dos pés de

TiOs, sintetizados pelo metodo Pechini.

Tabela 3.1 - Materiais utilizados na sintese de pods de TiO..

Reagente Quimico Formula Quimica Pureza Fornecedor

Isopropoxido de titanio IV TIfOCH(CHa)z]4 97% Aldrich
Acido Citrico Monohidratado CeHgO7. HO 99,5% Nuclear

Etileno Glicol C,HsO5 89,5% Vetec

Na segunda etapa, que consiste na preparagao da barbotina, utilizou-se os
seguintes reagentes:

& Pos de TiO; previamente obtidos pelo método Pechini;

& Etileno Glicol - VETEC;

&~ Hexametafosfato de sbédio - VETEC;

<y Bentonita chocolate - proveniente de Boa Vista - PB;

& Agua destilada.
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Na

materiais:

N
S
™
S

N

Os

confecgao dos suportes porosos, terceira etapa, utilizou-se os seguintes

Alumina Calcinada - proveniente da ALCOA;
Bentonita chocolate — proveniente de Boa Vista - PB;
Amido - VETEC;

Oleo Diesel;

Agua destilada.

Equipamentos utilizados nessa pesquisa foram:

Misturador Mecénico - METVISA;

Uitrasor — Ultrasonic Cleaner Unique, Modelo USC 700, Freqgiléncia 40
kHz e poténcia 36W;

Placa Aquecedora Micro Quimica — Modelo MQAMA - 301;
Balanga MARTE, Modelo AL500;

Estufa com circulacao de ar MARCONI, Modelc MAD35;

Forno FDG equipamentos, Modelo EDG3P-S;

Analisador térmico simultaneo, modelo STA 409 Netzsch;
Espectrometro de infravermelho AVATAR, modelo 360, FT - IR;
Difratbmetro de raios-X Siemens, modelo D-5000;

BET Micromeritics. ASAP 2000;

Microscépio eletronico de varmredura (MEV), modelo DSM 940A.
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3.3 METODOS

3.3.1 PREPARAGAOC DOS POS DE TIO;

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma da metodologia empregada na

obtencao do TiO; pelo método Pechini.

Agua
Acido Citrico ~-{1sopropoxido de Titénio
Citrato Metalico
Aquecimento a 70°C «— Agitagdo
Etileno Glicol

Polimerizacdo a 120°C

Resina Polimérica

Pirdlise a 400°C

Calcinagdo a 500°C

Caracterizages

- Figura 3.1 - Fluxograma da sintese do TiO; obtido pelo método Pechini.
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Para preparacdo do p6 de TiQ; inicialmente foi obtido o citrato de titanio,
através da reacao de acido citrico com o isopropoxido de titinio, obedecendo a
relagdo em mot de 3:1. O sistema foi aquecido a 70 °C, resultando em uma
solugao limpida e estavel.

Apébs a sintese do citrato, foi adicionado o etileno glicol, para promover a
polimerizagdo pela rea¢do de poliesterificagio entre o citrato de titanio e o etileno
glicol. A relacio molar entre o acido citrico e o etilenc glicol foi fixada em 60:40%,
em massa. Apés a polimerizagdo a 120 °C formou-se uma resina limpida e
bastante viscosa. Esta foi levada @ mufla a uma temperatura de 400 °C por 1 h
onde ocorreu a formacéao do “puff” (polimero pirglisado) e a liberagao de parte da
matéria organica. Apbs essa etapa, o material foi desagregado por moagem em
almofariz de agata e desaglomerado em malha 200. O material foi novamente
calcinado a 500 “°C para completa eliminagdo da matéria organica e oxidagao do
cation metalico. A Figura 3.2 mostra a seqliéncia da reagdo Pechini para a
obtencdo de pos de TiO,.

Os pos resultantes foram caracterizados por meio das seguintes técnicas:
analises termogravimétricas para verificar as transformacdes que as amostras
sofrem ac longo do seu aquecimento, analise de infravermelho para verificar o
comportamento dos grupos funcionais, difracdo de raios-X (DRX) para
identificagdo das fases e determinacdo do tamanho de cristaiito utilizando-se a
equacao de Scherrer [54], area superficial especifica pelo método de adsorgéo de
nitrogénio/hélio (BET) para determinagao do tamanho de particula e isotermas de
adsorgéo (histerese de adsor¢ao) e microscopia eletronica de varredura (MEV)

para avaliagdo da morfologia e tamanho de aglomerados.
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(a) (b)

Figura 3.2 — Seqléncia do método Pechini: (a) resina polimérica, (b) formacéo do

puff, (c) desagregacdo em almofariz de agata, (d) calcinagéo a 500 °C e (e) pos

resultante da calcinagéo (TiO2).
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3.3.2 PREPARAGCAO DA BARBOTINA DE TITANIO

A barbotina de titénio foi preparada utilizando 8% de solidos (95% de p6 de
TiO,; e 5% de bentonita), uma solugdo de 91,8% de etileno glicol como meio
dispersante e 0,2% de hexametafosfato de sédio. Misturou-se o po de TiO; obtido
anteriormente pelo método Pechini com a solugdo de etileno glicol.
Posteriormente acrescentou-se o hexametafosfato de sédio que funcionou como
defloculante, fazendo com que as particulas de solidos se mantivessem dispersas
homogeneamente na mistura e, por fim, a bentonita, com a finalidade de baixar o
ponto de fusdo e melhorar a sinterabilidade da membrana. A mistura foi mantida
em agitagdo por 1h em um agitador mecanico, Modelo MQAMA - 301 e no

Ultrasom, Modelo USC 700, por 1 h estando pronta para deposi¢ao.

3.3.3 PREPARAGAO DOS SUPORTES TUBULARES

A fabricac@o dos suportes tubulares ocorreu em trés etapas: preparagao da
massa, conformagdo por extrusdo e tratamento térmico. Na Tabela 3.2 esta
apresentada a composic¢ao utilizada para preparacao dos suportes tubulares.

Para preparagdo da massa, inicialmente o amido foi dissolvido em agua.
Em seguida a alumina foi misturada manualmente com a bentonita.
Seqgtiencialmente essas duas misturas foram homogeneizadas utilizando um
misturador mecanico por 30 minutos. Apas este processo, a massa foi misturada

manuaimente, acrescentando o éleo diesel e o restante da agua (previamente
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calculada na composigao), até obter uma massa plastica, a qual permaneceu em

repouso por 48 horas, sendo entado conformada por extruséo.

Tabela 3.2 — Composigao dos suportes tubulares

COMPOSICAO DOS SUPORTES TUBULARES

(% em massa)

Alumina 70,9%
Bentonita 7,1%
Amido 3.6%
Oleo Diesel 2.8%
Agua 15,6%

A Figura 3.3 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada na obtengéao
dos suportes.

Apés a conformagéo dos suportes, os mesmos foram secos a temperatura
ambiente por um periodo de 24h. Posteriormente, os suportes foram submetidos
a trés temperaturas de secagem na mufla: 60 °C por 12 h, 90°C poer3 he 110 °C
por 12 h.

Os suportes devidamente secos foram sinterizados a 1200 °C por 1 hora. A
seqliéncia de sinterizagdo se deu em trés patamares, como mostra a tabela 3.3.

O resfriamento foi feito naturalmente até a temperatura ambiente.
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Amido + Agua

Alumina + Bentonita

Homogeneizag¢do em
misturador mecanico

Oleo Diesel

]

Agua

Massa Plastica

Conformacéo por Extrusao

|

Secagem

i

Sinterizacado

Caracteriza¢do

Figura 3.3 - Fluxograma da metodologia empregada na obtengéo dos suportes de

alumina.

Tabela 3.3 — Patamares de aquecimento para sinterizagdo dos suportes tubulares

TEMPERATURA

TAXA DE AQUECIMENTO PATAMAR

Tams =2 150 °C
150 °C - 300 °C

300°C > 1200 °C

2 °C/min 30 min
2 °C/min 60 min
5 %C/min 60 min
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3.3.4 OBTENCAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram obtidas através da deposigdo de uma camada de
TiO, sobre a parte interna dos tubos, pelo método dip coating.

inicialmente alguns suportes foram fervidos em agua destilada e deixados
imersos por 24 horas. Posteriormente, os suportes umedecidos em agua e os

suportes secos foram revestidos com a camada de titanio, variando-se ¢ tempo

de deposicao da barbotina sobre o suporte. Os tempos de deposi¢ao foram 30 e -

60 minutos. Apds a etapa de deposicdo, a membrana foi seca lentamente a 100
°C, sinterizada a 1100 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min por 1 h e
resfriada até 30 °C com uma taxa de resfriamento de 10 °C/mim. As membranas
resultantes foram caracterizadas pela técnica de microscopia eletrbnica de

varredura e testes de separagao.em escala de laboratério.

3.3.5 TESTES DE SEPARAGCAO DAS MEMBRANAS

As membranas obtidas foram analisadas em escala de laboratorio para
avaliar sua eficiéncia. Foram feitos testes com agua destilada e com agua bruta
do Ac¢ude de Boqueirdo - PB. Analisou-se o fluxo e o comportamento da turbidez
do permeado em relagao a agua de alimentagao.

O comportamento do fluxo foi anafisado através do grafico do fiuxo permeado
pelo tempo e o comportamento da turbidez foi analisado pelo grafico da
seletividade pelo tempo.

A seletividade foi calculada através da seguinte equacéo:
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S = (CALMZ - C.F’L-‘RM ) %100 (1 )

ALIM
onde:
Caum = turbidez na alimentacgao

Crerm = turbidez do permeado

A Figura 3.4 ilustra o reator utilizado nos testes de tratamento de agua, em

escala de laboratoério.

Figura 3.4 — Reator utilizado nos testes de tratamento de agua, em escala de

laboratdério.

E> reator + membrana

E> bomba de vacuo

- alimentagéo

- permeado
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3.3.6 CARACTERIZAGCOES
3.3.6.1 Analises Termogravimétricas
A andlise termogravimétrica € definida como um processc continuo que

envolve a medida da massa de uma amostra em fungao da temperatura ou do

tempo. As curvas obtidas sdo registradas como a variagdo de massa (perda ou

ganho) expressa como percentagem (%) no eixo veriical e a temperatura (T) ou -

tempo (1) no eixo horizontal.

Com esta analise podemos, pela posigdo, forma e intensidade dos picos
endo e exotérmicos das curvas t{ermogravimétricas, acompanhar as
transformacgdes que sofre a amostra.

As analises fermogravimétricas foram feitas utilizando-se o p6 resultante da
pirélise a 400 °C. A atmosfera foi de ar, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O
equipamento utilizado foi o analisador térmico simultaneo, modelo STA 409

Netzsch.

3.3.6.2 Analise de Infravermeiho

A espectroscopia de infravermeiho & uma poderosa técnica para o estudo
de grupos funcionais. A amostra do p6 de titanio foi triturada em um almofariz,
para que se produzisse um pd mais fino. Foi entdo misturado ao KBr previamente
preparado (triturado e mantido a 100 °C por 8 horas), numa concentragéo de 1 %

em peso. Foi colocado num pastilhador a uma pressao de 8,75 x 10° N por 1
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minuto. A pastilha resultante foi analisada em um espectrometro de infravermelho

AVATAR, modelo 360, FT - IR.

3.3.6.3 Difragao de Raios-X

Para determinar as fases presentes e o tamanho das particulas dos pos
preparadeos pelo método Pechini, foi utilizado um difratémetro de raios-X Siemens,
modelo D-5000, com radiagao CuKa, que opera com tubo alvo de cobre a uma -
voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA do Departamento de Engenharias de
Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos — SP. O resultado da técnica é
um difratograma contendo, na ordenada, a intensidade dos picos de difragdo das
fases quimicas da amostra e, na abscissa, o angulo ou a distancia interplanar dos
mesmos.. .

Utilizando a largura maxima a meia altura (FWHM) dos picos de DRX

calculou-se os tamanhos dos cristalitos, por meio da equagao de Scherrer [54].

D=2t o g5 p ()

- p.cosd

onde D é o tamanhc médio do cristalito. k € uma constante, conhecida como fator
de forma, e neste caso & igual a 0,9, A é o comprimento de onda utilizado no raio
X (Acuka = 1,542 A), 6 é o angulo de Bragg, B e b sdo as larguras maxima a meia
altura do pico da fase de interesse calculado utilizando a fungio Lorentz e do

padrao utilizado respectivamente, neste caso padrac de Si.
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3.3.6.4 Area Superficial (BET)

A area superficial especifica foi obtida utilizando-se de isotermas de
adsor¢ao e desor¢ao de Ny desenvolvidos por Brunauer, Emmett e Teller (BET). A
partir das isotermas de adsorgcdo de gases sobre os pés, pode-se obter as
caracteristicas das suas texturas. Estas medidas compreendem o conjunto de
informagdes que definem a morfologia do pé, que sdo o tamanho dos poros e a
area de superficie especifica. Os resultados das analises sao apresentados na -
forma grafica ou tabela de valores do tipo de B.E.T. com a area superficial
especifica (m*/g) bem como a curva de distribuicao dos tamanhos de poros.

Os pods foram analisados em um equipamento Micromeritics ASAP 2000.
O diametro medio das particulas foi calculado baseado em uma equagéo

geomeétfrica valida para particulas esféricas e cubicas [55].

Dypr = —— 3
BET Sorr 0 (3)

onde Dgey € didmetro médio equivalente (nm), Sget € area superficial determinada

pelo método BET (m*/g) e p € densidade tedrica (gicm?).

3.3.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de varredura € utilizada, normalmente, como

analise complementar de outras técnicas de caracterizagio. O resuitado da
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técnica € obtido com registro fotografico da imagem observada no MEV, podendo
ser de uma superficie polida ou, simplesmente, de fratura.

A anédlise por microscopia eletrénica de varredura e microanalise por EDS
foi realizada por meio de um microscépio eletrénico de varredura (MEV), modelo

DSM 940A.
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CAPITULO IV

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados encontrados

na fase experimental deste trabalho. Os resultados e discussio estdo divididos

em trés etapas. A primeira etapa é referente a caracterizacdo dos pés (fases

formadas, tamanho dos aglomerados, tamanho e morfologia das particulas)
preparados pelo meétodo Pechini. Na segunda etapa estio apresentados os
resuitados referentes a preparagéo dos suportes de alumina e da membrana de
titdnio, ou seja, suporte com a camada de TiO; e a terceira consiste nos teste

para aplicagao da membrana no tratamento de agua.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZAGAO DOS POS DE TITANIO

4.1.1 Analise Termogravimétrica

A decomposicac térmica do po de titinio foi acompanhada pela Analise

Termogravimétrica. A Figura 4.1 mostra as curvas sobrepostas da analise

termogravimétrica e sua derivada.
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Figura 4.1 — Curvas sobrepostas TG/DTG do TiO; do “puff” calcinado a 400°C.

Por meio da Figura 4.1, observa-se que a curva TG apresenta 45% de
perda de massa em duas regides. A primeira em torno de 6%, entre 27 °C e
125 °C, correspondente a perda de agua adsorvida na superficie do material e a
segunda, em torno de 39%, entre 340 °C e 480 °C atribuida a pir6lise da matéria
organica. Pela derivada da curva termogravimétrica observa-se que a mudanga

da fase amorfa para a cristalina inicia-se em torno de 500 °C.

4.1.2 Analise Térmica Diferencial

A analise térmica diferencial do TiO, esta ilustrada na Figura 4.2. A curva

obtida pela analise térmica diferencial apresenta dois eventos térmicos

significativos na faixa de temperatura em que se realizou o ensaio. O primeiro &
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representado por um pico endotérmico a aproximadamente 100 °C. caracteristico
da desidratagcdo da amostra e um pico exotérmico entre 230 °C e 350 °C, que
segundo Weilin Guo et al. [17] & atribuido & remogao de materiais organicos.
Estes autores estudaram a sintese do TiO, nanocristalino pela hidrélise do
aicéxido de titanio sob irradiagdo ultrasbnica de alta intensidade e através da
analise térmica diferencial observaram dois picos caracteristicos semelhantes aos
apresentados na Figura 4.2. Ainda pela Figura 4.2 pode-se observar que entre

400 °C e 800 °C nao se verificou mudanga de fase cristalina do p6 obtido.

16

14 -
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Figura 4.2 — Analise Térmica Diferencial do TiO, calcinado a 500 °C.

4.1.3 Analise de Infravermelho

A Figura 4.3 apresenta o espectro de infravermeliho para o p6 de TiO;

obtido pelo método Pechini. Por meio da curva observa-se uma banda média a
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aproximadamente 515,0 cm™', que corresponde a ligagdo Ti-O da fase anatasio de
TiO: cristalino. Este resultado foi similar ao obtido por lvanova et al. {19]. Os
autores reportaram a obtencdo do TiO, preparado pelo método sol-gel e
observaram a formacdo de uma banda larga entre 800-1450 cm™', que segundo
Wang et al. [56], provavelmente € atribuida as vibragdes do arranjo cristalino do
TiOs.

De acordo com a curva, pode-se observar ainda que entre 500 °C e

1800 °C ndo se observou nenhuma banda que indique a presenga de ligagbes de

carbono, desta forma conclui-se que toda a parte organica do po de TiO; foi

degradada na calcinagéo a 500 °C.

Transmitancia

1 1 ¥ I i

T J T T T T J
1800 1500 1200 900 600 300

NUmero de Ondas (cm’™')

Figura 4.3 — Espectro de Infravermelho caracteristico do TiOa.
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4.1.4 Difragao de Raios-X

Visando observar e identificar as fases presentes. realizou-se a analise de
difragcdo de raios-X da amostra de TiO.. O difratograma de raics-X do pé
resultante da reagdo Pechini, calcinado a 500 “C/1h esta apresentado na Figura

44

180 T-TiO,

Intensidade (cps)

20 {graus)

Figura 4.4 — Difratograma de raios-X da amostra de TiO; sinterizado a 500°C/1h.

O difratograma de raios-X mostra claramente que as particulas tém a

estrutura da fase pura anatasio, com todos os picos principais semelhantes ao

difratograma padrao da amostra do TiO:; (JCPDS 21-1272) [17]. Este resultado
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esta de acordo com o obtido pela analise de infravermelho, o qual apresentou
apenas liga¢des Ti-O da fase anatasio.

Por meio do difratograma de raios-X, pode-se também observar que os
picos de difragao de raios-X mostram consideravel alargamento, indicando, assim,
a caracteristica nanométrica das particulas do pé TiO, O tamanho de cristalito

medio calculado usando-se a equacgéo de Scherrer [54] foi de 15.4 nm.

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura dos Pds de TiO;

A Figura 4.5 mostra a morfologia do po de TiO; obtida por microscopia
eletrbnica de varredura. Através da micrografia da Figura 4.5(a) observou-se a
formacao de aglomerados heterogéneos constituidos de particulas finas. O
tamanho médio dos aglomerados foi calculado usando o programa MOCHA da
Jandell (analisador de imagens) a partir da contagem de 200 aglomerados
usando-se varias micrografias obtidas por MEV. A Figura 4.6 mostra uma larga
distribuicdo do tamanho dos aglomerados, com tamanho médio de 16,34 um.

Estes aglomerados apesar de serem superior a 10 um, que segundo a
literatura [57] constituem aglomerados duros (formados por forcas primarias),
experimentalmente, observou-se que os aglomerados de TiO; obtidos pele
método Pechini sdo de caracteristicas moles (formados por forgas fracas de Van
der Waals), pois sao faciimente desaglomerados em almofariz agata e passados
na malha 200. __

A micrografia da Figura 4.5(b) mostra a morfologia das particulas. Po‘de-se

observar que essas particulas sao bastante finas (inferior a 20 nm) e desta forma
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a alta reatividade da superficie destas particulas promove a formacdo de

aglomerados.

Sy
F

4
20.nm

(b)
Figura 4.5 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do pé

de TiO; (a) x 1000K e (b) x 25000K.
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Figura 4.6 — Tamanho medio dos aglomerados de TiO; obtidos pelo método

Pechini.

4.1.6 Area Superficial

QO valor de area superficial juntamente com o tamanho de particulas
caiculado a partir do BET, o tamanho do cristalito calculado através da equagao
de Scherrer [54], o tamanho dos aglomerados caiculados através da micrografia
obtida por microscopia eletrénica de varredura e a relagdo entre 0 Dgey/Dorx

encontram-se na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas do po TiO; sintetizado pelo método Pechini.

Propriedades

Area Superficial (BET) [m*/g] 7417
Tamanho de Particula* [nm] 18,9
Tamanho do Cristalito** [nm] 15,4

Tamanho de Aglomerados™* [um] | 16,34

Daet/Dorx 1,22

Densidade tedrica do TiO, = 4,26 glem® (14)
*Calculado a partir da area superficial
** Calculado atraves da equagdo de Scherrer [54]

*** Calculado a partir das micrografias de MEV

Por meio da tabela 4.1 pode-se observar que o pd de TiO; produzido pelo
método Pechini apresentou elevado valor de area superficial (74,17 mé/g) e
consequentemente tamanho de particula nanomeétrico de 18,9 nm. Este resultado
é superior aos valores reportados por Khalil et al. [15], que obtiveram area
superficial em torno de 67-73 m“/g quando sintetizaram pés de TiO» por hidrolise
basica do isopropéxido de titanio [15). Assim, pode-se comprovar a eficiéncia do
método Pechini-na producdo de pdos nanométricos. Na tabela 3, pode-se ainda
observar que o tamanho de cristalito obtido pela equagdo de Scherrer {54] e o
tamanho de particula obtido pelo BET séo bastante proximos, como pode ser

observado pela relagao Deer/Dprx, onde o valor obtido é inferior a 2,0, mostrando,
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assim, que as particulas sao monocristalinas. Este resultado & mais um

argumento para confirmar a caracteristica nanométrica dos pds de TiO,.

4.1.7 Isotermas de Adsorcao/Desorcao (Histerese)

A Figura 4.7 ilustra a isoterma de adsorgao para o TiO; calcinado a 500 °C

obtidos a partir do ASAP completo usando-se o métod

o BET.

70 4
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Figura 4.7 — Isotermas de adsorgao/desorcéo do pod Ti

Pechini. -

038 1.0

O, obtido pelo método

Segundo Aranovich e Donohue [58] a nova classificacdo de isotermas de

adsorcao/desor¢ao baseada no comportamento das

Gibbs é classificada em cinco tipos (I, Il, lil, IV e V).

isotermas de adsorgéo de

Esta classificagao & muito
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qualitativa e nao mostra todos os detalhes possiveis. Nesta classificacao, a tipo |
mostra isotermas de adsor¢do em microporos adsorvidos para condigdo
subcritica, proxima do critico e supercritica. Acima da condi¢gdo supercritica a
isoterma ndo € monotdnica. A tipo il e lll mostra as isotermas de adsorgcaoc em
macroporos adsorvidos com forte e fraca afinidade, respectivamente. Para baixas
temperaturas esse tipo apresenta etapas, mas com o aumento da temperatura
transforma-se para uma leve curva monotdénica, as quais sao indicadas em tipo Il
e Il pela classificacdo de Brunauer. Embora, aproximando-se da temperatura
critica essas isotermas mudam dramaticamente para um comportamento nao
monotdnico. As curvas do tipo IV e V caracterizam mesoporos adsorvidos com

forte e fraca afinidade, respectivamente [58].

(
(

Figura 4.8 — Nova classificagdo de isotermas de adsorgio [58).

s
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Vieira [2] quando estudou a preparagio do sistema espinélio Zn;SbyO12
dopado com niquel pelo método Pechini reportou que as curvas de adsorgao
obtidas tinham comportamento tipo |V, com caracteristica de mesoporos
adsorvidos e gque esses poros apresentaram didmetro médio de 2-100 nm.
Relatou também que os pds eram constituidos de aglomerados com poros
abertos de gecmetria cilindrica.

Comparando as curvas descritas acima de acordo com a nova
classificacdo proposta por Grigority et al. [58] e com os resultados obtidos por -
Vieira [2] com a curva de TiO, obtida experimentaimente nesse trabalho, a qual
esta representada na Figura 4.7 pode-se concluir que a isoterma de adsorgao
para o TiO; refere-se a uma curva de adsorgdo do tipo V, tipica de mesoporos

adsorvidos e com didmetro medio de poros entre 2-100 nm.

4.1.8 Distribuicdo de Tamanho de Poros

A Figura 4.9 mostra a distribuicdo do tamanho dos poros obtidos a partir do
ASAP completo pelos dados de BET. De acordo com o grafico pode-se observar
urna distribuicao relativamente estreita do diametro meédio dos poros, como maior
concentracdo entre 2-10 nm e didmetro médio de 7.14 nm. Este resultado esta de
acordo com o obtido pelo grafico da histerese, no qual apresentou comportamento

tipico de mesoporos, com famanho médio de poros entre 2-100 nm.
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Figura 4.9 — Distribuicao do tamanho dos poros do po de TiO2 sintetizado pelo

método Pechini.

4.2 SUPORTES DE ALUMINA

Os suportes tubulares porosos de alumina foram obtidos por extrusao,

sinterizados a 1100 °C e caracterizados por microscopia eletronica de varredura.

A Figura 4.10 apresenta uma ilustragdo dos suportes obtidos experimentaimente.
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Figura 4.10 — Suportes tubulares de alumina conformados por extrusao.

A Figura 4.11 apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura do suporte de alumina. Pode-se observar uma microestrutura
constituida de graos regulares e bem definidos. A partir de varias micrografias
diferentes para o suporte tubular determinou-se o tamanho médio dos poros

(Figura 4.12), calculado utilizando o programa MOCHA da Jandell. O tamanho
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meédio de poros determinados foi de 2 pm, caracteristicos de membranas para
microfiltracdo [35]. A figura 4.12 mostra uma distribuicdo estreita do tamanho

meédio de poros, com a maior concentragdo desses poros em tornode 0,5 a 2,0

pm,

Frequéncia (%)

;
z
Tamanho de Poros (Mm)

Figura 4.12 — Distribuigdo do tamanho médio dos poros do Tiog.
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4.3 MEMBRANAS DE TITANIO

Neste item estdo apresentadas as micrografias das membranas
sinterizadas a 1100 °C por 1 h. Para meihor compreensdc dividimos os
resultados de acordo com o tipo de suporte utilizado (secos e umedecidos em
agua), e com o tempo de colagem 30 e 60 segundos. A distribuicdo de tamanho
de grdos e dos. poros. de todas. as membranas foi determinada usando-se o
programa MOCHA da Jandell.

A Figura 4.13 ilustra as micrografias das membranas de TiO,, com visGes
frontais de aumentos diferentes, obtidas utilizando-se os suportes secos € com
tempo de colagem de 30 segundos.

Na Figura 4.13a observa-se uma microestrutura bifasica constituida por
uma camada escura e uma segunda camada formada por graos mais claros.

A Figura 4.14 mostra os resuitados da microanalise quantitativa feita por
EDS. Tais resultados evidenciam que a parte mais clara da membrana é
constituida de TiO; e a parte mais escura é referente ao suporte de alumina. Este
resuitado provou que a camada de TiO» depoéitada sobre o suporte de alumina,
utilizando o tempo de colagem de 30 segundos ndo foi homogénea. A Figura
4.13a Hustra claramente a camada de TiO, (cinza claro) distribuida nao
homogeneamente sobre o suporte de AlOs (cinza escuro).

A Figura 4.13b é reiativa a uma parte da membrana gque contém o
recobrimento com a camada de TiO.. Na microanalise quantitativa feita por EDS,
essa regifo estd representada pelo nimero 1 na Figura 4.133.

Pode-se observar na Figura 4.13b uma distribuicao heterogénea de graos

bem definidos e aproximadamente esféricos. Observa-se também porosidade
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com tamanho médio de poros de 1um. A figura 4.15 mostra a distribuicdo do
tamanho de poros e de graos calculados a partir da figura 4.13a. O grafico da
Figura 4.15a apresenta uma distribuicao estreita do ta_rnanho de poros, com maior
concentragao entre 1,0 e 1,5 um e a Figura 4.14b apresenta uma distribuigao
relativamente estreita do tamanho de graos, com maior nimero de graos em torno

de 2,2 um.
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(b}
Figura 4.13 — Micrografias da membrana de TiO,, suporte seco, 30s. (a) x 100K e

(b} x 50CK.
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Figura 4.14 — Espectro por dispersdo de energia de raios-X (EDS) da membrana

de TIO?
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Figura 4.15 — Membrana de TiO», suporte seco, 30 segundos. (a) Distribuicdo de

tamanho de poros, (b) Distribuigdo de tamanho de graos.

As micragrafias da Figura 4.16 sdo referentes as membranas preparadas
com suporte-seco e-conttempo de colagem de 60 segundos.

Pela Figura 4.16a pode-se observar que o aumento do tempo de colagem
para 60 segundos ainda nao foi suficiente para formar uma camada homogénea.
Pode-se observar a camada de TiO; ndo uniforme sobre o suporte de alumina. -

Por meio da Figura 4.16b, observa-se uma distribuicido homogénea de
graos bem definidos que pode ser comprovado pela distribuicdo de tamanho de
graos ilustrado na Figura 4.17b. Neste grafico pode-se observar uma distribuigéo
de tamanho de gréos relativamente estreita, distribuidos entre 0.99 - 524 ym e
com tamanho médio de 2,22 ym. Também pela Figura 4.16b, pode-se observar
uma porosidade com tamanho meédio de poros de 1,25 um calculado pelo

programa MOCHA da Jandell e ilustrado na Figura 4.17a.
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Figura 4.16 — Micrografias da membrana de TiO», suporte seco, 80 segundos

(a) x 1000K e (b) x 500K.
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Figura 4.17 — Membrana de TiO;, suporte seco, 60 segundos (a) Distribuicao de

tamanho de poros e (b) Distribuicdo de tamanho de graos.

Diante-dos resuftados-acima. pode-se concluir gue, quanto aos diferentes
tempos de colagem, nao foi possivel observar os efeitos deste na camada
depositada, uma vez que n&o houve uma distribuicido homogénea da camada de:
TiO» sobre .os suportes de alumina.

Variou-se tambeém, além do tempo de colagem da barbotina de TiQ, sobre
os supories de alumina, o uso de suportes secos e saturados com agua. A seguir
serdo apresentados os resultados das membranas utilizando os suportes
umedecidos em agua e com tempo de colagem de 30 e 60 segundos.

As micrografias da Figura 4.18 sdo referentes as membranas preparadas
com suporte umedecido com agua e com tempo de colagem de 30 segundos.

Pela Figura 4.18a percebe-se que também ndo houve uma boa interacdo

entre o suporte e a camada de TiO,.
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Através da Figura 4.18a calculou-se a distribuicao de tamanho de poros e
distribuicéo de tamanho de grdos. Pela distribui¢cdo de tamanho de poros ilustrado
na Figura 4.19a observa-se que 0 tamanho médio dos poros estd em torno de
1,25 um. A Figura 4.19b apresenta uma distribuicao relfativamente estreita do

tamanho dos graos variando entre 1,0 e 4,0 um.



Capitulo TV

66

{b)
Figura 4.18 ~ Micrografias da membrana de TiO,, suporte umedecido em agua, 30

segundos (a) x 50K e (b) x 500K_
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Figura 4.19 - Membrana de TiO,, suporte umedecido em &gua, 30 segundos

(a) Distribuicdo de tamanho de poros, (b) Distribuicdo de tamanho de grios.

As. micrografias. da Figura. 4.20 sdo referentes as membranas preparadas
com suportes umedecidos em agua e com tempo de colagem de 60 segundos.

Por meio da Figura 4.20a pode-se observar que a mudanga nas condicdes
do suporte n&o influenciou na homogeneidade da camada de TiO. sobre o
suporte de alumina. A camada referida acima continuou distribuida de maneira
néo uniforme.

A Figura 4.20b ilustra uma regiao do suporte recoberto com a camada de
TiO2. Observa-se uma distribuicdo homogénea de graos bem definidos que pode
ser comprovado-pela-distribuicdo de-tamanho de graos ilustrado na Figura 4.21b.
Na Figura 4.20b pode-se observar uma distribuicdo de tamanho de gréocs
relativamente estreita, com tamanho médio de 2,0 ym. Pela Figura 4.21b, pode-se
observar poros com tamanho meédio de 1,25 um, calculado pelo programa

MOCHA da Jandell e ilustfrado na Figura 4.21a.
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(b

Figura 4.20 - Micrografias da membrana de TiOz, suporte umedecido em agua, 60

segundos (a) x 250K e (b) x 500K.
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Figura 4.21 — Membrana de TiO,, suporte umedecido em agua, 60 segundos (a)

Distribui¢cdo de tamanho de poros, (b) Distribuicgo de tamanho de graos.

Com base nos resultados acima citados. conclui-se gue as diferentes
condigbes dos suportes (seco ou saturados com agua), assim como 0 tempo de
colagem (30 ou 60 segundos), ndo interferiu no tamanho dos poros da membrana
e nem na sua eficiéncia. Isto, provavelmente, devido a ndo formacéo de uma
camada de TiO, uniforme scbre o suporte de alumina, como pode ser
comprovado pelas micrografias. Pelos graficos do tamanho médio dos poros e do
tamanho médio dos grios todas as membranas apresentaram aproximadamente
os mesmos resultados. Desta forma, os pardmetros de obtengéo das membrénas,
tempo.de.colagem. e . teor de. sélidos da barbotina, precisam ser otimizados para
se-conseguirmembranas-cer@micas de TiO; homogéneas. Desta forma, acredita-
se gue aumentando o teor de solidos day barbotina de TiO,, assim como
aumentando o tempo de colagem efou o teor de sélidos da barbotina de TiO,,

pode-se obter uma camada mais uniforme e membranas mais eficientes.
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4.4 TESTES EM ESCALA DE LABORATORIO

As membranas obtidas foram testadas em escala de laboratorio para
tratamento de agua. iniciaimente foram feitos testes utilizando agua destilada e
em seguida com agua bruta do agude de Boqueirao de Cabaceiras — PB
(Barragem Epitacio Pessoa).

A Figura 4.22 ilustra o comportamento do fluxo em relacdo ao tempo das
membranas usando-se agua destilada e agua do agude de Boqueirdo. Nesta -
Figura observa-se uma queda no fluxo do permeado com o tempo, com
estabilizagdo do fluxo permeado em aproximadamente 70 minutos. Segundo
Habert [35], este comportamento é atribuido ao aumento da concentragdo do
soluto na interface membrana/solugéo, uma vez que a membrana é suposta ser

selefiva ao soluto. -
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Figura 4.22 — Comportamento do fluxo em relago ao tempo.
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A Figura 4.23 ilustra o comportamento da seletividade em relacdo ao
tempo. Observa-se que a membrana, para esta separagdo de solidos da agua,
apresentou alta seletividade, aumentando com o tempo. Pode-se atribuir esta alta
seletividade ao di@metro e a distribuicdo estreita do tamanho de poros da
membrana. Este aumento da seletividade com o tempo associado a diminuigao do
fluxo deve:se, provaveimente, ao aumento da concentragao do soluto na interface

membrana/solucdo, impedindo a passagem das particulas em suspensao na

alimentacéo.
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Figura 4.23 — Grafico da seletividade em relacédo ao tempo

A Tabela 4.2 apresenta os valores de turbidez das amostras do permeado.
Esses resultados foram comparados com os valores sugeridos na RESOLUCAOQ

CONAMA. A RESOLUCAO CONAMA N° 003, de 5 de junho de 1984 [59] para
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agua doce, estabece gque o nivel de turbidez aceito é de até 40 NTU. Desta forma,
a agua da alimentacdo (agua bruta do acude de Boqueirao), como pode ser
observado na tabela 4.2, encontra-se fora desse padrdo. No entanto, todas as
amostras de agua permeada pela membrana mostraram valores bem inferiores as

especificagbes da CONAMA, mostrando a eficiéncia deste proéesso.

Tabela 4.2 —Turbidez das-amostras coletadas durante a filiracéo

AMOSTRA | TURBIDEZ (NTU)
alimentacao | 73
amostra 1 9
amostra 2 1,6
amostra 3 1,5
amostira 4 | 1.1
amostra 5 1,1
amostra 6 1,1
amostra 7 1.1
amostra 8 1
amostra 9 1
amostra 10 0,8
amostra 11 0,7
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CAPITULO V

e

5. CONCLUSOES

Os estudos realizados no presente trabalho, relativos a obteng&o de pos de -
TiO; pelo método Pechini e desenvolvimento de membranas ceramicas para

tratamento de agua levaram as seguintes conclusoes:

& O método Pechini foi eficiente para a obtenc&o de pos cristalinos, puros
e nanomeétricos de TiOxz;

<. Os.resultados.da analise termogravimétrica, analise térmica diferencial
e analise de infravermelho mostraram a degradagao do polimero e a
formacéo da fase anatasio do TiO; cristalino;

& A analise de difracao de raios-X mostrou a formacéo da fase anatasio e
pélo alargamento de pico comprovou-se a caracteristica nanométrica
das particulas do p¢ TiO» com tamanho de cristalito de 15,4 nm;

& As micrografias do pé de TiO, mostram particulas finas (< 20 nm), as
quais tendem a se aglomerarem. O tamanho médio de aglomerados foi
de 16,34 ym;~

& O tamanho médio de particula calculado a partir da area superficial foi

de 18,9 nm;
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As isotermas de adsorgao obtidas foram do tipo V com comportamento -
caracteristico da presenga de mesoporos {(poros com didmetro de 2-100
nm) e o tamanho de poros calculado a partir do grafico da distribuicao
do tamanho de poros de 7,14 nm;

As caracteristicas dos pés de TiO; indicam que este pode ser usado na
obtencio de membranas de microfiliragdo e/qu uitrafiltracao;

Os suportes tubulares de alumina (secos e Umidos) apresentaram

distribuicdo homogénea dos gracs e famanho médio dos poros de-

1,25 pm;
As diferentes condigdes dos suportes (seco ou saturados com agua),
assim como o tempo de colagem (30 ou 60 segundos), ndo interferiu no

tamanho do grao e dos poros da membrana e nem na sua eficiéncia;

- As'membranas testadas em escala de laboratorio apresentaram queda

no fluxo com relagéo ao tempo, devido, provavelmente, a concentracao
do soluto na interface membrana/solugdo. Apresentaram ainda uma alta
seletividade:

Os resultados obtidos foram satisfatorios, podendo ser otimizados com

o melhoramento das condigdes de obtencdo das membranas.
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CAPITULO VI

6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Com.o. objetivo.de. dar continuidade ao trabalho reafizado, sugere-se as

seguintes etapas:

1. Sintetizar TiO, por outros métodos de sintese quimica e estudar a
formagéo da membrana;

2. Avaliar a temperatura e tempo de sinterizagdo sobre a sinterabilidade das
membranas de TiOy;

3. Avaliar as-condigdes para uma melhor deposicdo da membrana sobre os
suportes;”

4. Estudar o comportamento reolégico da barbotina do pd de TiO; pelo
metodo Pechini;

5. Estudar composi¢des diferentes para fabricacio dos suportes de alumina.
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