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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nos ultimos anos o di6xido de titanio (Ti0 2) vem recebendo muita atencio da 

comunidade cientifica por apresentar excelentes propriedades cataliticas, 

opticas, mecanicas, eletricas, nao toxicidade e ser inerte quimicamente. Todas 

essas caracteristicas fazem com que esse oxido seja aplicado nos mais 

diversos setores da industria: na tecnologia de sensores, fotocatalise, 

dispositivos 6ticos e eletrdnicos e no desenvolvimento de membranas 

ceramicas. Tambem e sabido que essas propriedades e aplicacoes sSo 

dependentes do tipo de estrutura cristalina e do metodo de processamento 

utilizado para sua obtencao. Desta forma, este trabalho propoe investigar a 

influencia do tipo de recipiente empregado na sintese de T i0 2 e avaliar o 

comportamento estrutural e morfol6gico do material sintetizado por reacio de 

combustao em grande escala laboratorial e posteriormente investigar sua 

viabilidade na obtencao de membranas ceramicas. A sintese do T i0 2 foi 

realizada usando diferentes tipos de recipientes com capacidades volumetricas 

de 200, 250 e 2.000 ml_ e ureia como combust!vel. Posteriormente foi 

preparado suporte pelo metodo de prensagem uniaxial na forma de disco com 

50 mm de diametro e 4 mm de espessura e sinterizados a 1200 °C por 2 horas. 

As amostras foram caracterizadas pelas tecnicas de: difracao de raios X, 

fiuorescencia de raios X, distribuicao granulometrica, microscopia eletronica de 

varredura, analise textural e analise termogravimetrica e porosimetria de 

mercurio. Os resultados mostraram que todos os recipientes levaram a 

formacao de duas fases: rutilo e anatasio, com cristalinidade variando de 40 a 

81 %. Todas as amostras apresentaram morfologia de aglomerados grandes, 

nao uniformes e irregulares. Os resultados indicaram que o recipiente com 

capacidade volumetrica de 2.000 ml_ possibilitou a producao de T i0 2 em 

bateladas de 30 g de produto. Nos suportes sinterizados foi identificada a 

presenca das fases anatasio e rutilo e porosidade de 47 %, indicando ser urn 

material com grande potencial para obtencao de membranas ceramicas para 

aplicagao em processos de microfiltrac§o. 

Palavras-chave: T i0 2 , membranas ceramicas, reacSo de combustao. 



ABSTRACT 

In recent years, titanium dioxide (Ti0 2) has received much attention from the 

scientific community to present excellent catalytic properties, optical, 

mechanical, electrical, non-toxicity and be chemically inert. All these features 

make this oxide is applied in many different industry sectors: technology 

sensors, photocatalysis, optics and electronics and the development of ceramic 

membranes. It is also known that these properties are dependent on the 

application and type crystal structure and processing method used to obtain 

them. Thus, this paper proposes to investigate the influence of the type of 

container used in the synthesis of T i0 2 and evaluating the structural and 

morphological behavior of the material synthesized by combustion in large 

laboratory scale and then investigate its feasibility in obtaining ceramic 

membranes. The synthesis of T i0 2 was made by using different types of 

containers with volumetric capacities of 200, 250 and 2000 mL and urea as fuel. 

Subsequently support was prepared by the method of uniaxial disk-shaped 50 

mm in diameter and 4 mm in thickness and sintered at 1200 ° C for 2 hours. 

The samples were characterized by techniques: X-ray diffraction, X-ray 

fluorescence, particle size distribution, scanning electron microscopy, textural 

analysis and thermal analysis and mercury porosimetry. The results showed 

that all recipients have led to formation of two phases rutile and anatase, with a 

crystallinity ranging from 40 to 81 %. All samples showed large cluster 

morphology, uneven and irregular. The results indicate that the container with 

volume capacity of 2000 mL enabled the production of T i0 2 in batches of 30 g 

of product. In sintered supports was identified the presence of anatase and 

rutile phases and porosity of 47 %, indicating that a material with great potential 

for obtaining ceramic membranes for application in microfiltration processes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Keywords: Ti0 2 , ceramic membranes, combustion reaction. 
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 uso de membranas ceramicas na tecnologia de processos de 

separacSo tern despertado enorme interesse na comunidade cientifica e nos 

setores ligados as indiistrias de alta tecnologia. As membranas ceramicas 

constituem uma classe distinta de membranas inorganicas, e tern uma serie de 

aplicacoes na industria petroquimica, quimica e farmacSutica (AVELAR e 

SANTOS, 2011). 

Dos tipos de membranas existentes, as membranas ceramicas sao 

extremamente versateis e apresentam algumas vantagens quando comparadas 

com as membranas polimericas, isto esta relacionado diretamente com as 

propriedades inerentes desses materiais, como: refratariedade, resistencia ao 

desgaste, porosidade, estabilidade quimica e biologica, sendo, portanto, 

bastante adequadas para processos que envolvem elevadas temperatures e 

ambientes quimicos agressivos (HUA et al., 2007). 

Para obtencao dessas membranas ceramicas os materiais mais 

promissores sao o Zr0 2 , A l 2 0 3 , S i0 2 e o Ti0 2 , devido suas propriedades fisico-

quimicas adequadas para fabrieacio de uma membrana cerimica. Entre as 

principals propriedades, tem-se: elevada temperatura de fusao, o que implica 

em alta refratariedade, excelente resistencia quimica e termica, o que mantem 

sua estabilidade em ambientes corrosivos e que exigem altas temperaturas de 

operacao. 

Dentre estes oxidos, o T i0 2 se destaca principalmente por ser urn 

material atoxico, quimicamente inerte, simples de ser sintetizado, com 

propriedades eletricas, oticas e estruturais diferenciadas. Porem, estas 

propriedades sao dependentes do tipo de fase e de sua morfologia. Estas 

caracteristicas podem ser controladas mediante as tecnicas de sintese quimica 

que perm item o controle do tamanho e distribuicao das partlculas e/ou 

aglomerados e o tipo de fase formada. Neste sentido, ha necessidade de 

investigacdes sobre estudos relacionados aos metodos de sintese para 

preparag3o do Ti0 2 . 

Varios sao os tipos de metodos de sintese que vem sendo utilizados na 

producdo do Ti0 2 , porem ha necessidades de modificacdes, controle das 



condicoes de sintese, producao em grande escala e reprodutibilidade do 

produto sintetizado necessita de maiores investigates. 

Dos metodos de sintese quimicos investigados para a producao do 

Ti0 2 , a reacao de combustao destaca-se por ser urn metodo bastante 

promissor, principalmente pela possibilidade de producao de nanomateriais em 

grande escala e com reprodutibilidade, ser simples, rapida, apresentar elevada 

homogeneidade quimica do produto sintetizado, elevada pureza, e possibilitar o 

controle do tipo de fase desejada mediante o uso de diferentes combustiveis, 

tipo de recipiente ou fonte de aquecimento. 

Alem do mais, estudos sobre os tipos de combustiveis usados na 

reacao de combustao mostraram grande influencia na caracteristica 

morfol6gica do produto sintetizado na formacao da membrana produzida 

(ALMEIDA et ai., 2012). A partir deste estudo, surgiu o grande desafio desta 

dissertacao: avaliar o tipo de recipiente e sua capacidade volumetrica para 

producao do T i0 2 em grande escala e em seguida avaliar o produto na 

preparagao de membranas ceramicas com potencial aplicagao em processos 

de microfiltracao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Objetivos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1.1 Objetivo Geral 

Avaliar a influencia do tipo de diferentes recipientes nas caracteristicas 

estruturais e morfologicas do T i0 2 sintetizado por reagdo de combustio 

visando sua producao em bateladas de 30g de produto, e posteriormente 

investigar a viabiiidade na preparagao de membranas ceramicas de Ti0 2 . 

1.1.2 Objetivos Especificos 

• Avaliar a influencia do tipo de recipiente na caracteristica estrutural e 

morfologica do T i0 2 sintetizado por reacao de combustao; 

• Obter T i0 2 em bateladas com producao de 30 g; 

• Caracterizar o T i0 2 sintetizado nos diferentes tipos de recipientes mediante 

as tecnicas de: difragao de raios-X (DRX); analise termogravimetrica 

(TGA/DTA); microscopia eletrdnica de varredura (MEV), analise quimica por 

fluorescencia de raios X (EDX), analise textural (BET) e distribuigao 

granulometrica (DG); 

• Preparar urn suporte a partir do T i0 2 sintetizado em grande escala, 

mostrando seu grande potencial na obtengio de membranas cerimieas para 

processos de microfiitracao, e caracteriza-lo por porosimetria de mercurio e 

difragao de raios X. 

17 



2. FUNDAMENTACAO TEORICA 

2.1 Dioxido de titanio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O titanio e o nono elemento mais comum da crosta terrestre, nao e 

encontrado na forma elementar, mas sim ligado a outros metais e substantias 

e nessa forma esta amplamente distribuido. 

Na natureza ele e encontrado na forma de oxidos e principalmente sob 

a forma do mineral ilmenita (WU et al., 2010), que pode ser processado 

industrialmente por dois processos quimicos diferentes: via sulfato e via cloreto, 

resultando em diferentes alcoxidos produzidos, que por hidrdlise sao 

convertidos a dioxido de titanio. As plantas industrials de producao desses 

produtos encontram-se concentradas nos EUA, Mexico e China (RIBEIRO, 

2011). 

Pode ser encontrado em tres formas cristalinas: rutilo (sistema 

cristalografico tetragonal, grupo espacial P42/mnm), anatasio (sistema 

cristalografico tetragonal, grupo espacial 14/amd), e bruquita (sistema 

cristalografico ortorr6mbico, grupo espacial Pcab) (DIEBOLD, 2003) (Figura 

2.1). Estas formas do Ti02 podem ser minerals naturais ou podem ser 

preparadas sinteticamente (TOLEDO et al., 2010). 

Figura 2.1 - Estruturas Cristalinas do Ti0 2 , (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita. 

(a) (b) (c) 

Fonte: DAMBOURNET et al., 2010. 

A fase bruquita e dificil de ser sintetizada e pouco encontrada na 

natureza. A fase rutilo e formada em altas temperaturas (superiores a 1000 °C), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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enquanto a fase anatasio e formada a partir de baixas temperatures (cerca de 

450 °C) (CASTAISIEDA et al., 2003). 

Nas formas rutilo e anatasio, os cristais sao formados por cadeias de 

octaedros (Ti0 6), sendo que os atomos de titanio s io coordenados a seis 

atomos de oxigenio. O Oxigenio por sua vez, liga-se a tres atomos de titanio. A 

outra forma polimorfa do (Ti0 2), bruquita, e constituida quimicamente igual as 

formas anatasio e rutilo, porem, cristaliza no sistema ortorrombico (LUO et al., 

2005). 

O que diferencia os polimorfos de Ti0 2 , entre si sao os comprimentos e 

os angulos das ligacoes de Ti-O, assim como os diferentes arranjos dos 

octaedros de T i0 6 na formacao da rede cristalografica (CARMO, 2009). 

Outra diferenca esta relacionada com o cristal anatasio, ele apresenta 

uma estrutura menos compacta que a forma rutilo, tendo, portanto uma 

estrutura mais aberta o que tern como consequencia urn maior volume molar e 

menor densidade (ZYWITKI et al., 2004). As formas anatasio e rutilo 

apresentam diferencas importantes entre si, como particularmente o indice de 

refracao mais alto, maior estabilidade, e densidade mais elevada que da forma 

rutilo (CASALi, 2001). 

Devido as propriedades fisico-quimicas do Ti0 2 , ele e urn dos materiais 

mais utilizados industrialmente. Algumas propriedades fisico-quimicas estio 

citadas nas Tabelas 2.1, 2.2 e 2.3 de acordo com o tipo de fase cristalografica. 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.1 - Propriedades fisico-quimicas da fase rutilo. 
Propriedades 

Sistema Cristalografico Tetragonal 

Densidade (g/cm3) 4,24 

Indice de refracao 2,68 

Dureza (Escala Mohs) 6,0 a 6,5 

Fonte: Pr6prio Autor. 

Tabela 2.2 - Propriedades fisico-quimicas da fase anatasio. 
Propriedades 

Sistema Cristalografico Tetragonal 

Densidade (g/cm3) 3,83 

indice de refracao 2,50 a 2,55 

Dureza (Escala Mohs) 5,5 a 6,0 

Fonte: Prbprio Autor. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.3 - Propriedades fisico-quimicas da fase bruquita. 

Propriedades 

Sistema Cristalografico Ortorrombico 

Densidade (g/cm3) 4,14 

Indice de refracao 2,58 

Dureza (Escala Mohs) 5,5 a 6,0 

Fonte: Proprio Autor. 

De uma maneira geral o T i0 2 possui importantes propriedades 

cataliticas, oticas, mecanicas, eletricas e tambem devido as caracteristicas 

mencionadas acima tomam ampla sua utilizacio em diversas aplicacdes nos 

setores industrial e tecnologico, como: fotocatalise (WANG et al., 2011; HU et 

al., 2011; RIBEIRO, 2011; LIA et al., 2013), dispositivos oticos e 

microeletronicos (CAITEANU et al., 2006), celulas solares de corantes (MUNIZ 

et al., 2011; LAMBERTI, et al., 2013), pigmentos cerSmicos (WANG et al., 

2007), geracao de hidrogenio pelo processo fotocatalitico (FUJISHIMA e 

HONDA, 1972; WANG et al., 2013), revestimentos na industria de metal 

(ZYWITZKI et al., 2004), tecnologia de sensores eletricos, testados para a 

deteccao de compostos organicos voliteis e CO, sensores de gas e sensores 

para monitoramento da umidade relativa do ar (FAIA e FURTADO, 2013; 

TELEKI et al., 2006; BULAKHE, et al., 2013), celulas a combustivel para 

conversao de combustivel em energia eletrica (AGNALDO et al., 2006), na 

obtencao de membranas ceramicas (VIANA et al., 2006, ALMEIDA et, al., 

2012, AGANA et al., 2013) e na fabricacSo de turbinas para avides 

supersdnicos (BALTAR et al., 2005). 

As fases anatasio e rutilo sao bastante estudados em diversas 

aplicacdes, devido as suas propriedades de nao toxicidade, boa estabilidade 

quimica. Tornando-se eficiente e versatil no controle da poluicio aquosa, 

modiflcando, degradando ou mineralizando compostos orginicos (HUSSAIN et 

al., 2010). 

Diante da vasta aplicacio do Ti0 2 , a seguir s io reportados alguns 

resultados importantes relatados na literatura sobre aplicacoes mais 

importantes. 

Ribeiro, (2011) obteve dibxido de titanio (Ti0 2) para aplicacio em 

fotocatalise usando o metodo dos precursores polimericos (metodo Pechini). A 
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influencia da quantidade de acido citrico/cations metalicos em proporcoes 2:1, 

3:1, 4:1 e 5:1 foi investigado de modo a entender a sua influencia sobre as 

caracteristicas estruturais, morfoiogicas e no desempenho fotocatalitico do 

T i0 2 para remocio de poluentes organicos. A autora verificou que os 

resuitados de refinamento dos parametros da estrutura cristalina comprovaram 

a eficiencia do metodo de obtencio de T i0 2 em escala nanometrica. O 

aumento na quantidade acido citrico/cation metalico influenciou diretamente no 

surgimento da segunda fase rutilo, influenciando na reducio da area especifica 

das particulas. Todas as amostras apresentaram morfologia de aglomerados 

nSo uniformes com formato irregular. Com relacdo aos resuitados 

fotocataliticos a autora verificou que as amostras 2:1 e 4:1 apresentaram os 

melhores resuitados, esta atividade fotocatalitica foi associada ao teor de fase 

anatasio presente nas amostras e aos maiores valores de area superficial, 

influenciando diretamente nos resuitados. Resuitados semelhantes ao relatado 

neste trabalho. 

Nunez (2009) avaliou a potencialidade do T i0 2 como sensor de gas. O 

autor sintetizou amostras de dioxido de titanio puro e dopado com os seguintes 

metais: aluminio, lantanio, cobre ou tungstenio utilizando o metodo Pechini e o 

metodo sol-gel. As amostras foram obtidas na forma de p6s e filmes fmos. Os 

pos obtidos apresentam tamanho de particulas nanometricas coma areas 

superficiais entre 8 e 190 m2/g. Todos os filmes obtidos foram depositados 

sobre substrata de silicio utilizando o metodo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dip-coating. Obteve-se 

indicativo de resposta sensora a 0 2 nos filmes dopados com lantanio, cobre ou 

tungstenio, obtidos a partir do metodo Pechini, e para o filme dopado com 

aluminio a partir do metodo sol-gel. 

Muniz et al., (2011) prepararam p6s na fase anatasio de T i0 2 pelo sol-

gel seguido por urn tratamento hidrotermal a 200 °C e posteriormente 

reproduziram filmes com espessura em torno de 10 urn preparados por 

serigrafia de T i0 2 sobre urn substrata de vidro para aplicacao em DSCs. Os 

filmes obtidos apresentaram porosidade, livres de aglomerados e rachaduras, 

tendo tamanhos de particulas variando entre 15 e 20 nm. Os resuitados obtidos 

mostraram ainda que os filmes de T i0 2 (Anatasio) mostraram boas 

caracteristicas para aplicacao em celulas solares. 
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Santos (2010) preparou pelo metodo sol-gel, biocidas inorganicos 

(catalisadores) a base de oxido de titanio (Ti0 2), modificados ou nao com prata 

e/ou oxido de silicio (Si0 2), na forma de p6, para a desinfeccao de aguas. Os 

materiais preparados foram testados para inativacio das bacterias padroes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa, em reatores utilizados em 

fotocatalise, O autor verificou que em baixas temperaturas de calcinacio (450 

°C) os catalisadores se apresentam na forma anatasio, independentes da 

adicao dos modificadores (prata el ou silica) e que quando essas temperaturas 

sao elevadas (900 °C) as amostras se estruturam na forma rutilo. A 

cristalinidade das amostras diminui enquanto a area superficial aumenta com o 

aumento da quantidade dos modificadores. Todas as amostras apresentaram a 

formacio de aglomerados com placas de forma irregulares heterogeneas 

constituidos de particulas finas. Os testes bactericidas, feitos sob irradiacao 

(365 nm) e no escuro mostraram que o T i0 2 modiftcado com prata acelera a 

inativacio das bacterias, sendo ativos mesmo na ausencia de luz, resultado 

contrario obtido com a silica. 

Dentre estas aplicacdes o T i0 2 tambem tern sido apiicado na obtencio 

de membranas. Viana et al., (2006) utilizaram o T i0 2 para a preparacio de 

membranas cerimicas assimetricas mediante a deposicao de uma camada de 

T i0 2 sobre a parte interna dos tubos, utilizando o metodo dip coating. Os 

autores observaram que as membranas apresentaram uma seletividade 

elevada quando empregado na separacio oleo/agua, podendo assim ser 

viaveis para o tratamento de efluentes de petroleo em escala de bancada. 

Almeida (2010) avaliou o efeito de diferentes combustiveis (acido 

citrico monohidratado, anilina, carbohidrazida, dihidrazida oxalica, glicina e 

ureia) na reacao de combustio para preparacio de titania (dioxtdo de titanio), 

visando o desenvolvimento e caracterizacao de membranas ceramicas 

assimetricas de Ti0 2 /Al 2 0 3 . A autora verificou que todos os combustiveis, a 

excegio da anilina, levaram a formacio da fase rutilo como fase majoritaria e 

anatasio como fase secundaria, com tamanho de cristalito variando entre 26 a 

65 nm. A morfologia dos pos obtidos com todos os combustiveis apresentaram 

a formacio de aglomerados grandes, nao uniformes e irregulares. O pos 

obtidos com os combustiveis carbohidrazina e ureia apresentaram aspecto 
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fragil, de espumas e flocos poroses. Os demais combustiveis apresentaram 

aglomerados grandes de blocos densos, de aspecto rlgido. A autora verificou 

ainda que as membranas ceramicas assimetricas de T i0 2 que apresentaram 

melhores resuitados foram as obtidas com as amostras de ureia, 

carbohidrazina e glicina e se mostraram eficientes em termos de separacao 

com rendimento acima de 95 % e todos os permeados apresentaram baixa 

turbidez, inferior a 1,49 NTU, valor permitido para agua potavel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Metodos de Obtencio do T i0 2 

Existe uma grande variedade de metodos quimicos utilizados para a 

sintese de materiais ceramicos. O desenvolvimento de metodos adequados 

tern sido de grande relevancia, uma vez que as propriedades importantes em 

urn material cerimico dependem, em grande parte, das caracteristicas originais 

dos pos utilizados. Essas caracteristicas sao afetadas pelos metodos 

empregados na obtencio desses pos (COSTA et al., 2006). 

No caso do T i0 2 a predominincia ou o surgimento de uma fase sob a 

outra depende do metodo de sintese utilizado, logo e importante conhecer os 

diversos tipos de metodos de sintese utilizada na sua obtencio e as 

caracteristicas morfologicas e estrutural do material sintetizado. 

Entre os metodos mais comuns, pode-se citar: deposicao de vapor 

quimico - CVD (GRIFFITHS et al., 2012), oxidacio em chama (AKURATI et al., 

2008), precipitacao (BATISTA, 2010), sol-gel (HU et al., 2011; MIR et al., 2013; 

FRAILE et al., 2013), solvotermico (SEO et al., 2011; WU et al., 2013;), 

hidrotermal (LUIS et al., 2011), precursores polimericos (RIBEIRO, 2011) 

reacio por combustio (ALMEIDA et al., 2010). 

Dentre os metodos quimicos ja existentes e que vem sendo 

aperfeicoado, podemos destacar a sintese por reacao de combustio, a qual 

tern sido uma tecnica promissora para preparacio de diversos sistemas 

cerimicos (FEITOSA, 2012), pois permite a obtencio de uma unica fase de 

interesse, particulas nanometricas (elevada reatividade), poros de tamanho 

controlados com excelente controle da pureza e homogeneidade quimica, 

aglomerados de fici i desaglomeracio (ligados por forcas intermoleculares 
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fracas), precursores de baixo custo e nao necessita de equipamentos 

sofisticados. Alem de todas as vantagens citadas, ainda leva a obtencio de 

pos sem necessitar de etapas de calcinacio posterior e possibilita a producio 

em escala piloto com boa reprodutibilidade dos pos (COSTA et al., 2009). 

O metodo de combustio e autossustentivel apos o inicio da reacio, 

atingindo elevadas temperaturas que garantem a cristalizacio e formacio dos 

produtos em curto periodo de tempo, com liberacio de grande quantidade de 

gases, o que tende a minimizar o estado de aglomeracio das particulas que se 

formam (MIMANI, 2001). 

A condicio em que a sintese por reacio de combustio e reaiizada 

interfere de forma decisiva nas caracteristicas finais do produto final, ou seja, 

por meio do controle dos parimetros como: teor de combustivel, tempo e 

temperatura de combustio, se garante a obtencio de produtos puros, 

cristalinos e com formacio de aglomerados friiveis adequados para obtencio 

de produtos de elevada sinterabilidade, microestruturas uniformes e excelentes 

propriedades (COSTA et al., 2009). 

Na sintese de reacio de combustio, fatores como tipo de aquecimento 

extemo (placa aquecedora, resistencia eletrica, fomo mufla, forno microondas, 

manta aquecedora, bico de busen); tipo de recipiente (cadinho de silica vitrea, 

cadinho de porcelana, cadinho de platina, cadinho de aco inox, becker); tipo de 

precursor (nitratos, acetatos, sulfatos, isopropbxidos, carbonatos); e tipo de 

combustivel (ureia, glicina, acido nitrico, anilina) alteram a cinetica da reacio, o 

processo de difusio, a velocidade da reacio, e contribui efetivamente para 

alteracoes na temperatura e no tempo de chama alcancado durante a 

combustio. Estes fatores s io determinantes nas caracteristicas estruturais e 

morfologicas do produto final obtido (ALMEIDA, 2010). 

Segundo Fumo (1997) durante a reacio de sintese por combustio 

ocorre a geracio de quatro temperaturas importantes que podem afetar as 

propriedades finais do produto: 

• Temperatura inicial (T0) e a temperatura media da solucio reagente 

medida antes da reacio sofrer ignicio no modo de propagacio; 
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• Temperatura de ignicio (Tig) representa o ponto em que a reacio de 

combustio e dinamicamente ativada sem urn fornecimento adicional de 

calor externo; 

• Temperatura de chama adiabatica (Tad) e a maxima temperatura de 

combustio alcancada sob condicdes adiabaticas; 

• Temperatura de chama maxima (Tmax) e a temperatura maxima 

alcancada sob configuracio real, isto e, sob condicdes que n io sejam 

adiabaticas. 

Filho, (2007) preparou pos de T i0 2 por seis diferentes rotas de sintese: 

metodo sol-gel tendo isopropoxido de titanio como precursor, metodo sol-gel 

tendo n-butoxido de titanio como precursor, metodo de molde com surfactante 

(automontagem), metodo sol-gel nanoestruturado, metodo da combustio 

utilizando ureia como combustivel e metodo Pechini. O Autor verificou que o 

T i0 2 foi obtido com sucesso por todas as rotas de sintese, e que o metodo de 

combustio demonstrou uma boa praticidade e rapidez na obtencio dos p6s. 

Com tamanho de cristalito variando de 20 a 45 nm. 

Won, et al., (2010) produziram pos de T i0 2 com tamanho micrometro, a 

partir do sistema T i0 2 + a-Mg, atraves do metodo de reacio de combustio. Os 

autores obtiveram como resuitados T i0 2 com tamanho de parttcula variando 

entre 1 - 5 urn. Com morfologia no formato de agregados com microestruturas 

porosas constituintes de particulas finas de Ti. Verificaram ainda que o 

processo de reacio de combustio foi eficiente para producio de pos de forma 

ripida e de baixo custo, com aplicacio industrial muito atraente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Membranas ceramicas 

Membranas s io meios filtrantes que apresentam poros de dimensdes 

variadas. Estes poros s io responsiveis por todas as propriedades que tornam 

as membranas uteis em suas diversas aplicacdes, tanto para separar particulas 

como para fracionar moleculas de diferentes massas molares. Como barreiras 

seletivas que atuam como uma especie de filtro. As membranas s io capazes 

de promover separacdes em sistemas onde os filtros comuns n io s io 

eficientes (DIAS, 2006). 
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As membranas podem ser classificadas em diferentes categorias. A 

primeira elassificacao e de acordo com a natureza, ou seja, membranas 

biologicas ou sinteticas. As membranas sinteticas podem ser subdivididas em 

membranas orginicas (polimeros ou iiquido) e inorgdnicas (metal, ceramica, 

grafite e vidro) (SILVA, 2011). Outra elassificacao e quanto a estrutura da 

membrana. No caso de membranas solidas sinteticas, os dois tipos de 

estruturas sao: isotropicas (simetricas) ou anisotropicos (assimetricas) 

(MEMBRANE CLASSIFICATION, 2010). 

Para o caso das membranas sinteticas, os materials organicos sao 

limitados apenas as condicdes de funcionamento suave, devido a sua baixa 

estabilidade termica e quimica. As membranas inorginicas apresentam 

propriedades essenciais para filtrac§o, microfiltracao, ultrafiltracao e 

tratamentos de aguas residuais. Dentre estas propriedades destacamos inercia 

quimica, estabilidade termica, quimica e biologica, resistencia a pressio, longa 

vida util e propriedades cataliticas provenientes da sua natureza intrinseca e, 

em muitos casos sao mais ripidas, mais eficientes e eeondmicas quando 

comparadas com as membranas obtidas a partir de materials organicos e 

tambem com os demais processos convencionais (NONG et al., 2003). Todas 

essas caracteristicas fazem que essas membranas inorganicas sejam bastante 

adequadas para processos que envolvem ambientes quimicos agressivos 

(HUA et al., 2007). 

Essas propriedades s§o fortemente dependentes de sua morfologia e 

microestruturas (isto e, o tamanho e a forma dos graos, a porosidade, o 

tamanho dos poros e a distribuicdo do tamanho dos poros), bem como da 

composicao e da etapa de sinterizacao (LI et al., 2011, OTHMAN et al., 2010, 

BENJAMIN e KINGSBURY, 2009). A natureza altamente cristalina destes 

materiais, onde predominam ligacdes interatdmicas muito estaveis, 

principalmente idnicas tambem alteram suas propriedades (HABERT et al., 

2006). 

Tais caracteristicas fazem com que essas membranas sejam utilizadas 

urn grande numero de aplicacdes, tais como: processos de separacao 

agua/oleo (ALMEIDA et al., 2012; ZHONG et al., 2013), processamento de 

alimentos, processos biomedicos, texteis e quimicos, osmose inversa para 
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remocao de corantes acidos em solucio aquosa (YOUNG et al., 2005), 

tratamentos de efluentes, separacao de gas (TAN et al., 2011) e separacao de 

particulas de corantes (MAJEWSKA-NOWAK, 2010). 

Silva (2011) preparou membranas ceramicas tubulares de caulim ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ball 

clay para aplicacdes em tratamento de efluentes. Os resuitados mostraram que 

essas membranas foram eficientes no tratamento de efluentes da industria 

textil, atingindo uma taxa de rejeicao de 100%, mostrando ser uma excelente 

alternativa para o tratamento desses efluentes. 

Chaves et al. (2013) desenvolveu membranas ceramicas tubulares a 

partir de materias-primas naturais tais como, argila, quartzo e caulim para 

aplicacdes em escala laboratorial. Os resuitados se mostraram promissores 

para obtencio dessas membranas em escala de ultrafiltracio com poros 

variando na fixa de 0,02-0,1pm. 

Caldeira et al., (2012) desenvolveram p6s de T i0 2 atraves do metodo 

sol-gel para produzir dois tipos de membranas: i) membranas obtidas a partir 

de T i0 2 previamente sintetizado vertendo-se uma solucio, (composta de acido 

nitrico, alcool isopropanol, isopropdxido de titanio), em uma placa de Peti de 10 

cm de diametro, seguida de secagem 100 °C / 24h. ii) e tambem imergindo urn 

suporte de alumina na solucao, observando o controle da velocidade de 

imersao. Os pos produzidos apresentaram a formacao de pescocos, com 

caracteristicas de flocos bem porosos. Os autores verificaram ainda que todas 

as membranas obtidas mostraram uma melhoria na sua capacidade de 

separacio com o aumento da pressao de alimentacio. 

HONG, et al., (2012) obtiveram com sucesso fibras de T i0 2 no formato 

de agulhas na superficie de urn sistema microcanalizado de membranas 

porosas de Al 2 0 3 -Zr0 2 atraves da tecnica de sol-gel. Os autores verificaram 

que a area superficial especifica do sistema da membrana revestida com T i0 2 

foi aumenta drasticamente por mais de 100 vezes quando comparado com o 

sistema nio revestido. Tambem foi avaliada a atividade fotocatalitica da 

membrana mostrando-se muito eficaz na conversio de materials organicos, 

sendo, portanto promissora para sistemas de filtragem. 

Souto et al. (2005) desenvolveram membranas ceramicas de T i0 2 para 

tratamento de efluentes de petroleo. Por meio dos resuitados obtidos, verificou-
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se que a variacio do tempo de colagem (30 e 60 segundos) na deposicio da 

camada de Ti0 2 , n io apresentou variacio no tamanho dos grios e dos poros 

da camada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TIO2 depositada. Isto ocorreu devido ao fato da camada 

depositada n io ter sido homogeneamente distribuida sobre os suportes. A 

autora verificou tambem que os p6s de T i0 2 apresentaram particulas finas (< 

20 nm) com tendencia a se aglomerar, com tamanho mediano de aglomerados 

de 16,34 urn. O tamanho medio de particula calculado a partir da area 

superficial foi de 18,9 nm Os resuitados obtidos foram satisfatorios, podendo 

ser otimizados com o melhoramento das condicdes de obtencio das 

membranas. 

Almeida et al., (2012) avaliaram a espessura e permeabilidade de 

membranas de T i0 2 suportadas em Al 2 0 3 . As amostras de T i0 2 foram 

preparadas pelo metodo de reacio de combustio usando acido citrico 

monohidratado, anilina e ureia como combustiveis. As membranas foram 

preparadas pelo metodozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dip coating e caracterizadas por microscopia 

eletronica de varredura, fluxo permeado e turbidez em escala laboratorial. 

Como resuitados as membranas obtidas a partir do combustivel ureia 

apresentou a formacio de uma camada de 16 pm, o mesmo nio ocorreu para 

as membranas obtidas a partir do acido citrico monohidratado e da anilina. Os 

resuitados de fluxo permeado, taxa de rejeicio de particulas e turbidez foram 

mais satisfatorios para as membranas obtidas a partir do combustivel ureia, 

com valores de 185,46 kg / h.m2, 97 % e 0,99 NTU, respectivamente. 
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3. METODOLOGIA 

3.1 Materials zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a obtencio do T i0 2 foram utilizados os precursores isoprop6xido 

de titanio Ti [OCH (CH 3) 2] 4 e a ureia [CO (NH2)2] como combustivel. O suporte 

ceramico a base de T i0 2 foi obtido com geometria na forma de discos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1 PreparagSo do TiQ2 

A proporgio do combustivel na mistura obedeceu aos concertos da 

quimica dos propelentes e foi calculada de acordo com as valencias dos 

elementos reativos (oxidante e redutor) de modo a favorecer a relagio: 

precursor oxidante/combustivel redutor = 1, de acordo com a Equagio (1) 

proposta por Jain et al., (1981). O fluxograma para a obtencio do T i0 2 por 

reacio de combustio para todos os recipientes utilizados, denominados de CS 

(Cadinho de Silica Vitrea), BP (Becker Pyrex), CI (Cadinho de Ago Inox) e Rl 

(Recipiente Ago Inox), pode ser visto na Figura 3.1. 

Figura 3.1 - Fluxograma para a obtencio do T i0 2 por reacao de combustao. 

Ureia 
[CO(NH2)J 

+ 
Isopropoxido de Titanio 

rTi(OCH(CH3)2)]4 

Aquecimento e Combustao 
(recipientes CS, BP, CI e Rl) 

C S - Cadinho de silica vitrea, 200 ml_; 
B P - B e c k e r P y r e x , 250 mL; 
CI - Cadinho de ago inox, 200 mL; 
Rl - Recipient© ago inox, 2.000 mL. 

Caracterizagoes 
DRX, MEV, 
Distribuigao 

graulometrica 
EDX, BET e TG. 

Fonte: Proprio Autor. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
Desaglomeragao 

(#325) 
Produto da 
Combustao 
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Para a composicio, a estequiometria foi calculada por meio das 

valencias dos componentes e os coeficientes numericos foram encontrados 

pelo balanco estequiometrico. A quantidade de combustiveis empregada foi 

determinada com base na quantidade (em moles) do elemento metalico e na zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Valencia do isopropoxido de titanio e do combustivel utilizado. A Valencia total 

do reagente e do combustivel utilizado foi: 

• Ureia [CO (NH2)2] = +6 

• Isopropoxido de titanio Ti[OCH(CH3)2]4 = +72. 

Para determinacio das quantidades de reagentes empregados nas 

sinteses, foi utilizada a equacio proposta por Jain et al., (1981). Considerando 

que na fase desejada T i0 2 tem-se 1 mol de Ti, calculou-se a quantidade de 

combustivel necessaria para se estabelecer a estequiometria, como pode ser 

visto na equacao (1). 

(1,0 mol de Ti x Valencia total do isoprop6xido de titanio) + (n moles de ureia x 

Valencia total da ureia) = 0 

[1,0 mol x (-72)] + [(n moles x (6)] = 0 -> n = 72/6 (1) 

n = 12 moles de ureia 

Para se determinar a quantidade estequiometrica (em gramas) dos 

reagentes multiplica-se a quantidade (em moles), dos mesmos, pelo seu peso 

molecular. 

• Ureia: 12 moles x 60,06 g / mol = 720,72 g 

• Isopropbxido de titanio: 1,0 mol x 284,26 g/mol = 284,26 g 

• Resultando na quantidade de reagentes total (RT) de 1004,98 g 

Para nao haver desperdicios de reagentes durante a reacio de 

combustio, para os recipientes CS, BP, CI com capacidade de 200 mL, todos 

os valores encontrados para as quantidades dos reagentes foram divididos 

pelo valor numerico 40, antes de serem misturados nos recipientes. Para o 

recipiente Rl com capacidade 2.000 mL os valores encontrados para a 

quantidade de reagentes foram divididos pelo valor numerico de 10. 

Foram utilizados quatro recipientes diferentes: cadinho silica (CS), 

becker pyrex (BP), cadinho ago inox (CI) e recipiente de aco inox (Rl). Os tres 

primeiros recipientes possuem capacidade volumetrica de 200 mL e 

capacidade de producio de aproximadamente 1g por reacio. Para o recipiente 
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Rl a capacidade volumetrica e de 2000 mL e capacidade de producao de 30 g 

por reacao. Nas reacoes com os recipientes CS, BP e CI utilizou-se como fonte 

de aquecimento externo urn forno tipo mufla EDG3000 na temperatura fixa de 

700 °C, enquanto para as reacoes com recipiente Rl utilizou-se como fonte de 

aquecimento externo uma resistencia tipo coleira em conjunto com uma base 

ceramica com resistencia em espiral. Temperatura na resistencia aproximada 

750 °C. 

Ap6s a obtencio do T i0 2 o material foi desaglomerado em almofariz 

agata e passado em malha ABNT n° 325 (45 pm) para posteriores 

caracterizacoes. 

3.12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Preparagao dos suportes ceramicos 

Os suportes ceramicos foram preparados, a partir do produto obtido no 

recipiente Rl, pela viabilidade de producao de uma maior quantidade de 

material, cerca de 30 g, quando comparado com os demais recipientes. Estes 

suportes com geometria na forma de discos, foram produzidos utilizando 

aproximadamente 8 g dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ti02, com 50 mm diametro e espessura em torno de 

4 mm utilizando urn molde de ago. A compactagao foi realizada em uma prensa 

uniaxial, com pressio de compactacao de 15 MPa por 1 minuto. 

Posteriormente as amostras foram sinterizadas, inicialmente a 500 °C por 1 h e 

em seguida a 1200 °C por 2 h em urn fomo Jung e depois seguiu para 

caracterizacoes. 

3.2 Caracterizacoes 

As amostras de T i0 2 obtidas foram caracterizadas por difragao de raios 

X, analise quimica por fluorescencia de raios X (EDX), distribuicao 

granulometrica, microscopia eletronica de varredura (MEV), analise textural 

(BET) e analise termogravimetrica (TG). Os suportes ceramicos foram 

caracterizados por porosimetria de mercurio e difragio de raios X. 
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3,2.1 Difragao de raios X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os dados de difracao de raios X foram obtidos em um difratometro 

marca Shimadzu modelo 6000, com radiacao monocromatica de cobre. Para 

identificacao das fases e tamanho do cristalito foram utilizadas fichas padrOes 

cristalograficas (JCPDS) do banco de dados fornecido pelo programa da 

Shimadzu. 

A cristalinidade foi determinada por meio da razao entre a area 

integrada dos picos de difracao da porcao cristalina e a area integrada da 

fracao amorfa, usando-se o software Crystallinity fornecido pela fabricante 

Shimadzu. 

O tamanho de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento 

de raios-X (dan) mediante a deconvolucao da linha de difracao secundaria do 

cerio policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equacao de Scherrer 

(AZAROFF, 1968) com auxilio do software Cristalito, Equacao (2). 

Onde k o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), A o 

comprimento de onda da radiacao utilizada (1,54zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A) , B e a largura a meia altura 

do pico (FWHM) e 0 o §nguio de difracao. O parametro 8 foi corrigido 

utilizando-se a Equacao (3): 

Onde, Bjnst  e a largura instrumental extraida do padrio que tenha um 

tamanho de particula muito grande (~ 6 pm), para o nosso propdsito foi usado 

o LaB6 (NIST), e Bexp e a largura experimental da amostra a ser analisada. 

Ensaio realizado no Laborat6rio de Caracterizacao de Materiais (LCM) da 

UAEMa/UFCG. 

(3) 
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3.2.2 Distribuigao granulometrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a realizacao desta caracterizacao, o T i0 2 foi desaglomerado em 

almofariz, peneirado em peneira ABNT n° 325 (45 pm), dispersos em agua 

destilada com ultra-som durante 5 minutos. Foi utilizado um Granulometro 

Malvern, modelo mastersize 2000. Ensaio realizado no Laboratorio de 

Caracterizacao de Materials (LCM) da UAEMa / UFCG. 

3.2.3 AnMse quimica por fluorescencia de raios X 

A analise quimica por fluorescencia de raios X foi utilizada para 

identificar a concentracao dos elementos quimicos presentes no produto da 

combustao. Esse produto foi submetido a analise quimica por fluorescencia de 

raios X no equipamento EDX 700 da Shimadzu. Ensaio realizado no 

Laboratorio de Caracterizacao de Materials (LCM) da UAEMa / UFCG. 

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura 

A tecnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada na 

avaliacio da morfologia, tamanho medio dos aglomerados do Ti0 2 . O 

equipamento utilizado foi um microscopic eletronico de varredura modelo SSX-

550, marca Shimadzu. Ensaio realizado no Laboratdrio de Caracterizacao de 

Materials (LCM) da UAEMa / UFCG. 

3.2.5 Analise por adsorcao de nitrogenio 

A determinacao da area superficial das amostras na forma de po foi 

realizada pelo metodo de adsorcao de nitrogenio/helio desenvolvido por 

Brunauer, Emmett e Teller (BET). O equipamento usado para a analise foi o 

Micromeritics, Asap-2420. 

Esta tecnica tambem foi usada para determinar o tamanho de 

particulas por meio da seguinte expressao (REED, 1996). 
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D B e t = 
6 

D t xS B E T 

onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DBET- diametro esferico equivalente (nm); 

DT: densidadeteorica (g.cm 3); 

SBET' area superficial (m 2 g"1). 

Sendo DT a densidade teorica igual a 4,26 g / cm 3. O ensaio foi 

realizado no Centra de Tecnologias Estrategicas do Nordeste (CETENE). 

3.2.6 Analise termogravimGtrica 

As curvas de TGA/DTA foram obtidas a partir de um equipamento de 

an&lises termica da Shimadzu modelo DTA-60H sob atmosfera de nitrogenio, 

com fluxo de gas de 50 mL / min e com razio de aquecimento de 10 °C / min, 

partindo da temperatura ambiente ate a temperatura de 1000 °C. Ensaio 

realizado no Laborat6rio de Caracterizacao de Materials (LCM) da UAEMa / 

UFCG. 

3.2.7 Porosimetria por intrusao de mercurio 

O ensaio de porosimetria permite a analise de uma ampla faixa de 

tamanho de poros (0,003 a 360 pm). O ensaio de porosimetria de mercurio foi 

realizado no porosimetro de mercurio modelo Autopore IV, da marca 

Micromeritics. Ensaio realizado no Laboratbrio de Caracterizacao de Materials 

(LCM) da UAEMa / UFCG. 
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4.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 Afericao da Temperatura e Tempo de Combustao 

De acordo com ZHANG e STANGLE, (1994), o tempo e a temperatura 

de chama da combustio sao importantes parametros que controlam a 

transformacio de fase durante o processo de sintese. A temperatura da chama 

varia de material para material e a priori e determinada pela formacio de fase 

intrinseca de cada sistema. Tais parimetros podem ser otimizados por meio de 

variacoes nas condicoes ambientais do local onde se processa a reacio e pela 

escolha adequada do combustivel. O controle de ambos assume severa 

importincia, visto que, as caracteristicas finais das amostras obtidas, como 

tamanho de particula e grau de aglomeracio, dependem diretamente destes 

dois fatores. 

Na Figura 4.1 encontram-se ilustrados o comportamento da 

temperatura em funcio do tempo de reacio verificados durante a sintese das 

amostras de T i0 2 obtidos nos diferentes recipientes (CS, BP, CI e Rl). 

Nas amostras codificadas por CS, BP e CI, cujas reacoes de 

combustio ocorreram utilizando como fonte de aquecimento externo o forno 

mufla, observa-se que mediante o espectro de temperatura, Figuras 4.1(a), 

4.1(b) e 4.1(c), respectivamente, apresentaram oscilacoes moderadas ate a 

temperatura de 367, 352 e 485 °C, respectivamente. A partir dai observou-se 

um aumento brusco na temperatura atingindo valor maximo de 722, 790 e 820 

°C, respectivamente, em seguida a reacio cessou. O tempo de chama 

determinado pelo espectro foi de 35,18 e 32 segundos, respectivamente. 

Para a amostra codificada Rl, Figura 4.1(d), cuja reacio de combustio 

ocorreu utilizando-se uma coleira e uma base ceramica com resistencia em 

espiral. Verifica-se que nos primeiros segundos de reacio ocorre uma 

oscilacio na temperatura ate os 72 segundos de reacio, atingindo valor de 

temperatura de 349 °C. A partir dai o espectro de temperatura apresentou uma 

subida brusca da curva onde atingiu um maximo de temperatura de 614 °C. Em 

seguida a temperatura cai bruscamente para 330 °C. O tempo de chama 

determinado pelo espectro da curva de temperatura foi 9 segundos. 
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Figura 4.1 - Comportamento da temperatura em funcao do tempo para as amostras de 
Ti0 2 : (a) CS, (b) BP, (c) CI e (d) Rl. 

20 30 40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (s) 

40 60 

Tempo (s) 

Fonte: Proprio Autor. 

De modo geral, comparando-se o espectro de temperatura obtido para 

as reacoes com uso de diferentes recipientes, verificou-se que as reacoes 

realizadas nos recipientes CS, BP e CI, com aquecimento no forno mufla, 

apresentaram maiores temperaturas de combustao, quando comparada com a 

sintese realizada no recipiente Rl, com aquecimento conduzido por uma coleira 

e em uma base ceramica com resistencia em espiral. Isto se deve 

provavelmente a maior uniformidade de aquecimento apresentada pelo fomo 

tipo mufla, pois ha inducio termica em tomo de todo o recipiente, enquanto que 

na coleira e na resistencia espiral, a inducio termica ocorre pelo contato da 

coleira e da resistencia eletrica com o recipiente. 

A temperatura de combustio depende tambem da quantidade de gas 

liberado durante as reacSes. Pois quanta maior liberacio de g is para as 

vizinhancas maior e a dissipacio de energia, o que favorece as menores 
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temperaturas durante a reacio. Entao, isto explica tambem porque a reacao no 

recipiente Rl geram menor temperatura, ou seja, neste procedimento a 

quantidade de gas iiberada foi maior e o transporte de calor por conveccio e 

radiagao nao s io atuantes no processo, gerando assim as reacoes mais longas 

e com menores temperaturas. 

A Tabela 4.1 apresenta os valores de tempo de chama experimental de 

combustio medidos pelo operador manualmente usando o cronometro digital, 

para as amostras de TiCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA»2 sintetizadas nos diferentes recipientes. Vale ressaltar 

que em cada procedimento a reacio de combustio foi realizada em duplicata a 

fim de avaliar a variacio do perfil do espectro. Mediante os resuitados foi 

constatado que a variacio do perfil nas reacoes em duplicata era muito 

discreta, podendo ser consideradas equivalentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.1 - Temperatura e tempo de chama das amostras de T i0 2 obtidas no forno 
tipo mufla e na base ceramica com resistencia em espiral. 

Amostras 
Temperatura Maxima 
de Combustao (°C) 

Tempo de Chama 
Experimental (s) 

CS* 722 35 
BP* 790 18 
CI* 820 28 
Rl** 614 9 

Fonte: Proprio Autor. 
* Forno tipo mufla/ ** base ceramica com resistencia em espiral. 

Observa-se que a sintese conduzida no fomo mufla (recipiente CS) 

apresentou temperatura de chama experimental de aproximadamente 9 e 12 % 

menor, quando comparada com as sinteses conduzidas nos recipientes BP e 

CI, utilizando mesma fonte de aquecimento. 

Quando comparamos a sintese conduzida na base ceramica com 

resistencia em espiral (recipiente Rl) com a sintese realizada no forno mufla 

(recipientes CS, BP e CI) verifica-se que a diferenca na temperatura de chama 

foi ainda mais acentuada, em tomo de 15, 22 e 25 % menor, respectivamente. 

Assim, como constatado a sintese conduzida no forno mufla, devido o 

aquecimento mais uniforme favoreceu uma maior temperatura de reacio. 

Observa-se ainda que a sintese conduzida no recipiente Rl apresentou 

tempo de chama 75, 50 e 68 % inferior quando comparada com as amostras 
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CS, BP e CI, respectivamente. A explicacao se da pelo fato de a reagio ocorrer 

de forma muito rapida, deixando boa parte do material sem reagir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2 Difragao de Raios X 

A Figura 4.2 apresenta os resuitados de difracao de raios X das 

amostras obtidas nos recipientes CS, BP, CI e Rl. Pode-se observar que houve 

a formagio da fase majoritaria rutilo (JCPDF 21-1276) e tragos da fase 

anatasio (JCPDF 21-1272) para as amostras produzidas nos CS, BP e CI. Para 

a amostra produzida com recipiente Rl, observou-se a formagao da fase rutilo. 

Figura 4.2 - Drfratogramas de raios X das amostras de Ti0 2: (a) CS, (b) BP, (c) CI e 
(d) Rl. 

(d) R 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

2 9 (Graus) 

Fonte: Proprto Autor. 
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Este comportarrtento diferenciado em relacio ao tipo de fase formada 

com base no tipo de recipiente pode ser justificada com base nos seguintes 

argumentos: 

i) Os recipientes CS, BP e CI possuem capacidade de apenas 200 mL, 200 

mL e 250 mL, respectivamente, o que permite uma pequena quantidade de 

reagentes para a sintese, e contribuiu para temperaturas de combustio de 722, 

790 e 820 °C, acima da temperatura da fonte de aquecimento utilizada, que foi 

o forno mufla a 700 °C. Nesta faixa de temperatura ainda favorece a presenca 

da fase anatasio. Segundo Castaneda et al., (2003), a fase rutilo e estavel em 

temperaturas superiores a 1000 °C, o que justifica que nesta temperatura ainda 

esteja ocorrendo a transicio de fases de anatasio para a fase rutilo. Alem 

disso, os recipientes s io constituidos de materials distintos, o que deve ter 

gerado temperaturas de combustio inferiores a 1000 °C diferenciadas. 

ii) O recipiente Rl, foi projetado para receber uma quantidade de reagentes 

em tomo de 100 g, para promover a reacio. A maior quantidade de reagentes 

total utilizada, associada a fonte de aquecimento acoplada ao recipiente, 

contribuiu para que a reacao ocorresse rapidamente e gerasse temperatura de 

combustio inferior aos demais recipientes avaliados, 614 °C, levando ao 

surgimento apenas discreto do pico da fase rutilo. Isto indica que a temperatura 

gerada durante a sintese n io foi suficiente para completa cristalizacio das 

fases, justificando assim o fato que o produto sintetizado com este recipiente 

possibilitou observar com nitidez apenas a formacio do pico principal (duo) da 

fase rutilo. 

Em vista disso pode-se afirmar que o tipo de recipiente e a forma de 

aquecimento contribuem de forma decisiva na formacio das fases. Tambem 

deve-se ressaltar que a sintese obtida nos recipientes CS, BP e CI que tiveram 

como fonte de aquecimento o forno mufla apresentaram rendimento do produto 

final de aproximadamente 1 g, enquanto que a sintese no recipiente Rl, que 

teve como fonte de aquecimento externo uma coleira e uma base cerimica 

com resistencia espiral, possibilitou a obtencio de produto em bateladas de 

aproximadamente 30 g / reacio. O que e extremamente viivel quando 

necessita-se de grande quantidade de material para produzir as membranas. 
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Vieira (2013) realizou estudo referente a sintese de ferritas Ni-Zn 

utilizando como fonte de aquecimento forno micro-ondas. A autora reportou a 

pronunciada presenca de fase com comportamento amorfo, associado a fase 

cristalina de ferrita Ni-Zn. Este fato foi atribuido ao fendmeno de que o calor 

fornecido pela fonte de aquecimento utilizada n io foi suficiente para o 

crescimento acentuado dos cristais, o que sugere uma temperatura de 

combustio pouco elevada. Resuitados semelhantes foram reportados nesse 

trabalho para a amostra obtida no recipiente Rl. 

Feitosa (2012) sintetizou o espinelio ZnAI 20 3 atraves do metodo de 

reacio de combustio utilizando tres fontes de aquecimento distintas, com o 

objetivo de avaliar a influencia desse tipo de aquecimento externo nas 

caracteristicas estruturais, morfologicas e cataliticas das amostras. Os 

resuitados mostraram que as tres fontes de aquecimento utilizadas (resistencia 

eletrica, forno mufla e forno micro-ondas) foram eficientes na obtencio do 

espinelio ZnAI 20 4, entretanto, o espinelio como unica fase foi conseguida 

apenas com o uso do forno micro-ondas e resistencia eletrica usando o 

cadinho de silica como recipiente, enquanto que a sintese no forno mufla 

resultou no aparecimento da segunda fase, que n io e desejavel. A mudanca 

na fonte de aquecimento ou no tipo de recipiente acarretou em alteracdes na 

morfologia das amostras, sendo mais efetivo para a amostra sintetizada 

usando o forno micro-ondas. 

Na Tabela 4.2 estio apresentados os resuitados do tamanho de 

cristalito referente ao pico principal (duo), cristalinidade e quantificacio das 

fases das amostras obtidas a partir dos dados de difracio de raios X. Pode-se 

observar que as amostras produzidas usando os recipientes CS, BP e CI 

apresentam elevada cristalinidade (> 70 %), excecio foi observada para a 

amostra produzida no recipiente Rl, cuja cristalinidade foi de 40 %. Em todas 

as condicdes, as quais o produto foi sintetizado, observou-se a formacio de 

nanocristais com tamanho inferior a 50 nm, caracterizando-os como materials 

nanometricos. O tamanho do cristalito para os demais picos caracteristicos do 

T i0 2 das amostras sintetizadas estio relatados no apendice A. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.2 - Cristalinidade, tamanho de cristalito e quantrficacao das fases das 
amostras de TiQ2, 

Amostras 
Cristalinidade Tamanho de Guantificacio das Fases (%) 

Amostras 
(%) Cristalito (nm) 

Rutilo Anatasio 

CS 75 33 77 23 
BP 73 26 87 13 
CI 81 43 62 38 
Rl 40 11 100 n. d. 

Fonte: Prbprio Autor. 
n. d. = nao determinado. 

De um modo geral, verifica-se que o recipiente utilizado e a forma de 

aquecimento alteraram a caracteristica estrutural dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T1O2 sintetizado. 

Comparando-se as amostras, observa-se que a amostra sintetizada no 

recipiente Rl resultou em T i0 2 com cristalinidade 51 % inferior quando 

comparada com a amostra que apresentou a maior cristalinidade 81 %. Para a 

amostra sintetizada no recipiente CI observou-se uma diferenca de 75 % no 

tamanho de cristalito quando comparado com o obtido no recipiente Rl. Nas 

duas reacoes os recipientes utilizados sao compostos pelo mesmo tipo de 

material, com capacidades diferentes. Tal diferenca nos resuitados pode ser 

atribuida a dois fatores: tamanho do recipiente e fonte de aquecimento. 

No recipiente Rl a quantidade de material utilizado e quase dez vezes 

maior que a quantidade de material utilizado no recipiente CI. Desta forma, no 

recipiente Rl, o tempo necessario para promover a elevacao da temperatura de 

toda a massa de reagentes e muito maior. Outro aspecto relacionado a 

quantidade de massa de reagente e que mais massa de reagente implica em 

maior liberacio de gas durante a combustao e consequentemente uma menor 

temperatura de combustao e alcancada. 

Com relacio ao tipo de fonte de aquecimento, a amostra obtida no 

recipiente CI apresentou maior valor no tamanho do cristalito devido a maior 

temperatura de combustio alcancada durante a sintese e a uniformidade do 

aquecimento fornecido pelo forno mufla em relacio ao tipo de aquecimento 

utilizado no recipiente Rl (base ceramica com resistencia espiral). 

Observa-se ainda que estes valores s io condizentes com os 

difratogramas apresentados na Figura 4.2 (d), uma vez que a amostra obtida 
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no recipiente Rl revelou maior largura do pico principal e consequentemente 

menor tamanho de cristalito. 

A sintese obtida no recipiente CI favoreceu a obtencio de T i0 2 com 

menor percentual da fase rutilo. E provivel que o inox absorva mais calor da 

fonte externa, atingindo maior temperatura de combustao (820 °C), quando 

comparado com a sintese nos demais recipientes. 

No caso da amostra produzida com o recipiente Rl, cujo material e, 

tambem, ago inox, porem com capacidade volumetrica de 2000 mL, o 

comportamento nao foi semelhante ao observado na amostra obtida no 

recipiente CI, posto que se trabalha com uma maior quantidade de reagentes e 

tambem devido a fonte de aquecimento utilizada. Ambos os fatos fizeram com 

que a combustao ocorresse rapidamente, o que possivelmente nio permitiu a 

completa cristalizacio da fase ficando residuos de material que n io reagiu. 

Estes valores de tamanhos de cristalitos estio proximos aos valores 

reportados por Almeida et al., (2010) quando sintetizaram TiCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2 por reacio de 

combustio com diferentes tipos de combustiveis, com fase majoritiria rutilo e 

tamanho de cristalito variando de 26- 65 nm e tambem estio coerentes com a 

faixa de valores reportada por Batista (2010) quando sintetizou T i0 2 pelos 

metodos sol-gel, precipitacio e a partir da hidrolise do tetraisopropoxido de 

titinio solvatado com o intuito de obter materials fotoativos obtendo valores de 

tamanhos de cristalitos de 28 nm, 40 nm e 21 nm, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 Analise quimica por fluorescencia de raios X 

Na Tabela 4.3 encontram-se apresentados os resuitados de analise 

quimica por fluorescencia de raios X das amostras obtidas nos diferentes 

recipientes (cilcuios estio detaihados no Apendice B). Observa-se que, as 

amostras apresentaram valores experimentais proximos aos percentuais 

teoricos. Em todas as amostras obteve-se valores de T i0 2 superiores ou igual a 

97 %, garantindo com isso, que o tipo de recipiente n io interferiu na formagio 

desse oxido (Ti0 2). 
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Tabela 4.3 - Analise Quimica por fluorescencia de raios X das amostras de Ti0 2: CS, 
BP, CI e Rl. 

Ox idosCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ r ^ -^ 
CS BP CI Rl 

T i0 2 
98,70 99,35 97,00 98,35 

Fe 2 0 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 2,57 0,25 
A l 2 0 3 

0,50 0,26 0,20 -
Si0 2 0,19 0,09 0,08 0,15 

As 2 0 3 0,25 - - -
S 0 3 0,20 0,17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,70 
CaO 0,16 0,13 0,13 0,15 
ZnO - - 0,01 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M0O3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 0,01 -
CuO - - - 0,10 

P2O5 - - - 0,30 

Foi observado uma variacio na quantidade composicional do T i0 2 nos 

diferentes recipientes, apresentando diferenca maior para a amostra CI, a qual 

o percentual de T i0 2 foi 3 % inferior quando comparado com o percentual 

teorico calculado. Os demais oxidos presentes sao provenientes das impurezas 

e tambem se deve a analise semi-quantitativa que reaiiza um balanco 

estequimetrico dos oxidos durantes as analises, ou seja, a medida que um 

aumenta o outro automaticamente reduz conduzindo ao total de oxidos de 100 

%. 

Bezrodna et al., (2005) obtiveram resuitados semelhantes quando 

sintetizaram T i0 2 atraves do metodo de hidrdlise termica a partir do tetracloreto 

de titanio (TiCI4). Os autores verificaram que todas as amostras apresentaram 

valores experimentais de T i0 2 superiores a 85 %. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Analise Granulometrica 

A Figura 4.3 ilustra as analises de distribuicio granulometrica das 

amostras de T i0 2 obtidas por reagio de combustio nos diferentes recipientes. 

Com base nos dados, observa-se que as amostras CS, CI e Rl apresentaram 

uma distribuicio estreita e bimodal, com tamanhos medianos de aglomerados 

(D 5 0) de 4, 2 e 12 pm, respectivamente. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.3 - Valores de diametro esferico equivalente de aglomerados em funcao da 
massa cumulativa para as amostras de Ti0 2 : (a) CS, (b) BP, (c) CI e (d) Rl. 

Difimetro (nm) Difimetro (jim) 

Fonte: Pr6prio Autor. 

Para a amostra obtlda no recipiente BP (Figura 4.2b) observa-se que 

uma distribuicao mais larga e tetramodal, com tamanho mediano (D5 0%) de 6 

urn. 

A amostra obtida no recipiente Rl apresentou tamanho mediano de 

aglomerados (D5o%) 64, 84, 50 % superior quando comparado com as amostras 

CS, CI e BP, respectivamente. 

Comparando-se as amostras, observa-se que as amostras CS, CI e Rl 

apresentaram comportamentos semelhantes, o mesmo nao ocorreu para a 

amostra Rl que apresentou tamanho mediano de aglomerados muito superior 

as demais, isto esta relacionado com o fato de que os reagentes nao reagiram 

completamente durante a sintese, gerando urn po muito fino que se aglomera 

rapidamente devido ao tamanho de cristais serem muito pequenos. 

Resultados semelhantes foram observados por Almeida (2010) ao 

sintetizar pos de Ti02 por reagao de combustao com diferentes tipos de 
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combustivejs, utilizando cadinho de silica como recipiente e forno mufla como 

fonte de aquecimento externo. A autora verificou que as amostras 

apresentaram comportamento bimodal com tamanho mediano de aglomerados 

variando de 1,91 - 16,36 urn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 Microscopia Eletrdnica de Varredura 

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 apresentam as micrografias para as 

amostras CS, BP, CI e Rl, respectivamente. Verificou-se que todas as 

amostras apresentaram morfologia com formato irregular e n§o uniformes. 

Por meio das analises das Figuras 4.4a e 4.4b (amostra CS) observa-

se a formaccio de aglomerados na forma de espumas ou flocos porosos, 

apresentando aspecto fragil, com tamanho mediano de aglomerados de 18 urn 

(constituidos de aglomerados com particulas pequenas ligadas por forgas 

fracas interparticulas), Figura 4.4b. Observa-se tambem a formacao de poros 

originados provavelmente pela liberacao de gases durante a combustao. 

Nas micrografias da amostra BP (Figuras 4.5a e 4.5b) observa-se a 

presenga de aglomerados com caracteristicas de blocos densos e 

aparentemente sem a presenga de porosidade, apresentando tamanho de 

aglomerados variando de 9 - 26 urn, com tamanho mediano de aglomerados de 

17 urn (Figura 4.5a). 

Figura 4.4 - Micrografias obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra 
CS com diferentes aumentos. 

Fonte: Prbprio Autor. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.5 - Micrograf ias obt ida por microscopia eletronica de varredura da amostra 

BP com diferentes aumentos. 

Fonte: Prbprio Autor. 

Na micrografia referente a amostra designada CI (Figuras 4.6a e 4.6b) 

e possivel observar aglomerados de aspecto fragil e com formato de flocos 

porosos constituidos de aglomerados com tamanho medio de 18 urn. 

Comportamento semelhante ao observado nas Figuras 4.4a e 4.4b. 

Nas micrografias da amostra Rl (Figuras 4.7a e 4.7b) verifica-se a 

presenga de aglomerados com caracteristicas de blocos densos, apresentando 

tamanho de aglomerados variando de 10 - 36 urn, e tamanho mediano de 

aglomerados de 18 pm. Observa-se ainda que as particulas sao fortemente 

ligados, gerando baixa porosidade interparticula. 

Figura 4.6 - Micrograf ias obt ida por microscopia eletronica de varredura da amost ra CI 
com diferentes aumentos. 

Fonte: Pr6prio Autor. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.7 - Micrograf ias obt ida por microscopia eletronica de varredura da amost ra Rl 

com diferentes aumentos. 

Fonte: Proprio Autor. 

De urn modo geral, observa-se por meio da analise das micrografias, 

que o tipo de recipiente e a forma de aquecimento externo durante a sintese do 

Ti02, alterou de forma nao muito expressiva a morfologia das amostras. 

Leite et al. (2003), ao sintetizar T i 0 2 por reacao de combustao, 

utilizando como combustivel ureia na estequiometria com excesso 100, 150 e 

200 %, observaram que para todas as concentracoes de combustiveis 

avaliadas houve apenas a formacao da fase rutilo. Para a maior concentracao 

de combustivel avaliada em 200 %, os pos apresentaram morfologia 

constituida de aglomerados pequenos, baixo estado de aglomeracao, com 

superficies lisas e formada por particulas finas. Comparativamente, a 

morfologia do T i 0 2 preparados neste trabalho, e mesmo combustivel, foi 

semelhante a observada pelos autores. 

Almeida et al., (2010), quando sintetizaram T i 0 2 com diferentes 

combustiveis, verificaram que todas as amostras apresentavam uma 

morfologia composta de aglomerados rigidos, aparentemente densos, com 

excecao da amostra obtida com o combustivel carbon id razina que apresentou 

aglomerados moles, n3o uniformes e com forma irregular, com aspecto de 

materiais mageis. 

Resultados semelhantes, tambem foram observados por Nersisyan et 

al., (2013) quando sintetizaram T i 0 2 por reacao de combustao. Os autores 

obtiveram aglomerados com morfologia porosa. 
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4.6 Isotermas de Adsorgao e Dessorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados da caracterizagao textural dos pos de Ti02 obtidos por 

reacao de combustao em diferentes recipientes, estao representados pelas 

isotermas de adsorgao / dessorcao de N 2 apresentadas na Figura 4.8 e na 

Tabela 4.4. 

Figura 4.8 - Isotermas de adsorgao / dessorgao de ni trogenio das amost ras de Ti0 2 : 
(a) CS, (b) BP, (c) CI e (d) Rl . 

Pressao Relativa (P/P 0) Pressao Relative (P/P 0) 

Fonte: Pr6prio Autor. 

De acordo com a Figura 4.8, observa-se que para as amostras obtidas 

nos diferentes recipientes e com fontes de aquecimento diferentes nao 

interferiram no comportamento das curvas de adsorgao / dessorcao, ou seja, os 

perfis das isotermas foram do tipo V, com "loop" de histerese do tipo H3, 

segundo a classificagao IUPAC (GREEG e SING, 1982). Este perfil de isoterma 

caracteriza materials mesoporosos, com dimensao de poros entre 2 - 5 0 nm, 

(corroborando com os resultados apresentados na Tabela 4.4) e para esse tipo 
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de histerese H3 os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas 

paralelas. 

Estes mesmos resultados de mesoporosidade e o perfil da isoterma do 

tipo IV, foram encontrados por Parmar et al., (2010) quando sintetizaram o T i 0 2 

usando uma combinacao dos metodos de precipitacao e de hidrolise. Porem 

estes autores verificaram que suas amostras apresentaram loop do tipo H2 e 

no caso das amostras deste trabalho foi do loop tipo H3. 

Comportamento observado tambem no trabalho de Ma et al., (2013) 

quando estudaram membranas nanocompositas preparadas a partir do T i 0 2 e 

obtiveram isotermas do tipo IV com mesoporosidade semelhantes ao trabalho 

em questao. 

Na Tabela 4.4 encontram-se os valores de area especifica (SBET), raio 

de poro (R P ) , volume de poro (V P), diametro de particula (D BET) e DBET/DDRX 

referentes as amostras de T i 0 2 obtidas pelo metodo de reacao de combustao 

utilizando diferentes recipientes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.4 - Resultados da area superficial obtida pelo metodo de BET, volume do 
poro, tamanho de particula, diametro do poro e razao do tamanho de 
particula/tamanho de cristalito para as amostras CS, BP, CI e Rl. 

Amostras 

Area 

especifica 

(BET) (m2/g) 

Tamanho de 

particula 

(DBET)* (nm) 

Volume de 

poros 

(cm3/g) 

Diametro do 

poro (nm) 
DBET/DDRX 

CS 52,27 27 0,13 12,4 0,81 

BP 48,63 29 0,18 14 1,12 

CI 47,21 30 0,11 12,1 0,70 

Rl 5,14 274 0,01 1,22 25 

Fonte: Pr6prio Autor. 

*Calculado a partir da area superficial (BET) 

Densidade te6rica = 4,26 g/cm 3. 

Observa-se que a amostra CS foi a que apresentou maior area 

superficial e consequentemente menor tamanho de particula - 27 nm, valor 

esse variando de 7 a 90 % quando comparado com as demais amostras. 

Observa-se ainda que a amostra obtida no recipiente Rl favoreceu ao 

menor valor de area superficial, o que provavelmente esta relacionado a 

grande liberacao de gases durante a sintese, reduzindo com isso a 
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temperatura de combustao alcancada durante esta etapa, quando comparada 

com as das outras amostras, mas tambem pelo fato da maior quantidade de 

reagentes levar a reacao, ser mais rapida deixando muito material sem reagir, 

provocando o inicio de formacao das fases com baixa cristalinidade e pequeno 

tamanho de cristal o que resultou em uma grande aglomeracao das particulas 

levando a uma baixa area da superficie. 

A relacao do tamanho de particula obtido pelo BET e pelo tamanho de 

cristalito obtido por DRX mostra que a amostra obtida no recipiente Rl 

apresenta em torno de 25 cristalitos por particula, indicando seu maior estado 

de aglomeracao quando comparado com as demais amostras. 

Observa-se ainda que o tipo de recipiente e, principalmente, a fonte de 

aquecimento externo influenciou significativamente as caracteristicas 

morfologicas dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ti02. Com relacao ao volume e diametro dos poros, verifica-se 

que o maior volume e tamanho de poros foram observados para o po 

preparado no recipiente BP, enquanto que o menor volume e o menor diametro 

de poros foram observados para a amostra preparada no recipiente Rl. Este 

fato esta relacionado novamente com a temperatura alcancada durante a 

sintese, apresentando maior estado de aglomeracao e uma reducao drastica 

na porosidade e no tamanho dos poros. 

De uma forma geral todas as amostras apresentaram diametro de poro 

< 50 nm, caracterizando-os como mesoporos. 

Resultados semelhantes foram observados por Singh e Madras (2013) 

quando sintetizaram TO2 por reacao de combustao. Os autores verificaram 

valores de area superficial aproximados de 50 ± 2 m 2 .g"\ com volume e 

diametro de poros 0,47 cm3.g~1 e 37,6 nm, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7 Analise Termica 

A Figura 4.9 apresenta os resultados de TGA/DTA em funcao das 

temperaturas caracteristicas para o Ti02 obtido por reacao de combustao em 

diferentes recipientes. Pode-se observar que as amostras indicaram dois 

eventos principais de perda de massa. O primeiro variando de 25 a 200 °C 

referente a perda de agua adsorvida e o segundo e principal evento variando 
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de 200 a 600 °C no qual se observa o maior valor de perda de massa, referente 

a decomposicao da materia organica resultante do isopropoxido de tit£nio 

durante a etapa de sintese. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.9 - Curva TGA/DTA em funcao da temperatura caracteristicas das amostras 
de Ti0 2 : (a) CS, (b) BP, (c) CI e (d) Rl. 

Temp[C] TempfC] 

Fonte: Pr6prio Autor. 

Os valores de perda de massa para as amostras obtidas nos diferentes 

recipientes CS, BP, CI e Rl encontram-se na Tabela 4.5. Observa-se que os 

valores de perda de massa no 1° evento variaram de 4 a 8 % e para o 2° 

evento variaram de 30 a 85 %. Ao fim dos dois estagios, pode-se verificar uma 

relativa perda de massa do material variando entre 38 a 89 %. 

Observamos tambem que as Figuras 4.9a, 4.9c e 4.9d apresentaram 

comportamento semelhante com perda de massa no 1° evento em torno de 5 

% e com perda de massa no 2° evento em torno de 85 %. Neste caso 

verificamos que o tipo de recipiente e a forma de aquecimento externo pouco 
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influenciaram na perda de massa das amostras, a excecao ficou por conta da 

amostra obtida no recipiente BP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.5 - Dados obtidos atraves das analises termicas (TGA/DTA) das amostras de 

TiQ2. _ _ _ _ _ _ _ _ _ 

Amostras CS BP CI Rl 

Perdas de massas 

Evento 
5,0 8,0 4,0 4,0 

Perdas de massas 

(%) - 2° Evento 
83 30 84 85 

Fonte: Pr6prio Autor. 

As curvas DTA apresentam inflexoes exotermicas e endotermicas nas 

mesmas faixas de temperaturas, confirmando a saida de agua adsorvida e a 

liberacao da materia organica. Podemos observar ainda que a partir da 

temperatura de 600 °C nao ocorreu mais nenhuma perda de massa, garantindo 

com isso a formacao do oxido esperado. A partir dessa temperatura as curvas 

de DTG e DTA nao apresentam mais nenhum pico. 

4.8 Porosimetria por intrusao de mercuric 

A Figura 4.10 apresenta a variacao do diametro de poros do suporte 

cer^mico S-Ti0 2 em funcao do volume de intrusao de mercurio acumulado. 

Pode-se observar que a maior parte dos poros possui diametro variando de 0,3 

- 0,9 pm, com diametro medio de 0,724 pm e porosidade 47 % caracterizando 

esse suporte promissor para aplicagao em processos de microfiltracao. 
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Figura 4.10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Variacao do diametro dos poros em funcao do volume de intrusao de 
mercurio acumulado no suporte S-Ti02. 

0,020-
S-TiQ 2 

0,015-

> 0,000-

E 0,010-
c 

10 1 0,1 

Diametro ( u.m) 

0,01 1E-3 

Fonte: Pr6prio Autor. 

4.9 Difracao de Raios X do suporte S -T i0 2 

A Figura 4.11 apresenta o difratograma de raios X do suporte S-TiC>2, 

obtido a partir da amostra preparada no recipiente Rl a 1200 °C. De acordo 

com os difratogramas de raios X foi possivel observar que houve a formacao 

da fase majoritaria rutilo (JCPDF 21-1276) e tragos da fase anatasio (JCPDF 

21-1272). Este resultado mostra que a sinterizagao do suporte a 1200 °C 

favoreceu a cristalizagao completa do material, levando ao surgimento dos 

picos principals da fase rutilo e anatasio, semelhantes ao resultado de DRX 

relatados para as amostras obtidas nos recipientes CS, BP e CI. 

Isto nos comprova que a reacao realizada no recipiente Rl realmente 

nao favoreceu a completa cristalizagao das fases como visto na Figura 4.1(d). 

Porem, apos sinterizagao todo material foi completamente cristalizado. 
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Figura 4.11 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Di f ratograma de raios X do suporte S - T i 0 2 . 

R R - T i 0 2 (Rutilo) 

A - T i 0 2 (Anatasio) 

CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

JJL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAd J L SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

R R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ALJLR 

(JCPDF 21-1272) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0) 
~o 
CO 

c 

(JCPDF 21-1276) 

20 30 40 50 60 

20 (Graus) 

70 80 

Fonte: Proprio Autor. 

A Tabela 4.6 apresenta o valor do tamanho de cristalito referente ao 

pico principal (duo), cristalinidade e quantificagao das fases do suporte 

sinterizado a 1200 °C foi 44 nm, 80 %, 89 % de fase rutilo e 11 % da fase 

anatasio. Pode-se observar que a cristalinidade do material sinterizado foi 100 

% superior ao produto como sintetizado, consequentemente tambem observou-

se urn aumento de 400 % no tamanho de cristalito e surgimento de 11 % da 

fase anatasio. 
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Todas estas caracteristicas foram semelhantes aos resultados obtidos 

para as amostras sintetizadas nos outros recipientes. O tamanho do cristalito 

para os demais picos caracteristicos do T i 0 2 estao relatados no Apendice A 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.6 - Cristalinidade, tamanho de cristalito e quantificacao do suporte S-TiQ2. 

Amostra 
Cristalinidade 

(%) 

Tamanho de 

Cristalito (nm) 

Quantificacao das Fases (%) Cristalinidade 

(%) 

Tamanho de 

Cristalito (nm) 
Rutilo Anatasio 

S-Ti0 2 
80 44 89 11 

Fonte: Pr6prio Autor. 
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CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A sintese por reacao de combustao foi eficiente para a obtenpao de T i 0 2 

em grande escala laboratorial com producao em bateladas de 30g. 

Foi possivel obter T i 0 2 , com a presenca das fases rutilo e anatasio para 

todos os recipientes, com excecao do recipiente Rl que obteve somente 

a fase rutilo. 

As amostras obtidas nos recipientes CS, BP e CI apresentaram maiores 

valores de cristalinidade e tamanho do cristalito quando comparado com 

a amostra obtida no recipiente Rl. 

Os resultados de analise quimica por fluorescencia de raios X 

mostraram que todas as amostras apresentaram percentuais 

consideraveis de T i 0 2 ) com valores igual ou superiores a 97 %. 

Quanto a morfologia, todas as amostras apresentaram a formacao de 

aglomerados grandes, nao uniformes e irregulares de aspecto fragil e 

com caracteristicas de flocos porosos, a excegao da amostra obtida no 

recipiente Rl que apresentou caracteristica de blocos densos, com 

pouca ou nenhuma presenca de porosidade. 

O tipo de recipiente e o tipo de aquecimento influenciaram diretamente 

as caracteristicas morfologicas e estruturais das amostras. 

Os resultados de difragao de raios X, do suporte S-Ti0 2 mostraram a 

presenca das fases rutilo e anatasio com cristalinidade e tamanho de 

cristalito similares as amostras obtidas nos recipientes CS, BP e CI. 

O suporte S-Ti0 2 resultou em urn material com porosidade e diametro 

medio de poros adequados para ser utilizados em processos de 

aplicacoes em microfiltracao, indicando com isso ser urn material com 

potencial para obtencao de membranas cerSmicas de T i0 2 . 
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SUGESTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Fazer a dispersao dos pos de TiCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2 preparados por reagao de combustao 

em solvente de N-metil-2-pirrolidona (NMP) por meio da utilizagao de urn 

moinho de atrito para atuar na desaglomeracao das particulas, seguida 

da adigao polietersulfona (PES) para entao fazer a deposicao sobre urn 

suporte ceramico. 

Estudo detalhado sobre a interagao dos suportes com as membranas; 

Estudar diferentes temperaturas de sinterizagao das membranas de 

Ti0 2; 

Estudar diferentes espessuras do filme depositado sobre as 

caracteristicas da membrana obtida; 

Realizar teste de medida de fluxo das membranas obtidas; 

E por tambem realizar teste de aplicagao em processos de separagao. 
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APENCIDE AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Dados dos DRX das amostras e do suporte S-Ti0 2 

As Tabelas A1 a A4 correspondem aos valores de intensldade, pianos 

cristalograficos obtidos das fichas padroes JCPDS 21-1276 e 21-1272 do T I 0 2 , 

e os correspondente valores de 29 (graus) e tamanho de cristalito determinado 

a partir dos dados de difracao de raios X das amostras do presente trabalho. 

Tabela A1 - Valores do tamanho de cristalito, 20 (graus), com os seus 

respectivos pianos cristalograficos e distancia interplanar do T i 0 2 para a 

amostra CS. 

26 (graus) d hkl Cristalito (nm) 

25.2955 3.51805 101 24.70 

27.4384 3.24797 110 33.15 

36.0846 2.48709 101 31.54 

41.2486 2.18687 111 43.19 

54.3306 1.68719 211 41.29 

56.6419 1.62370 220 46.38 

69.0177 1.35967 301 37.74 

Media = 36,86 

Tabela A2 - Valores do tamanho 

respectivos pianos cristalograficos 

amostra BP. 

de cristalito, 29 (graus), com os seus 

e distancia interplanar do T i 0 2 para a 

26 (graus) d hkl Cristalito (nm) 

25.2983 3.51767 101 18.83 

27.4440 3.24732 110 25.98 

36.0908 2.48668 101 26.46 

41.2592 2.18663 111 34.80 

54.3414 1.68688 211 27.34 

56.6316 1.62397 220 36.48 

69.0008 1.35998 301 27.27 

Media = 28.17 

Tabela A3 - Valores do tamanho 

respectivos pianos cristalograficos 

amostra CI. 

de cristalito, 29 (graus), com os seus 

e distancia interplanar do T i 0 2 para a 

26 (graus) d hkl Cristalito (nm) 

36.0966 2.48629 101 32.93 

41.2700 2.18579 111 35.84 

54.3516 1.68658 211 34.27 

56.8412 1.62372 220 31.25 

69.0233 1.35958 301 38.68 

Media = 34.59 
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Tabela A4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Valores do tamanho de cristalito, 20 (graus), com os seus 

respectivos pianos cristalograficos e distancia interplanar do TiQ_ para a 

amostra Rl. 

28 (graus) d hkl Cristalito (nm) 

2 7 . 5 7 1 8 3 . 2 3 2 5 6 1 1 0 1 1 . 1 3 

Media = 11.13 
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APENDICE B - CALCULO DO PERCENTUAL TEORICO DO DlOXIDO DE 

TITANIO 

Com base nos dados das massas molares de cada componente, 

calculou-se a massa molecular total da titania (Ti0 2 ) , como descrito abaixo: 

Pesos atomicos dos atomos presentes: 

Ti = 47,867 u.m.a 

0 2 = 15,999 u.m.a 

Dai, temos: 

T i 0 2 = 1 mol (1x47,867+ 2x15,999) g/mol = 79,865 g/mol 

M t= 79,865 g/mol 

Calcula-se o valor percentual do 6xido que compoem a composicSo da 

titania (Ti0 2 ) , atraves da seguinte f6rmula: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M %X 0 = percentual do composto 

Entao, temos os seguintes resultados para o calculo para o oxido que 

compoe o T i 0 2 : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

%X0 = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
xlOO oxido; 

M x = massa do composto oxido; 

M t = massa total da composicao. 

Mx , Onde: 

79,865 
79,865 x 100 = 100% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ANEXO 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fichas cristalograficas das fases presentes nas amostras. 

Fichas cristalograficas calculadas pelo Inorganic Crystal Structure 

Database (ICSD), utilizadas pelo programa XRD6000 da Shimadzu como 

padrao para a identificacSo das fazes presentes nas amostras do presente 

trabalho. 

A) Ficha padrao para a fase Rutilo. 

JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £  l »l > lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ft ? 1 W / 6 . W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. . V . - I . - I , 

2 1  -1 2 7 6 Qual i ty : 

CAS Num ber: 

M olecular W e ight 7 9 .9 0  

Vofum e[CD]: 6 2 . 4 3  

Dx: 4 .2 5 Q Dm : 4 . 2 3 0 

Sys: Te tra gona l 
La tt ice: Prim itive 
S . G. : P4 2 / m nm (1 3 6 ) 
Cell Pa ra m ete ts: 

a 4 . 5 9 3 c 2 .9 5 9 

S S / FOM : F3 0 -1 0 7 ( . 0 0 8 8 . 3 2 ) 
I/ I cor: 3 .4 0  
R a d : Cu K a l 

La m bda : 1 .5 4 0 5 6 
Fifter: 
d-sp: 

M inera l Na m e : 
R utile syn 

Also ca lled: 
titarria 

Ti 0 2  
Titanium Oxide 

Re>: Natl. But. Sta nd. (U.S.) Monogt. 2 5 , 7 . 8 3  (1 9 6 9 ) 

Ax 
is 

aa 
2 7 . 4 4 6 
3 6 . 0 8 5 
3 9 . 1 8 7 
4 1 . 2 2 5 
4 4 . 0 5 0 
5 4 . 3 2 2 
5 6  6 4 0 
6 2 . 7 4 0 
6 4 . 0 3 8 
6 5  4 7 8 
6 9 . 0 0 8 
6 9 . 7 8 8 
7 2 . 4 0 8 

lnl-f 

lOO 

5 0 
8  

2 6  
1 0  
t-:.o 
2 0  
i n 
1 0  

2  
2 0  
1 2  

2  

-X 

7 4 .4 0 9 
7 6 .5 0 8 
7 9 . 8 1 9 
8 2 . 3 3 3 
8 4 . 2 5 8 
8 7 .4 6 1 
8 9  5 5 5 
9 0 . 7 0 5 
9 5 . 2 7 2 
9 6 .0 1 4 
9 7 . 1 7 3 
9 8 .5 1 1 
1 0 5 0 9  

1 [ 3  
4  2  

<1 [ 3  
2 4  

1 2 5 1 *  

28  

1 0 6 .0 1  
1 0 9 .4 0  
1 1 6 . 2 2  
1 1 7 .5 2  
1 2 0 0 5  

1 2 2 7 8  

1 2 3 6 5  
1 3 1 .8 4  
1 3 6 .5 4  
1 4 0 .0 4  
1 4 3 . 1 0  
1 5 5 . 8 5  

2  
2  
4  
4  
B 
S 
8  
6  

8  

1 2  

2  
2  

B) Ficha padrao para a fase anatasio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I £  P U t t*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J-\ 1  / I J . W d v c l e n R l h 
Quality: ' 

C A S Num be r: 

M ole cula r W e igh t : 7 9 . 9 0  
Vo lu m e lCO) : 1  3 6 .3 1  

Dx: 3 . 8 9 3 D m : 

S ys: Te t ra gona l 
La t t ice : Bo d y-ce n t e r e d 
S . G . : I 4 i / a m d (1 4 1 ) 
Ce l l P a ra m e t e t s: 

a 3 . 7 8 5 b c 9 . 5 1 3 

S S / F O M : F 3 0 - 7 4 ( . 0 1 1 6 . 3 5 ) 

I / I cor: 3 . 3  

R a d : 
La m b d a : 
Filter: 

d-sp: 

M inera l N a m e : 
A n a t a s e syn 

Ti 0 2  
Tita nium Oxide 

Re f : Na t l. Bur S t a n d ( U. S . ) M onogi. 2 5 , 7 . 8 2  (1 9 6 9 ) 

28  

2 5 . 2 8 1 
3 6  9 4 6 
3 7 . 8 0 0 
3 8 . 5 7 5 
4 8 . 0 4 9 
5 3 . 8 9 0 
5 5 . 0 6 0 
6 2 . 1 1 9 
6 2 . 6 8 8 
6 8 . 7 6 0 
7 0 . 3 0 9 
7 4 . 0 2 9 
7 5 . 0 2 9 

2 5  1 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 2 5 2 e*  

lnt -« 

lOO 
1 0 
2 0  
1 0  
3 5  
2 0  
2 0  

4  
1 4  

6  
6. 

:2 
1 0 

0 o 
1 1  

2 a 

7 6 . 0 1 7 
8 0 . 7 2 5 
8 2 . 1 3 6 
8 2 . 6 5 9 
8 3 . 1 4 7 
9 3 . 2 1 7 
9 4 . 1 7 8 
9 5 . 1 3 9 
9 8 . 3 1 5 
9 9 . 8 0 1 
1 0 1 .2 1  
1 0 7 . 4 4  
1 0 8 . 9 5  

4  
-. 2  

2  
6  
4  
2  
4  
4  
2  
2  
2  
4  

4  

0  
0  
0  
2  
1  
1  
0  
2  
o 
O 
2 
1  

0  0  

28 

1 1 2 . 8 3  
1 1 3 . 8 5  
1 1 4 . 9 0  
1 1 8 . 4 3  
1 2 0 . 0 9  
1 2 1 . 7 2  
1 2 2 . 3 3  
1  3 1 .0 2  
1 3 5 . 9 9  
1 3 7 . 3 8  
1 4 3 . 8 7  
1 5 0 . 0 2  
1 5 2 . 6 2  

< 2 

2 
2  
4  

2  
< 2  

2  

2  
< 2  

4  

2  
4  

2  0  1 2  

68 


