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RESUMO

Nos dltimos anos o diéxido de ftitanio (TiO;) vem recebendo muita atencio da
comunidade cientifica por apresentar excelentes propriedades cataliticas,
opticas, mecanicas, elétricas, nio toxicidade e ser inerte quimicamente. Todas
essas caracteristicas fazem com que esse Oxido seja aplicado nos mais
diversos sefores da industria: na tecnologia de sensores, fotocatalise,
dispositivos oticos e eletrbnicos e no desenvolvimentc de membranas
ceramicas. Também é sabido que essas propriedades e aplicacbes sao
dependentes do tipo de estrutura cristalina e do método de processamento
ulilizado para sua obteng@io. Desta forma, este trabalho propde investigar a
influéncia de tipo de recipiente empregade na sintese de TiQ, e avaliar o
comportamento estrutural e morfologico do material sintetizado por reagéc de
combustio em grande escala laboratorial e posteriormente investigar sua
viabilidade na obtencdo de membranas ceramicas. A sintese do TiO; fol
realizada usando diferentes tipos de recipientes com capacidades volumétricas
de 200, 250 e 2.000 mL e ureia comoc combustivel. Posteriormente foi
preparado suporte pelo método de prensagem uniaxial na forma de disco com
50 mm de didmetro e 4 mm de espessura e sinterizados a 1200 °C por 2 horas.
As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de: difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, distribuicdo granulométrica, microscopia eletrénica de
varredura, analise textural e analise termogravimeétrica 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,
nado uniformes e irregulares. Os resultados indicaram que ¢ recipiente com
capacidade volumétrica de 2.000 mlL possibilitou a produgdo de TiO; 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 um
material com grande potencial para obtengio de membranas cer@micas para
aplicacdo em processos de microfiltracaoc.

Palavras-chave: TiO,, membranas cerdmicas, reacdo de combustio.



ABSTRACT

In recent years, titanium dioxide (TiO;) has received much attention from the
scientific community 1o 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 fo obtain
them. Thus, this paper proposes to investigate the influence of the type of
container used in the synthesis of TiO, and evaluating the structural and
morphological behavior of the malerial synthesized by combustion in large
laboratory scale and then investigale its feasibility in obtaining ceramic
membranes. The synthesis of TiO; 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 technigues: X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, particle size distribution, scanning ¢lectron 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
morphoclogy, uneven and irregular. The resulis indicate that the container with
volume capacity of 2000 mL enabled the production of Ti0; 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.

Keywords: TiO,, ceramic membranes, combustion reaction.
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1. INTRODUGAO

O uso de membranas ceramicas na tecnologia de processos de
separacdo tem despertado enorme interesse na comunidade cientifica e nos
setores ligados as indlstrias de alta tecnologia. As membranas ceramicas
constituem uma classe distinta de membranas inorganicas, e tém uma série de
aplicagbes na indastria petroquimica, quimica e farmacéutica (AVELAR e
SANTOS, 2011).

Dos tipos de membranas existentes, as membranas cerdmicas s&o
extremamente versateis e apresentam algumas vantagens quando comparadas
com as membranas poliméricas, isto estd relacionado diretamente com as
propriedades inerentes desses materiais, como: refratariedade, resisténcia ac
desgaste, porosidade, estabilidade quimica e biologica, sendo, portanto,
bastante adequadas para processos que envolvem elevadas temperaturas e
ambientes quimicos agressivos (HUA et al., 2007).

Para obten¢@c dessas membranas cerdmicas os materiais mais
promissores s80 0 ZrO,, AlbO3, SIO; e o TiO,, devido suas propriedades fisico-
quimicas adequadas para fabricagdo de uma membrana cerdmica. Entre as
principais propriedades, tem-se: elevada temperatura de fusdo, o que implica
em alta refratariedade, excelente resisténcia quimica e térmica, o que mantém
sua estabilidade em ambientes corrosivos e que exigem altas temperaturas de
operagio.

Dentre estes oOxidos, o TiO, se destaca principalmente por ser um
material atdxico, quimicamente inerte, simples de ser sintetizado, com
propriedades elétricas, Oticas e estruturais diferenciadas. Porém, estas
propriedades sdo dependentes do lipc de fase e de sua morfologia. Estas
caracteristicas podem ser controladas mediante as técnicas de sintese quimica
que permitem o controle do tamanho e distribuicdo das particulas e/ou
aglomerados e o tipo de fase formada. Neste sentido, ha necessidade de
investigacbes sobre estudos relacionados aocs métodos de sintese para
preparagio do TiO,.

Varios sdo os tipos de métodos de sintese que vem sendo utilizados na
producio do TiO,, porém ha necessidades de modificagbes, controle das



condigbes de sintese, produgdo em grande escala e reprodutibitidade do
produto sintetizado necessita de maiores investigagdes. |

Dos métodos de sintese quimicos investigados para a producdo do
TiO,, a reagdo de combustido destaca-se por ser um métode bastante
promissor, principalmente pela possibilidade de produgio de nanomateriais em
grande escala e com reprodutibilidade, ser simples, rapida, apresentar elevada
homogeneidade quimica do produte sintetizado, elevada pureza, e possibilitar ¢
controle do lipo de fase desejada mediante o uso de diferentes combustiveis,
tipo de recipiente ou fonte de aquecimento.

Além do mais, estudos sobre os tipos de combustiveis usados na
reacdc de combustdc mostraram grande influéncia na caracteristica
morfolégica do produto sintetizado na formagdc da membrana produzida
(ALMEIDA et al., 2012). A partir deste estudo, surgiu o grande desafio desta
dissertacdo: avaliar o tipo de recipienie e sua capacidade volumétrica para
produc@o do TiO; em grande escala e em seguida avaliar o produto na
preparacdo de membranas ceramicas com potencial aplicagdo em processos
de microfiltragao.

is



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

_ Avaliar a influéncia do tipo de diferentes recipientes nas caracteristicas
estruturais e morfolégicas do TiO; sintetizado por reacdo de combustao
visando sua produgdo em bateladas de 30g de produto, e posteriormente
investigar a viabilidade na prepara¢&o de membranas ceramicas de TiO,.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia do tipo de recipiente na caracteristica estrutural e
morfologica do TiO; sintetizado por reagéo de combustio;

¢ Obter TiO; em bateladas com producéo de 30 g;

+ Caracterizar o TiO; sintetizado nos diferentes tipos de recipientes mediante
as técnicas de: difracao de raios-X (DRX), analise termogravimetrica
(TGA/DTA); microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise quimica por
fluorescéncia de raios X (EDX), andlise textural (BET) e distribui¢io
granulométrica (DG),

e Preparar um suporte a partir do TiO; sintetizado em grande escala,
mostrando seu grande potenciai na obtengdo de membranas ceramicas para
processos de microfiltracao, e caracteriza-lo por porosimetria de mercario e
difragéo de raios X.

17



2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
2.1 Dioxido de titanio

O titéanio € o nono elemento mais comum da crosta terrestre, ndo é
encontrado na forma elementar, mas sim ligado a outros metais e substancias
e nessa forma esta amplamente distribuido.

Na natureza ele € encontrado na forma de 6xidos 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 hidrélise sao
convertidos a diéxido de titanio. As plantas industriais de produgdo desses
produtos encontram-se concentradas nos EUA, México e China (RIBEIRO,
2011).

Pode ser encontrado em trés formas cristalinas: rutilo (sistema
cristalografico tetragonal, grupo espacial P42/mnm), anatasio (sistema
cristalografico tetragonal, grupo espacial l4/amd), e bruquita (sistema
cristalografico ortorrémbico, grupo espacial Pcab) (DIEBOLD, 2003) (Figura
2.1). Estas formas do TiO, podem ser minerais naturais ou podem ser
preparadas sinteticamente (TOLEDO et al., 2010).

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

Fonte: DAMBOURNET et al., 2010.

A fase bruquita é dificil de ser sintetizada e pouco encontrada na
natureza. A fase rutilo é formada em altas temperaturas (superiores a 1000 °C),
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enguanto a fase anatasio é formada a partir de baixas temperaturas {cerca de
450 °C) (CASTANEDA et al., 2003).

Nas formas rutilo e anatasio, os cristais séo formados por cadeias de
octaedros (TiOg), sendo que os atomos de titanio sdo coordenados a seis
atomos de oxigénio. O Oxigénio por sua vez, liga-se a trés atomos de titdnio. A
outra forma polimorfa do (TiO,), bruquita, é constituida guimicamente igual as
formas anatasio e rutilo, porém, cristaliza no sistema ortorrémbico (LUO et al.,
2005).

O que diferencia os polimorfos de TiO;, entre si 80 os comprimentos e
os angulos das ligagbes de Ti-O, assim como os diferentes arranjos dos
octaedros de TiOg na formacao da rede cristalografica (CARMO, 2009).

QOutra diferenca esta relacionada com o cristal anatasio, ele apresenta
uma estrutura menos compacia que a forma rutilo, tendo, portanto uma
astrutura mais aberta o que tem como consequéncia um 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
refracdo mais aito, maior estabilidade, e densidade mais elevada que da forma
rutilo (CASALL, 2001).

Devido as propriedades fisico-quimicas do TiO,, ele € um dos materiais
mais utilizados industriaimente. Algumas propriedades fisico-quimicas estdo
citadas nas Tabelas 2.1, 2.2 e 2.3 de acordo com o tipo de fase cristalografica.

Tahela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas da fase rutilo.

Propriedades
Sistema Cristalografico Tetragonal
Densidade (g/cm?) 4,24
Indice de refragao 2,68
Dureza (Escala Mohs) 80a85

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 2.2 - Propriedades fisico-quimicas da fase anatasio.

Propriedades
Sisterna Cristalografico Tetragonal
Densidade {g/cm?) 3,83
indice de refragdo 2,50a2,55
Dureza (Escala Mohs) 55a6,0

Fonte: Propric Autor.
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Tabeia 2.3 - Propriedades fisico-quimicas da fase bruquita.

Propriedades
Sistema Cristalografico Ortorrémbico
Densidade (g/cm?®) 414
indice de refracao 2,58
Dureza (Escala Mohs) 55a6,0

Fonte: Préprio Autor.

De uma maneira geral o TiO, possui importantes propriedades
cataliticas, oOticas, mecanicas, elétricas e também devido as caracteristicas
mencionadas acima tornam ampla sua utilizacdo em diversas apilicacfes nos
setores industrial e tecnoldgico, como: fotocatalise (WANG et al., 2011; HU et
al., 2011, RIBEIRO, 2011; LIA et al, 2013), dispositivos &ticos e
microeletronicos (CAITEANU et al., 2006), células solares de corantes (MUNIZ
et al., 2011, LAMBERTI, et al., 2013), pigmentos ceramicos (WANG et al,,
2007), geracao de hidrogénio pelo processo fotocafalitico (FUNSHIMA e
HONDA, 1972; WANG et al, 2013), revestimentos na indistria de metal
(ZYWITZKI et al, 2004), tecnologia de sensores elétricos, testados para a
deteccao de compostos organicos volateis 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), células a combustivel para
conversdc de combustivel em energia elétrica (AGNALDO et al, 2006), na
obtencdo de membranas cerdmicas (VIANA et al., 2006, ALMEIDA et, al,
2012, AGANA et al, 2013) e na fabricacdo de turbinas para avifes
supersénicos (BALTAR et al., 2005).

As fases anatasio e rutilo sdo bastante estudados em diversas
aplicacfes, devido as suas propriedades de néo toxicidade, boa estabilidade
quimica. Tomando-se eficiente e versatit no controle da poluicdo aquosa,
modificando, degradando ou mineralizando compostos orgéanicos (HUSSAIN et
al., 2010).

Diante da vasta aplicacdo do TiO;, a seguir sdo reportados alguns
resultados importantes relatados na literatura sobre aplicacfes mais
importantes.

Ribeiro, (2011) obteve didxido de ftitanio (TiO,) para aplicacdo em

fotocatalise usando ¢ método dos precursores poliméricos (método Pechini). A
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influéncia da quantidade de acido citrico/cations metalicos em proporgoes 2:1,
3:1, 4:1 e 51 foi investigado de modo a entender a sua influéncia sobre as
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e no desempenho fotocatalitico do
TiOp para remogdo de poluentes organicos. A autora verificou que os
resuitados de refinamento dos pardmetros da estrutura cristalina comprovaram
a eficiéncia do método de obtengdo de TiO, em escala nanométrica. O
aumento na quantidade acido citrico/cation metalico influenciou diretamente no
surgimento da segunda fase rutilo, influenciando na redugao da area especifica
das particulas. Todas as amostras apresentaram morfologia de agiomerados
ndo uniformes com formato irregular. Com relagdo aos resultados
folocataliticos a autora verificou que as amostras 2.1 e 4:1 apresentaram os
melhores resultados, esta atividade fotocatalitica foi associada ao teor de fase
anatasio presente nas amostras e aos maiores valores de area superficial,
influenciando diretamente nos resultados. Resultados semelhantes ac relatado
neste trabatho.

Nufiez (2009) avaliou a potencialidade do TiO, como sensor de gas. O
autor sintetizou amostras de didxido de titanio puro e dopado com os seguintes
metais: aluminio, lantanio, cobre ou tungsténio utilizando o método Pechinie o
método sol-gel. As amostras foram obtidas na forma de pés e filmes finos. Os
pés obtidos apresentam tamanho de particulas nanométricas coma areas
superficiais entre 8 e 190 m%g. Todos os filmes obtidos foram depositados
sobre substrato de silicio utilizando o método de dip-coating. Obteve-se
indicativo de resposta sensora a O; nos fiimes dopados com lantanio, cobre ou
tungsténio, obtidos a partir do métedo Pechini, e para o fiime dopado com
aluminio a partir do método sol-gel.

Muniz et al., (2011) prepararam pds na fase anatasio de TiO; pelo sol-
gel seguido por um fratamento hidrotermal a 200 °C e posteriormente
reproduziram filmes com espessura em torno de 10 um preparados por
serigrafia de TiO, sobre um substrato de vidro para aplicagdo 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 fiimes de TiO; (Anatdsio) mostraram boas
caracteristicas para aplicacdo em células solares.
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Santos (2010) preparou peio méfodo sol-gel, biocidas inorganicos
(catalisadores) a base de oxido de titanio (TiO;), modificados ou ndo com prata
efou Oxido de silicio (8i0z), na forma de po, para a desinfecgéo de aguas. Os
materiais preparados foram testados para inativacdo das bactérias padroes
Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa, em reatores utilizados em
fotocatalise. O autor verificou que em baixas temperaturas de caicinacio (450
°C) os catalisadores se apresentam na forma anatasio, independentes da
adicdo dos modificadores {prata e/ ou silica) e que quando essas temperaturas
sdo elevadas (900 °C) as amostras se estruturam na forma rutilo. A
cristalinidade das amostras diminui enquanto a area superficiali aumenta com o
aumento da quantidade dos modificadores. Todas as amostras apresentaram a
formac@co de aglomerados com placas de forma irregulares heterogéneas
constituidos de particulas finas. Os testes bactericidas, feitos sob irradiacéo
(365 nm) e no escuro mostraram que o TiO, modificado com prata acelera a
inativacdo das bactérias, sendo atives mesmo na auséncia de luz, resultado
contrario obtido com a silica.

Dentre estas aplicacdes o TiO; também tem sido aplicado na obtengéo
de membranas. Viana et al., (2006) utilizaram o TiO, para a preparacédo de
membranas ceramicas assimeétricas mediante a deposi¢do de uma camada de
TiO, sobre a parte interna dos tubos, utilizando o método dip coating. Os
autores obsérvaram que as membranas apresentaram uma seletividade
elevada quando empregado na separacado Oleo/agua, podendo assim ser
viaveis para o tratamento de efluentes de petréleo em escala de bancada.

Almeida (2010) avaliou o efeito de diferentes combustiveis (acido
citrico monohidratado, anilina, carbohidrazida, dihidrazida oxalica, glicina e
ureia) na reacgéo de combustédo para preparacgio de titania (didxido de titanio),
visando o desenvolvimento e caracterizagdo de membranas cerdmicas
assimeétricas de TiOz/ALOs. A autora verificou que todos os combustiveis, a
excegao da anilina, levaram a formacgéo da fase rutilo como fase majoritaria e
anatasio como fase secundaria, com tamanho de cristalito variando entre 26 a
65 nm. A morfoiogia dos pds obtidos com todos os combustiveis apresentaram
a formagdo de aglomerados grandes, nac uniformes e irregulares. O pos
obtidos com os combustiveis carbohidrazina e ureia apresentaram aspecto

22



fragil, de espumas e flocos porosos. Os demais combustiveis apresentaram
agiomerados grandes de biocos densos, de aspecto rigido. A autora verificou
ainda que as membranas cerdmicas assimétricas de TiO, que apresentaram
melhores resultados foram as obtidas com as amostras de ureia,
carbohidrazina e glicina e se mostraram eficientes em termos de separagao
com rendimenio acima de 95 % e todos os permeados apresentaram baixa
turbidez, ihferior a 1,49 NTU, valor permitido para agua potavel.

2.2 Métodos de Obtengao do TiO;

Existe uma grande variedade de métodos quimicos utilizados para a
sintese de materiais ceramicos. O desenvoivimentc de métodos adequados
tem sido de grande relevancia, uma vez que as propriedades importantes em
um material cerdmico dependem, em grande parte, das caracteristicas originais
dos poés utilizados. Essas caracteristicas sdo afetadas pelos métodos
empregados na obtengio desses pds (COSTA et al., 2006).

No caso do TiO, a predominancia ou o surgimento de uma fase sob a
outra depende do método de sintese utilizado, logo & importante conhecer os
diversos tipos de meétodos de sintese utilizada na sua obtencido e as
caracteristicas morfoldgicas e estrutural do material sintetizado.

Entre os métodos mais comuns, pode-se citar: deposico de vapor
guimico - CVD {GRIFFITHS et al., 2012), oxidagéo em chama (AKURATI et al.,
2008), precipitagdo (BATISTA, 2010}, sol-gel (HU et al,, 2011; MIR et al., 2013;
FRAILE et al, 2013), solvotérmico (SEQ et al, 2011, WU et al, 2013;),
hidrotermal (LUIS et al., 2011), precursores poliméricos (RIBEIRO, 2011)
reago por combustio (ALMEIDA et al., 2010).

Dentre os métodos quimicos j& existentes e que vem sendo
aperfeicoado, podemos destacar a sintese por rea¢do de combustdo, a qual
tem sido uma técnica promissora para preparacio de diversos sistemas
ceramicos (FEITOSA, 2012), pois permite a oblencdo de uma dnica fase de
interesse, particulas nanométricas (elevada reatividade), poros de tamanho
controlados com excelente controle da pureza e homogeneidade quimica,
aglomerados de facii desaglomeracéo (ligados por forgas intermoleculares
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fracas), precursores de baixo custo e ndo necessita de equipamentos
sofisticados. Alem de todas as vantagens citadas, ainda leva a obtengsio de
pés sem necessitar de etapas de calcinagéo posterior e possibilita a producao
em escala piloto com boa reprodutibilidade dos pos (COSTA et al., 2009).

O metodo de combusto € autossustentavel apés o inicic da reagéo,
atingindo elevadas temperaturas que garantem a cristalizacdc e formacéo dos
produtos em curto pericdo de tempo, com liberagido de grande quantidade de
gases, o que tende a minimizar o estado de aglomeragéo das particulas que se
formam (MIMANI, 2001).

A condigéo em que a sintese por reagdo de combustdo é realizada
interfere de forma decisiva nas caracleristicas finais do produto final, ou seia,
por meio do controle dos parametros como: teor de combustivel, tempo e
temperatura de combustdo, se garante a obtencioc de produtos puros,
cristalinos e com formacgéo de aglomerados fridveis adequados para obtencéo
de produtos de elevada sinterabilidade, microestruturas uniformes e excelentes
propriedades (COSTA et al., 2009). |

Na sintese de reac¢do de combustio, fatores como tipo de agquecimento
externo (placa aguecedora, resisténcia elétrica, forno mufla, forno microondas,
manta aquecedora, bico de busen); tipo de recipiente (cadinho de silica vitrea,
cadinho de porcetana, cadinho de platina, cadinho de ago inox, becker); tipo de
precursor (nitratos, acetatos, sulfatos, isopropdxidos, carbonatos); e tipo de
combustivel (ureia, glicina, acido nitrico, anilina) alteram a cinética da reagio, o
processo de difusdo, a velocidade da reagdo, e contribui efetivamente para
alteracbes na temperatura ¢ no tempo de chama alcancado durante a
combustdo. Estes fatores sdo determinantes nas caracteristicas estruturais e
morfologicas do produto final obtido (ALMEIDA, 2010).

Segundo Fumo (1997) durante a reacdo de sintese por combustdo
ocorre a geracido de quatro temperaturas importantes que podem afetar as
propriedades finais do produto:

» Temperatura inicial (Ty) é a temperatura média da solugdo reagente

medida antes da rea¢éo sofrer ignic&o no modo de propagaco;
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e Temperatura de ignicdo (Ti,) representa o ponto em que a reacio de
combustao & dinamicamente ativada sem um fornecimento adicional de
calor externo;

» Temperatura de chama adiabética (Ta) € a méxima temperatura de
combustdo alcangada sob condigbes adiabaticas;

¢ Temperatura de chama maxima (Tms) € a temperatura maxima
alcancada sob configuragéo real, isto é, sob condicbes que ndo sejam
adiabaticas.

Fitho, (2007) preparou pods de TiO, por seis diferentes rotas de sintese:
método sol-gel tendo isoprépoxido de titdnio como precursor, método sol-gel
tendo n-butéxido de titAnio como precursor, método de molde com surfactante
{automontagem), meétodo sol-gel nanocestruturado, método da combustio
utilizando ureia como combustivel @ método Pechini. O Autor verificou que ©
TiO; foi obtido com sucesso por {odas as rotas de sintese, e que ¢ método de
combustdo demonstrou uma boa praticidade e rapidez na obtencgfio dos pods.
Com tamanho de cristalito variando de 20 a 45 nm.

Won, et al,, (2010) produziram pos de TiO, com tamanho micrometro, a
partir do sistema TiQ, + a-Mg, através do método de reacdo de combustao. Os
autores obtiveram como resultados TiO, com tamanho de particula variando
entre 1 ~ 5 um. Com morfologia no formato de agregados com microestruturas
porosas constituintes de particulas finas de Ti. Verificaram ainda que o
processo de reagio de combustio foi eficiente para producio de pés de forma
rapida e de baixo custo, com aplicagzo industrial muito atraente.

2.3 Membranas cerdmicas

Membranas s&o meios filtrantes que apresentam poros de dimensdes
variadas. Estes poros séo responséveis por todas as propriedades gue tornam
as membranas dteis em suas diversas aplicacOes, {anto para separar particulas
como para fracionar moiéculas de diferentes massas molares. Como barreiras
seletivas que atuam como uma espécie de filiro. As membranas séo capazes
de promover separagbes em sistemas onde os filtros comuns ndo sdo
eficientes (DIAS, 2006).
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As membranas podem ser classificadas em diferentes categorias. A
primeira classificacdo € de acordo com a natureza, ou seja, membranas
biol6gicas ou sintaticas. As membranas sintéticas podem ser subdivididas em
membranas orgénicas {polimeros ou liquido) e inorgénicas {metal, ceramica,
grafite e vidro) (SILVA, 2011). Qutra classificagdo € quanto a estrutura da
membrana. No caso de membranas soélidas sintéticas, os dois tipos de
estruturas sao: isotropicas (simétricas) ou anisotropicos (assimétricas)
(MEMBRANE CLASSIFICATION, 2010).

Para o caso das membranas sintéticas, os materiais organicos séo
limitados apenas as condicbes de funcionamento suave, devido a sua baixa
estabilidade térmica e quimica. As membranas inorganicas apresentam
propriedades essenciais para filtragdo, microfitracdo, ultrafitragdo e
tratamentos de aguas residuais. Dentre estas propriedades destacamos inércia
guimica, estabilidade térmica, quimica e biolégica, resisténcia a presséo, longa
vida utit e propriedades cataliticas provenientes da sua natureza intrinseca e,
em muitos casos sdo mais rapidas, mais eficientes e econdémicas quando
comparadas com as membranas obtidas a partir de materiais organicos e
também 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 &, o tamanho e a forma dos graos, a porosidade, o
tamanho dos poros e a distribuicdo do tamanho dos poros), bem como da
composicdo e da etapa de sinterizagao (Ll et al., 2011, OTHMAN et al., 2010,
BENJAMIN e KINGSBURY, 2009). A natureza altamente cristalina destes
materiais, onde predominam ligagdes interatdmicas muito estaveis,
principalmente idnicas também alteram suas propriedades (HABERT et al,,
2006). .

Tais caracteristicas fazem com gue essas membranas sejam utilizadas
um grande numero de aplicagdes, tais como: processos de separagio
agual/dlec (ALMEIDA et al, 2012; ZHONG et al., 2013), processamento de
alimentos, processos biomédicos, téxteis e quimicos, osmose inversa para
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remocao de corantes acidos em soiugio aquosa (YOUNG et al., 2005),
tratamentos de efluentes, separacéo de gas (TAN et al., 2011) e separacéo de
particulas de corantes (MAJEWSKA-NOWAK, 2010).

Silva (2011) preparou membranas ceramicas tubulares de caulim e ball
clay para aplicagbes em tratamento de efluentes. Os resultados mostraram que
essas membranas foram eficientes no tratamento de efluentes da indastria
téxtil, atingindo uma taxa de rejeicao de 100%, mostrando ser uma excelente
alternativa para ¢ tratamento desses efluentes.

Chaves et al. {2013) desenvoiveu membranas ceramicas tubulares a
partir de matérias-primas naturais {ais como, argila, quartzo e caulim para
aplicagbes em escala iaboratorial. Os resultados se mostraram promissores
para obtencdo dessas membranas em escala de uitrafiltracdo com poros
variando na fixa de 0,02-0,1um. |

Caldeira et al., {2012) desenvolveram po6s de TiO; através do método
sol-gel para produzir dois tipos de membranas: i) membranas obfidas a partir
de TiO, previamente sintetizado vertendo-se uma solugdo, (composta de acido
nitrico, élcool isopropanol, isopropoxido de titdnio}, em uma placa de Peti de 10
cm de didmetro, seguida de secagem 100 °C / 24h. ii}) e também imergindo um
suporte de alumina na solugdo, observando o controle da velocidade de
imersdo. Os pds produzidos apresentaram a formagdo de pescogos, com
caracteristicas de flocos bem porosos. Os autores verificaram ainda que todas
as membranas oblidas mostraram uma melhoria na sua capacidade de
separa¢éo com o aumento da pressio de alimentacao.

HONG, et al., {2012) obtiveram com sucesso fibras de TiO; no formato
de agulhas na superficie de um sistema microcanalizado de membranas
porosas de AlLbOs-ZrO; através da técnica de sol-gel. Os autores verificaram
que a area superficial especifica do sistema da membrana revestida com TiO;
foi aumenta drasticamente por mais de 100 vezes gquando comparado com o
sistema ndo revestido. Também foi avaliada a alividade fotocatalitica da
membrana mostrandc-se muito eficaz na conversdo de materiais orgéanicos,
sendo, portanto promissora para sistemas de filtragem.

Souto et al. (2005) desenvolveram membranas ceramicas de TiO; para
tratamento de efluentes de petréleo. Por meio dos resultados obtidos, verificou-
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se que a vanagao do tempo de colagem (30 e 60 segundos) na deposicao da
camada de TiO,, ndo apresentou variacdo no tamanho dos grios e dos poros
da camada de TiO; depositada. Istc ocorreu devidc ao fato da camada
depasitada néo ter sido homogeneamente distribuida sobre os suportes. A
autora verificou também que os pds de TiO; apresentaram particulas finas (<
20 nm) com tendéncia a se aglomerar, com tamanho medianc de aglomerados
de 16,34 pm. O tamanho médio de particula calculade a partir da area
superficial foi de 18,9 nm Os resultados obtidos foram satisfatdrios, podendo
ser otimizados com o melhoramento das condigdes de obtencdo das
membranas.

Almeida et al., {(2012) avaliaram a espessura e permeabilidade de
membranas de TiO; suportadas em AiOi. As amostras de TiQ, foram
preparadas pelo método de reacdo de combustdc usando acido citrico
monohidratado, anilina e ureia como combustiveis. As membranas foram
preparadas pelo meétodo dip coaling e caracterizadas por micfoscop-ia
eletronica de varredura, fluxo permeado e turbidez em escala laboratorial.
Como resultados as membranas oblidas a parir do combustivel ureia
apresentou a formagio de uma camada de 16 ym, 0 mesmo n&o ocofreu para
as membranas obtidas a partir do acido citrico monohidratado e da anilina. Os
resultados de fluxe permeado, taxa de rejeigdo de particulas e turbidez foram
mais satisfatorios para as membranas obtidas a partir do combustivel ureia,
com valores de 185,46 kg / h.m?, 97 % e 0,98 NTU, respectivamente.
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3. METODOLOGIA
3.1 Materiais

Para a obtengéo do TiO; foram utilizados os precursores isopropdxido
de titanio Ti [OCH (CHz)ls @ a ureia [CO (NH:),] como combustivel. O suporte
ceramico a base de TiO; foi obtido com geometria na forma de discos.

3.1.1 Preparagéo do TiO;

A proporcdo do combustivel na mistura obedeceu aos conceitos da
quimica dos propelentes e foi calculada de acordo com as valéncias dos
elementos reativos {oxidante e redutor) de modo a favorecer a relagio:
precursor oxidante/combustivet redutor = 1, de acordo com a Equagido (1)
proposta por Jain et al, (1981). O fluxograma para a cobten¢éo do TiO; por
reacdo de combustao para todos os recipientes utilizados, denominados de CS
(Cadinho de Silica Vitrea), BP (Becker Pyrex), Cl {Cadinho de Ago Inox) e RI
(Recipiente Ago Inox), pode ser visto na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Fluxograma para a obtencao do TiO, por reacdo de combustao.

Ureia
[CO{§H2)2} S Aquecimento e Combustao I
- s v (recipientes CS, BP, Cl e Rlj :
Isopropéxido de Titanio
[THOCH{CH,), )i,
CS - Cadinho de silica vifrea, 200 mL;
BP - Becker Pyrex, 250 mL;
Cl - Cadinho de age inox, 200 mil.;
Ri - Recipiente ago inox, 2.000 mlL.
Caracterizactes \/
DRX, MEV ”
L e = Desaglomeracgao Produto da
Distribuicao <3 <3 o
graulomeétrica (#325) Combustao
EDX,BETe TG.

Fonte: Préprio Autor.
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Para a composicdo, a estequiometria foi calculada por meio das
vaieéncias dos componenies e os coeficientes numéricos foram encontrados
pelo'balango estequiomeétrico. A guantidade de combustiveis empregada foi
determinada com base na quantidade (em moles) do elemento metalico e na
valéncia do isopropodxido de titanic e do combustive! utilizado. A valéncia total
do reagente e do combustivel utilizado foi:

o Ureia [CO (NH2);] = +6
+ [soprop6xido de titanio TI{OCH(CHa)z)s = +72.

Para determinacéo das quantidades de reagentes empregados nas
sinteses, foi utilizada a equacdo proposta por Jain et él., {1981). Considerando
que na fase desejada TiO; tem-se 1 mol de Ti, calcubou-se a quantidade de
combustivel necessaria para se estabelecer a estequiometria, como pode ser
visto na equacao (1).

{1,0 mol de Ti x valéncia total do isopropdxido de titanio) + (n moles de ureia x
vaiéncia total da ureia}) = 0
1, 0mol x (-72)] +[{n moles x (B)] =0 —-n=72/8 {1)
n =12 moles de ureia

Para se determinar a quantidade estequiométrica (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
o |sopropéxido de titdnio: 1,0 mol x 284,26 g/mol = 284,26 g
¢ Resultando na quantidade de reagentes total (R7) de 100498 g

Para ndo haver desperdicios de reagenies durantie a reagho de
combustao, para os recipientes C8, BP, Cl 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 R! com capacidade 2.000 mL os valores encontrados para a
quantidade de reagentes foram divididos pelo valor numérico de 10.

Foram utilizados quatro recipientes diferentes: cadinho silica (CS),
becker pyrex (BP), cadinho ago inox {Cl) e recipiente de ago inox {(Ri}. Os trés
primeiros recipientes possuem capacidade volumétrica de 200 mbL e

capacidade de produgéo de aproximadamente 1g por rea¢do. Para o recipiente
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Rl a capacidade volumetrica & de 2000 mL e capacidade de producéo de 30 g
por reacao. Nas reacdes com os recipientes CS, BP e Cl utilizou-se como fonte
de aquecimento externo um forno tipo mufla EDG3000 na temperatura fixa de
700 °C, enquanto para as reagbes com recipiente Rl utilizou-se como fonte de
aquecimento externo uma resisténcia tipo coleira em conjunto com uma base
ceramica com resisténcia em espiral. Temperatura na resisténcia aproximada
750 °C.

Apés a obtengac do TiO, o material foi desaglomerado em almofariz
dgata e passado em malha ABNT n° 325 (45 um) para posteriores
caracterizacies.

3.1.2 Preparagdo dos suportes cerdmicos

Os suportes ceramicos foram preparados, a partir do produto obtido no
recipiente Rl, pela viabilidade de produgdc de uma maior quantidade de
material, cerca de 30 g, quando comparado com os demais recipienies. Estes
suportes com geometria na forma de discos, foram produzidos utilizando
aproximadamente 8 g do TiO, com 50 mm didmetro & espessura em torno de
4 mm utilizando um molde de ago. A compactacao foi realizada em uma prensa
Liniaxiai, com pressdo de compactagdoc de 15 MPa por 1 minuto.
Posteriormente as amostras foram sinterizadas, iniciaimente a 500 "Cpor 1 he
em seguida a 1200 °C por 2 h em um forno Jung e 'depois seguiu para
caracterizagoes.

3.2 Caracterizagdes

As amostras de TiO; obtidas foram caracterizadas por difracao de raios
X, analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX), distribuicde
granulométrica, microscopia eletrbnica de varredura (MEV), analise textural
(BET) e andlise termogravimétrica (TG). Os supories cerdmicos foram
caracterizados por porosimetria de mercurio e difracdo de raios X.
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3.2.1 Difragéo de raios X

Os dados de difragio de raios X foram obtidos em um difratémetro
marca Shimadzu modelo 6000, com radiagdo monocromatica de cobre. Para
identificacéo 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 razdo entre a area
integrada dos picos de difracio da porgao cristalina e a area integrada da
fragdo 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 (di«1) mediante a deconvolucdo da linha de difracdo secundaria do
cério policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equagao de Scherrer
(AZAROFF, 1968) com auxilio do software Cristalito, Equaco (2).

= Boost @)

Onde k o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), Ao
comprimento de onda da radiagdo utilizada (1,54 A), B é a largura a meia altura
do pico (FWHM) e 8 o angulo de difracdo. O parametro B foi corrigido
utilizando-se a Equagéao (3):

B= /Bﬁx,,-fs?,m 3

Onde, Bt € a largura instrumental extraida do padrao que tenha um
tamanho de particula muito grande (~ 6 pm), para o nosso proposito foi usado
o LaB6 {NIST), e Bexp € a largura experimental da amostra a ser analisada.
Ensaio realizado no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LCM) da
UAEMa / UFCG.
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3.2.2 Distnibuicdo granulomeétrica

Para a realizacio desta caracterizagdo, o TiO; foi desaglomerado em
almofariz, peneiradc em peneira ABNT n° 325 (45 pm), dispersos em &gua
destilada com ultra-som durante 5 minutos. Foi utilizado um Granuidmetro
Malvern, modelo mastersize 20(50. Ensaio realizado no Laboratoric de
Caracterizagio de Materiais (L.CM) da UAEMa / UFCG.

3.2.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A andlise quimica por fluorescéncia de raios X foi utilizada para
identificar a conceniragao dos elementos guimicos presentes no produte da
combustio. Esse produto foi submetido a analise quimica por fluorescéncia de
raics X no equipamento EDX 700 da Shimadzu. Ensaio realizade no
Laboratoric de Caracterizac@o de Materiais (LCM) da UAEMa 7/ UFCG.

3.2.4 Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada na
avaliacdo da morfologia, tamanho médio dos aglomerados do Ti0O;. O
equipamento utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura modelo 8SX-
550, marca Shimadzu. Ensaic realizado no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais (LCM) da UAEMa / UFCG.

3.2.5 Analise por adsorgcao de nitrogénio

A determinacao da area superficial das amostras na forma de pé foi
realizada pelo método de adsorgdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET). O equipamento usado para a anélise foi o
Micromeritics, Asap-2420.

Esta técnica também fol usada para determinar o tamanho de
particulas por meio da seguinte expressao (REED, 1996).
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Dger=

DixSger

onde:
Dger: didmetro esférico equivalente (nm);
Dy densidade tebrica (g.cm™);
Sger: area superficial (m?g™).
Sendo D; a densidade tedrica igual a 4,26 g / cm®. O ensaio foi
realizado no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.2.6 Andlise fermogravimétrica

As curvas de TGA/DTA foram obtidas a partir de um equipamento de
andlises térmica da Shimadzu modelo DTA-60H sob atmosfera de nitrogénio,
com fluxo de gas de 50 mi. / min e com razdo de aquecimento de 10 °C / min,
partindo da temperatura ambiente até a temperatura de 1000 °C. Ensaio
realizado no Laboratorio de Caracterizagio de Materiais (LCM) da UAEMa /
UFCG.

3.2.7 Porosimelra por infrusdo de mercirio

O ensaio de porosimetria permite a andlise de uma ampla faixa de
tamanho de poros {0,003 a 360 um). O ensaio de porosimetria de merclrio foi
realizado no porosimeiro de merciric modelo Autopore IV, da marca
Micromeritics. Ensaio realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
(LCM) da UAEMa / UFCG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Afericao da Temperatura e Tempo de Combustio

De acordo com ZHANG e STANGLE, (1994), o tempo e a temperatura
de chama da combustdo sdo importantes pardmetfros que controlam a
transformacéo de fase durante o processo de sintese. A temperatura da chama
vafia de material para material e a priori & determinada pela formacéao de fase
intrinseca de cada sistema. Tais parametros podem ser otimizados por meio de
variagbes nas condicdes ambientais do local onde se processa a reagéo e pela
escolha adequada do combustivel. O controle de ambos assume severa
importancia, visto que, as caracteristicas finais das amostras obtidas, como
tamanho de particula e grau de agiomeracdo, dependem direfamente destes
dois fatores.

Na Figura 4.1 encontram-se ilustrados o comportamento da
temperatura em fungdo do tempo de reacéo verificados durante a sintese das
amostras de TiO; obtidos nos diferentes recipientes (CS, BP, Cl e Ri).

Nas amostras codificadas por CS, BP e Cl, cujas reagbes de
combustdo 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 oscilagbes moderadas até a
temperatura de 367, 352 e 485 °C, respectivamente. A partir dai cbservou-se
um aumento brusco na temperatura atingindo valor maximo de 722, 790 ¢ 820
°C, respectivamente, em seguida a reagdo 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 rea¢do de combustio
ocorreu utilizando-se uma coleira € uma base ceramica com resisténcia em
espiral. Verifica-se que nos primeiros segundos de reagdo ocorre uma
oscilagdo na temperatura até os 72 segundos de reagdo, atingindo valor de
temperatura de 348 °C. A partir dai o espectro de temperatura apresentou uma
subida brusca da curva onde atingiu um maximo de temperatura de 614 °C. Em
sequida 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 funcio do tempo para as amostras de
TiO,: (a) CS, {(b) BP, (c) Cl e {d) Ri.
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Fonte: Propric Autor.

De modo geral, comparando-se ¢ espectro de temperatura obtido para
as reacBes com uso de diferentes recipientes, verificou-se que as reagdes
realizadas nos recipientes CS, BP e Ci, com aquecimento no forno mufia,
apresentaram maiores temperaturas de combustado, quando comparada com a
sintese realizada no recipiente Ri, com aquecimento conduzido por uma coleira
e em uma base ceramica com resisténcia em espiral. isto se deve
provaveimente a maior uniformidade de aquecimento apresentada peio forno
tipo mufla, pois ha indugdo térmica em tomo de todo o recipiente, enguanto que
na coleira e na resisténecia espiral, a indugdo térmica ocorre pelo contato da
coleira e da resisténcia elétrica com o recipiente.

A temperatura de combustdo depende também da quantidade de gas
liberado durante as reagbes. Pois quanto maior liberagdo de gas para as

vizinhangas maior € a dissipacdo de energia, o que favorece as menores
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temperaturas durante a reacdo. Entdo, isto explica também porque a reacéo no
recipiente Rl geram menor temperatura, ou seja, neste procedimento a
quantidade de gas liberada foi maior ¢ o fransporte de calor 'por conveccao e
radiag@o nao s&o atuantes no processo, gerando assim as reagfes mais iongas
e com menores temperaturas.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de tempo de chama experimental de
combustdo medidos pelo operador manuaimente usando o crondémetro digital,
para as amostras de TiO; sintetizadas nos diferentes recipientes. Vale ressaitar
que em cada procedimento a reagdo de combustac foi realizada em duplicata a
fim de avaliar a variacdo do perfil do espectro. Mediante os resultados foi
constatado que a varacdo do perfil nas reagcbes em duplicata era muito
discreta, podendo ser consideradas equivalenies.

Tabela 4.1 - Temperatura e tempo de chama das amostras de TiO; obtidas no fomo
tipo mufia e na base ceramica com resisténcia em espiral,

' Temperatura Maxima Tempo de Chama

Amostras de gombustﬁo {°C) Expzrimental (s)
Cs* 722 ' 35
BpP* 790 18
Ci 820 28
Ri** 614 g

Fonte; Proprio Autor.
* Forno tipo muflal ** base cerdmica com resisténcia em espiral.

Observa-se que a sintese conduzida no fornc mufla {recipiente CS)
apresentou temperatura de chama experimental de aproximadamente 9e 12 %
menor, quando comparada com as sinteses conduzidas nos recipientes BP e
Cl, utilizando mesma fonte de aquecimento.

Quando comparamos a sintese conduzida na base cerdmica com
resisténcia em espiral (recipiente RI) com a sintese realizada no forno mufla
(recipientes CS, BP & Cl) verifica-se que a diferenga na temperatura de chama
foi ainda mais acentuada, em torno de 15, 22 e 25 % menor, respectivamente.
Assim, como constatado a sintese conduzida no forno mufla, devido o
aquecimento mais uniforme favereceu uma maior temperatura de reagéo.

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 explicacéo se da pelo fato de a reagdo ocorrer
de forma muito rapida, deixando boa parte do material sem reagir.

4.2 Difragado de Raios X

A Figura 4.2 apresenta os resultados de difracdo de raics X das
amostras obtidas nos recipientes CS, BP, Cl 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 Cl. Para
a amostra produzida com recipiente Ri, observou-se a formagéo da fase rutilo.

Figura 4.2 - Difratogramas de raios X das amostras de TiO,: (a) CS, (b) BP, {c} Cl e
{d) RL.

(d) R R - TiO, (Rutito)
A - TiO, (Anatasio}
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Este comportamento diferenciado em relagéo ao tipo de fase formada
com base no tipo de recipiente pode ser justificada com base nos seguintes
argumentos:

i)  Os recipientes C8, BP e Cl possuem capacidade de apenas 200 mL, 200
ml e 250 mi, respectivamente, ¢ que permite uma pequena quantidade de
reagentes para a sintese, e contribuiu para temperaturas de combustao de 722,
790 e 820 °C, acima da temperatura da fonte de aquecimento utilizada, que foi
o forno mufia a 700 °C. Nesta faixa de temperatura ainda favorece a presenca
da fase anatasio. Segundo Castafieda et al., (2003), a fase rutilo ¢ estavel em
temperaturas superiores a 1000 °C, o que justifica que nesta temperatura ainda
esteja ocorrendo a transicido de fases de anatasio para a fase rutilo. Alem
disso, 0s recipientes sdo constituidos de materiais distintos, o que deve ter
gerado temperaturas de combustio inferiores a 1000 °C diferenciadas.

iy O recipiente Ri, foi projetado para receber uma quantidade de reagentes
em torno de 100 g, para promover a reacdo. A maior quantidade de reagentes
total utilizada, associada a fonte de aquecimento acoplada ao recipiente,
contribuiu para que a reagido ocorresse rapidamente e gerasse temperatura de
combustdo 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 ndo foi suficiente para completa cristalizagdo das
fases, justificando assim ¢ fato que o produto sintetizado com este recipiente
possibilitou observar com nitidez apenas a formacéo do pico principal (d110) da
fase rutilo.

Em vista disso pode-se afirmar que o tipo de recipiente e a forma de
aquecimento contribuermn de forma decisiva na formacao das fases. Também -
deve-se ressaltar gue a sintese obtida nos recipientes CS, BP e Cl 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 ceramica
com resisténcia espiral, possibilitou a cbtengio de produto em bateladas de
aproximadamente' 30 g / reagdo. O que €& extremamente vidvel guando
necessita-se de grande guantidade 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 nao foi suficiente para o
crescimento acentuado dos cristais, © que sugere uma temperatura de
combustdc pouco elevada. Resultados semelhantes foram reportados nesse
trabatho para a amostra obtida no recipiente RI.

Feitosa (2012) sintetizou o espinélic ZnAlz;0; através do método de
reacido de combustido utilizando trés fontes de aquecimento distintas, com o©
cbjetivo de avaliar a influéncia desse tipo de aquecimento externo nas
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e calaliticas das amostras. Os
resultados mostraram que as trés fontes de aquecimento utilizadas (resisténcia
elétrica, forno mufla e forno micro-ondas) foram eficientes na obtengéc do
espinélio ZnAlb,O,, entretanto, o espinélic como tinica fase fol conseguida
apenas com o uso do fomo micro—ondas' e resisténcia eletrica usando o
cadinho de silica como recipiente, enquanto que a sintese no fornc mufla
resultou no aparecimento da segunda fase, que néo é desejavel. A mudanca
na fonte de aquecimento ou no tipo de recipiente acarretou em alteracfes na
morfologia das amostras, sendo mais efefivo para a amostra sintetizada
usando o fomo micro-ondas.

Na Tabela 4.2 estio apresentados os resultados do tamanho de
cristalito referente ao pico principal (dq10), cristalinidade e quantificacdo das
fases das amosiras obtidas a partir dos dados de difragao de raios X. Pode-se
observar que as amostras produzidas usando os recipientes CS, BP e Cl
apresen{am elevada cristalinidade (> 70 %), excec¢do foi observada para a
amostra produzida no recipiente R, cuja cristalinidade foi de 40 %. Em todas
as condigdes, as quais o produto foi sintetizado, observou-se a formaciio de
nanocristais com tamanho inferior a 50 nm, caracterizando-os como materiais
nanomeétricos. O tamanho do cristalito para os demais picos caracieristicos do
TiQ, das amosiras sinietizadas estdo relatados no apéndice A.
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Tabela 4.2 - Cristalinidade, tamanho de cristalitc e quantificacio das fases das
amostras de TiO,,

Amostras Cristaiinidade Tamanho de Quantificac@o das Fases (%)
(%) Cristalito (nm) Rutilo Anatasio
Cs 75 33 77 23
BP 73 26 - 87 13
Cl 81 43 62 38
Ri 40 11 ' 100 n. d.

Fonte: Proprio Autor.
n. d. = ndo determinado.

De um modo geral, verifica-se que o recipiente ulilizado e a forma de
aquecimento alteraram a caracteristica estrutural do TiO; sintetizado.
Comparando-se as amostras, observase que a amostra sintetizada no
recipiente Rl resultou em TiO, 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 cristalifo quando comparade com o obtido no recipiente Rl Nas
duas reagdes os recipientes utilizados s@o composios pelo mesmo tipo de
material, com capacidades diferentes. Tal diferenga nos resultados pode ser
atribuida a dois fatores: tamanho do recipiente e fonte de aquecirnento.

No recipiente Rl a quantidade de material utilizado & quase dez vezes
maior que a quantidade de material utilizadd no recipiente Cl. Desta forma, no
recipiente Rl, o tempo necessario para promover a elevacao da temperatura de
toda a massa de reagentes € muito maior. Outro aspecto relacionado a
quantidade de massa de reagente é que mais massa de reagente implica em
maior liberacio de gas durante a combustio e consequentemente uma menor
temperatura de combustao é alcangada.

Com relagdo ao tipo de fonte de aquecimento, a amostra obtida no
recipiente Cl apresentou maior valor no tamanho do cristalitc devido a maior
temperatura de combustdo alcangada durante a sintese e a uniformidade do
aquecimento fornecido pelo forno mufla em relagdo ao tipo de aquecimento
utilizado no recipiente R} (base ceramica com resisténcia espiral).

Observa-se ainda que estes valores sado condizentes com os
difratogramas apresentados na Figura 4.2 {d), uma vez que a amostra obtida
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no recipiente R! revelou maior largura do pico principal e consequentemente
menor tamanho de cristalito.

A sintese obtida no recipiente Cl favoreceu a obtengio de TiO; com
menor percentual da fase rutilo. E provavel que o inox absorva mais calor da
fonte externa, atingindo maior temperatura de combustdo (820 °C), quando
comparado com a sintese nos demais recipientes.

No caso da amostra produzida com o recipiente Rl, cujo material é,
também, aco inox, perem com capacidade volumetrica de 2000 ml, o
comportamentic ndo foi semeihante ac observado na amostra obtida no
recipiente Cl, posto que se trabalha com uma maior quantidade de reagentes e
também devido a fonte de aguecimento utilizada. Ambos os fatos fizeram com
que a combustao ocorresse rapidamente, o que possivelmente nao permitiu a
completa cristalizac&o da fase ficando residuos de material gue no reagiu.

Estes valores de tamanhos de cristalitos estdo préximos aos valores
reportados por Almeida et al,, (2010) quando sintetizaram TiO; por reacéo de
combusto com diferentes tipos de combustiveis, com fase majoritaria rutilo e
tamanho de cristalito variando de 26- 65 nm e também estio coerentes com a
faixa de valores reportada por Batista (2010} quando sintetizou TiO; pelos
métodos sol-gel, precipitagio e a partir da hidrolise do tetraisopropdxido de
titanio solvatado com o intuito de obter materiais foteatives obtendo valores de
tamanhos de cristalitos de 28 nm, 40 nm e 21 nm, respectivamente.

4,3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

Na Tabela 4.3 encontram-se apresentados os resultados de andlise
quimica por fluorescéncia de raios X das amostras obtidas nos diferentes
recipientes (calculos estdo detalhados no Apéndice B). Observa-se que, as
amostras apresentaram valores experimeniais proximos aocs percentuais
tedricos. Em todas as amostras obleve-se valores de TiO; superiores ou igual a
87 %, garantindo com isso, que o tipo de recipiente nao interferiu na formagéao
desse oxido (Ti0y).
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Tabeia 4.3 - Analise Quimica por fluorescéncia de raios X das amostras de TiO,: CS,
BP, Cie RIL

mostras
m{”\ cs BP cl RI

TiOz 98,70 89,35 97,00 98,35
Feo0O3 - - 2,57 0,25
AbOs 0,50 0,26 0,20 -

SiO, 0,19 0,08 0,08 0,15
ASan 0,25 - . - -

SO3 0,20 0,17 - 0,70
Ca0 0,16 0,13 0,13 0,15

Zn0O - - 0,01 -
MoO5 - : 0,01 -
CuQ - - - 0,10
P20s - - - G,30

Foi observado uma variacido na quantidade composicional do TiO; nos
diferentes recipientes, apresentando diferenga maior para a amostra Cl, a qual
o percentual de TiO; foi 3 % inferior quando comparado com o percentual
tesrico calcutado. Os demais 6xidos presentes sao provenientes das impurezas
e também se deve a analise semi-quantitativa que realiza um balango
estequimeétrico dos Oxidos durantes as analises, ou seja, a medida que um
aumenta o outro automaticamente reduz conduzindo ao total de dxidos de 100
%.

Bezrodna et al., (2005) obtiveram resultados semelhantes guando
sintetizaram TiO; através do método de hidrdlise térmica a parntir do tetracloreto
de titanio (TiCls). Os autores verificaram que todas as amostras apresentaram
valores experimentais de TiO; superiores a 85 %.

4.4 Analise Granulométrica

A Figura 4.3 ilustra as analises de disiribuicdo granulométrica das
amostras de TiO, obtidas por reagao de combustio nos diferentes recipientes.
Com base nos dados, observa-se que as amostras CS, Cl e Ri apresentaram
uma distribuico estreita e bimodal, com tamanhos medianos de aglomerados
(Dso) de 4, 2 e 12 ym, respectivamente.
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Figura 4.3 - Valores de didmetro esférico equivalente de aglomerados em fungéo da
massa cumulativa para as amostras de TiO,: (a) CS, (b) BP, (c) Cl e (d) RI.
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Fonte: Préprio Autor.

Para a amostra obtida no recipiente BP (Figura 4.2b) observa-se que
uma distribuicdo mais larga e tetramodal, com tamanho mediano (Dsgy) de 6
pm.

A amostra obtida no recipiente Rl apresentou tamanho mediano de
aglomerados (Dso) 64, 84, 50 % superior quando comparado com as amostras
CS, Cl e BP, respectivamente.

Comparando-se as amostras, observa-se que as amostras CS, Cl e RI
apresentaram comportamentos semelhantes, o mesmo n&ao 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 um p6 muito fino que se aglomera
rapidamente devido ao tamanho de cristais serem muito pequenos.

Resultados semelhantes foram observados por Almeida (2010) ao

sintetizar pés de TiO, por reacdo de combustdo com diferentes tipos de
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combustiveis, 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 ym.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 4.4, 45, 46, 4.7 apresentam as micrografias para as
amostras CS, BP, Cl e RI, respectivamente. Verificou-se que todas as
amostras apresentaram morfologia com formato irregular e ndo uniformes.

Por meio das analises das Figuras 4.4a e 4.4b (amostra CS) observa-
se a formagdo de aglomerados na forma de espumas ou flocos porosos,
apresentando aspecto fragil, com tamanho mediano de aglomerados de 18 pym
(constituidos de aglomerados com particulas pequenas ligadas por forgas
fracas interparticulas), Figura 4.4b. Observa-se também a formacgao de poros
originados provavelmente pela liberacdo de gases durante a combustao.

Nas micrografias da amostra BP (Figuras 4.5a e 4.5b) observa-se a
presenca de aglomerados com caracteristicas de blocos densos e
aparentemente sem a presenca de porosidade, apresentando tamanho de
aglomerados variando de 9 - 26 pm, com tamanho mediano de aglomerados de
17 ym (Figura 4.5a).

Figura 4.4 - Micrografias obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra
CS com dife‘rgrgztes aumentos.

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 4.5 - Micrografias obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra
BP com diferentes aumentos.
[ 'a'l- \ i _;
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Fonte: Proprio Autor.

Na micrografia referente a8 amostra designada Cl (Figuras 4.6a e 4.6b)
€ possivel observar aglomerados de aspecto fragil e com formato de flocos
porosos constituidos de aglomerados com tamanho médio de 18 pm.
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
presencga de aglomerados com caracteristicas de blocos densos, apresentando
tamanho de aglomerados variando de 10 - 36 ym, e tamanho mediano de
aglomerados de 18 ym. Observa-se ainda que as particulas sdo fortemente
ligados, gerando baixa porosidade interparticula.

Figura 4.6 - Micrografias obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra Cl|
com diferentes aumentos.

X

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.7 - Micrografias obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra Rl
com diferentes aumentos.
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Fonte: Proprio Autor.

De um 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
TiO, alterou de forma ndo muito expressiva a morfologia das amostras.

Leite et al. (2003), ao sintetizar TiO, por reagcdo de combustéo,
utilizando como combustivel ureia na estequiometria com excesso 100, 150 e
200 %, observaram que para todas as concentracdes de combustiveis
avaliadas houve apenas a formacédo da fase rutilo. Para a maior concentragao
de combustivel avaliada em 200 %, os pés apresentaram morfologia
constituida de aglomerados pequenos, baixo estado de aglomeragéo, com
superficies lisas e formada por particulas finas. Comparativamente, a
morfologia do TiO, preparados neste trabalho, e mesmo combustivel, foi
semelhante a observada pelos autores.

Almeida et al., (2010), quando sintetizaram TiO, com diferentes
combustiveis, verificaram que todas as amostras apresentavam uma
morfologia composta de aglomerados rigidos, aparentemente densos, com
exceg¢ao da amostra obtida com o combustivel carbohidrazina que apresentou
aglomerados moles, ndo uniformes e com forma irregular, com aspecto de
materiais frageis.

Resultados semelhantes, também foram observados por Nersisyan et
al., (2013) quando sintetizaram TiO, por reagdo de combustdo. Os autores
obtiveram aglomerados com morfologia porosa.
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4.6 Isotermas de Adsorgao e Dessorcgao

Os resultados da caracterizagédo textural dos pés de TiO, obtidos por
reagcdo de combustdo em diferentes recipientes, estdo representados pelas

isotermas de adsorgéo / dessor¢do de N, apresentadas na Figura 4.8 e na
Tabela 4.4.

Figura 4.8 - Isotermas de adsorgao / dessorgao de nitrogénio das amostras de TiO,:
(a) CS, (b) BP, (c) Cl e (d) RL
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Fonte: Préprio 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 adsorgdo / dessorcéo, ou seja, 0s
perfis das isotermas foram do tipo V, com “loop” de histerese do tipo H3,
segundo a classificagdo IUPAC (GREEG e SING, 1982). Este perfil de isoterma
caracteriza materiais mesoporosos, com dimensao de poros entre 2 - 50 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 mesoporesidade e o perfil da isoterma do
tipo IV, foram encontrados por Parmar et al., {(2010) quando sintetizaram o TiO5
usando uma combinagdo dos métodos de precipitacdo e de hidrolise. Porém
estes autores verificaram que suas amostras apresentaram loop do tipo H2 e
no caso das amostras deste trabalho foi do loop tipo H3.

Comportamentoc observado também no trabaltho de Ma et al., (2013)
quando estudaram membranas nanocompdsitas preparadas a partir do TiO; e
obtiveram isotermas do tipo IV com mesoporosidade semelhantes ao trabatho
em guestao.

Na Tabela 4.4 encontram-se os valores de area especifica (Sger), raio
de poro (Rp), volume de poro (Vp), didmetro de paricula (Dger) € Deetr/Dorx
referentes as amostras de TiO, obtidas pelo método de rea¢do de combustao
utilizando diferentes recipientes.

Tabela 4.4 - Resultados da area superficial obtida pelo método de BET, volume do
poro, tamanho de particula, didmetro do poro e razdao do tamanho de
particula/tamanho de cristalito para as amostras CS, BP, Cl e Rl

Area Tamanho de Volume de
Diametro do
Amostras especifica particula poros Dser/Dorx
2 . 3 poro (nm)
(BET) (m°/g) (Dggr)* (nm) (cm/g)
CS 52,27 27 0,13 12,4 0,81
BP 48,63 29 0,18 14 1,12
Cl 47.21 30 0,11 12,1 0,70
RI 5,14 274 0,01 1,22 25

Fonte: Proprio Autor.
*Calculado a partir da area superficiat (BET)
Densidade tebrica = 4,26 gfcm?.

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 % gquando 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 liberagdo de gases durante a sintese, reduzindo com isso a
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temperatura de combustdo alcangada durante esta etapa, quando comparada
com as das outras amostras, mas também pelo fato da maior quantidade de
reagentes levar a reagao, ser mais rapida deixando muito material sem reagir,
provocando o inicio de formacao das fases com baixa cristalinidade e pequeno
tamanho de cristal 0 que resultou em uma grande aglomeracéo das particuias
levando a uma baixa area da superficie.

A relacdo do tamanho de particula obtido pelo BET e pelo tamanho de
cristalito obtido por DRX mostra que a amostra obtida no recipiente RI
apresenta em torno de 25 cristalitos por particula, indicando seu maior estado
de aglomeragio 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 do TiO,. Com relag@o ao volume e didmetro dos poros, verifica-se
que o maior volume e tamanho de poros foram observados para o pd
preparado no recipiente BP, enquanto que o menor volume e o menor didmetro
de poros foram chservados para a amostra preparada no recipiente Rl. Este
fato esta relacionado novamente com a temperatura alcangada durante a
sintese, apresentando maior estado de aglomeracio e uma redugao drastica
na porosidade e no tamanho dos poros.

De uma forma geral todas as amostras apresentaram didmetro de poro
< 50 nm, caracterizando-0s como mesoporoes.

Resultados semelhantes foram observados por Singh e Madras (2013)
quando sintetizaram TiO; por reagdo de combustdo. Os autores verificaram
vaiores de area superficial aproximados de 50 + 2 m2.g”, com volume e
diametro de poros 0,47 cm*.g™' e 37,6 nm, respectivamente.

4.7 Anadlise Térmica

A Figura 4.9 apresenta os resultados de TGA/DTA em fungdo das
temperaturas caracteristicas para o TiO; obtido por reagdo de combustdo 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 3 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 decomposicdo da matéria organica resultante do isopropéxido de titanio
durante a etapa de sintese.

Figura 4.9 - Curva TGA/DTA em funcdo da temperatura caracteristicas das amostras
de TiO,: (a) CS, (b) BP, (c) Cl e (d) RI
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Fonte: Préoprio Autor.

Os valores de perda de massa para as amostras obtidas nos diferentes
recipientes CS, BP, Cl 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 também 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 excegao ficou por conta da

amostra obtida no recipiente BP.

Tabela 4.5 - Dados obtidos através das analises térmicas (TGA/DTA) das amostras de
TiO..

Amostras CS BP Cl Ri
Perdas de massas
(%) — 1° Evento 5,0 8.0 4.0 4.0

Perdas de massas

%) — 2° Evento 83 30 84 85

Fonte: Proprio Autor.

As curvas DTA apresentam inflexdes exotérmicas e endotérmicas nas
mesmas faixas de temperaturas, confirmando a saida de agua adsorvida e a
liberagdo da matéria organica. Podemos observar ainda que a partir da
temperatura de 600 °C nao ocorreu mais nenhuma perda de massa, garantindo
com isso a formacédo do Oxido esperado. A partir dessa temperatura as curvas
de DTG e DTA nao apresentam mais nenhum pico.

4.8 Porosimetria por intrusao de merctirio

A Figura 4.10 apresenta a variagdo do didmetro de poros do suporte
ceramico S-TiO; em fungdo do volume de intrusdo de mercirio acumulado.
Pode-se observar que a maior parte dos poros possui didmetro variando de 0,3
— 0,9 uym, com didmetro médio de 0,724 pm e porosidade 47 % caracterizando

esse suporte promissor para aplicagdo em processos de microfiltracdo.
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Figura 4.10 - Variagdo do diametro dos poros em funcdo do volume de intrusdo de
mercurio acumulado no suporte S-TiO,.
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Fonte: Proprio Autor.

4.9 Difragao de Raios X do suporte S-TiO;

A Figura 4.11 apresenta o difratograma de raios X do suporte S-TiO,
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 sinterizagdo do suporte a 1200 °C
favoreceu a cristalizacdo completa do material, levando ao surgimento dos
picos principais da fase rutilo e anatasio, semelhantes ao resultado de DRX
relatados para as amostras obtidas nos recipientes CS, BP e Cl.

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).

Porém, apés sinterizacao todo material foi completamente cristalizado.
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Figura 4.11 - Difratograma de raios X do suporte S-TiO..
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Fonte: Proprio Autor.

A Tabela 4.6 apresenta o valor do tamanho de cristalito referente ao
pico principal (di10), cristalinidade e quantificacdo 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 também observou-
se um 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 TiO; estao relatados no Apéndice A

Tabela 4.6 - Cristalinidade, tamanho de cristalito e quantificacdo do suporte S-TiO,.

Cristalinidade Tamanho de Quantificagdo das Fases (%)
RO (%) Cristalito (nm)
Rutilo Anatasio
S-TiO, 80 44 89 11

Fonte: Proprio Autor.
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5.

CONCLUSOES

A sintese por reagdo de combustéo foi eficiente para a obtengéo de TiO,
em grande escala laboratorial com produgdo em bateladas de 30g.

Foi possivel obter TiO2, com a presenga das fases rutilo e anatasio para
todos os recipientes, com exce¢ado do recipiente Rl que obteve somente
a fase rutilo.

As amostras obtidas nos recipientes CS, BP e Cl apresentaram maiores
valores de cristalinidade e tamanho do cristalito quando comparado com
a amostra obtida no recipiente RL

Os resultados de andlise quimica por fluorescéncia de raios X
mostraram que todas as amostras apresentaram percentuais
consideraveis de TiO,, com valores igual ou superiores a 97 %.

Quanto a morfologia, todas as amostras apresentaram a formacgio de
aglomerados grandes, nao uniformes e irregulares de aspecto fragil e
com caracteristicas de flocos porosos, a excegdo da amostra obtida no
recipiente Rl que apresentou caracteristica de blocos densos, com
pouca ou nenhuma presenga de porosidade.

O tipo de recipiente e o tipo de aguecimento influenciaram diretamente
as caracteristicas morfolégicas e estruturais das amostras.

Os resultados de difracdo de raios X, do suporte S-TiO, mostraram a
presenga das fases rutilo e anatasio com cristalinidade e tamanho de
cristalito similares as amostras obtidas nos recipientes CS, BP e Cli.

O suporte S-TiO; resultou em um material com porosidade e didmetro
meédic de poros adequados para ser utilizados em processos de
aplicacbes em microfiltracao, indicando com isso ser um material com
potencial para obtencdo de membranas ceramicas de TiO,.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
e Fazer a dispersdo dos pds de TiO; preparados por reagao de combustao
em solvente de N-metil-2-pirrolidona (NMP) por meio da utilizagdo de um
moinho de atrito para atuar na desaglomeragdo das particulas, seguida
da adicio polietersulfona (PES) para entdo fazer a deposigéo sobre um
suporte ceramico.

¢ Estudo detalhado sobre a interagdo dos suportes com as membranas;

s Estudar diferentes temperaturas de sinterizagdo das membranas de
TiOz;

o Estudar diferentes espessuras do fime depositado sobre as
caracteristicas da membrana obtida;

+ Realizar teste de medida de fluxo das membranas obtidas:

o E por também realizar teste de aplicagdo em processos de separagéo.
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APENCIDE A - Dados dos DRX das amostras e do suporte S-TiO;

As Tabelas A1 a A4 correspondem aos valores de intensidade, planos
cristalograficos obtidos das fichas padrées JCPDS 21-1276 e 21-1272 do TIQ,,
e 0s correspondente valores de 20 (graus) e tamanho de cristalito determinado
a partir dos dados de difragédo de raios X das amostras do presente trabatho.

Tabela A1 - Valores do tamanho de cristalito, 26 (graus), com os seus
respectivos planos cristalograficos e distancia interplanar do TiO, para a

amostra CS.

20 (graus) d hkl Cristalito (nm)
25.2955 3.51805 101 2470
27.4384 3.24797 110 3315
36.0846 2.48709 101 31.54
41.2486 2.18687 111 43.19
54.3306 1.68719 21 41.29
56.6419 1.62370 220 46.38
69.0177 1.35967 301 37.74

Media = 36,86

Tabela A2 - Valores do tamanho de cristalito, 20 (graus), com o0s seus
respectivos planos cristalograficos e distancia interplanar do TiO, para a

amostra BP.

20 (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

Média = 28.17

Tabela A3 - Vaiores do tamanho de cristalito, 208 (graus), com os seus
respectivos planos cristalograficos e distancia interplanar do TiO, para a

amostra Ci.

20 (graus} d hkl Cristalito (nm)
36.0966 2.48629 101 3293
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

Média = 34.59
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Tabela A4 - Valores do tamanho de cristalito, 28 (graus), com os seus
respectivos planos cristalograficos e distancia interplanar do TiO, para a
amostra RI.

20 (graus) d hkl Cristalito (nm)
27.5718 3.23256 110 .13
Média =11.13
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APENDICE B — CALCULO DO PERCENTUAL TEORICO DO DIOXIDO DE
TITANIO

Com base nos dados das massas molares de cada componente,
calculou-se a massa molecular total da titania (TiO,), como descrito abaixo:
Pesos atdmicos dos atomos presentes:

Ti= 47,867 um.a

0,=15,999 um.a

Dai, temos:
TiO2 = 1 mol (1x47,867+ 2x15,999) g/mol = 79,865 g/mol
M= 79,865 g/mol

Calcula-se o valor percentual do éxido que compdem a composi¢do da
titania (TiOy), através da seguinte férmula:

M %Xo = percentual do composto
%X, =—x100

oxido;
x , Onde:

M, = massa do composto 6xido;

M; = massa total da composigao.

Entdo, temos os seguintes resultados para o calculo para o 6xido que
compde o TiO;:

%X, = ;z’zgg x100 =100%

L ]
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ANEXO 1 - Fichas cristalograficas das fases presentes nas amostras.

Fichas cristalograficas calculadas pelo Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD), utilizadas pelo programa XRD6000 da Shimadzu como
padréo para a identificagdo das fazes presentes nas amostras do presente
trabalho.

A) Ficha padrao para a fase Rutilo.

| o PDI # 211276, Wavelength 1.540%6 (A)
| 211278 Quality: = TiO2
| CAS Number: Titanium Oxide

| Molecular Weight.  79.90 Ref; Natl Bur. Stand. (U.5.) Monogi. 25, 7. 83 [1969]
| Volume[CD] £2.43

f Dx 4.250 Dm:4.230

Sys: Tetragonal
Lattice: Prnmitive

Fived St
Intensity ->

S.G.: P42/mnm (136) ]

Cell Parameters: W

a 4593 b c 2959 | T w

i I PP Y el

- : - ’ s % %= : A

SS/FOM: F30=107(.0088. 32) o 100 1 150 2e°

1Acor: 3.40

Rad: CuKal ] Int-f h k 1 22 Int-f h k | 22 Int-f h k |

Lambda: 1.54056 27.446 100 1 1 0 |74.409 113 2 o1|10607 2 103

Filter: 36.085 S0 1 0 1 |76508 4 2 0 2 |109.40 2 11 3

d-sp. 39.187 8 2 0 0 |79.819 2 21 2 |1e22 4 40 2

Mineral Mame: 41,225 25 1 1 1 |82333 6 3 21 |1n7s2 4 51 0

Rutile syn 44.050 10 2 1 0 |84a258 4 4 0 0 |12005 e 21 3
54.322 60 2 1 1 |87.461 2 41 0 |[12278 8 4 3 1

Alzo called: 56.640 20 2 2 0 |89555 8 2 2 2 |12365 a 3 3 2

titania 62.740 10 0 0 2 |90.705 4 3 3 0 |131.84 6 4 2 2
£4.038 10 3 1 0 |95272 6 4 1 1 [13654 8 303
£65.478 2 2 21 |04 6 3 1 2 |14004 12 § 21
£3.008 20 3 01 |97a73 4 4 2 0 |14310 2 440
69.788 12 1 1 2 |98511 <113 3 1)|15585 2 s 30
72.408 2 21 1 |105.09 2" 4 2

B) Ficha padrao para a fase anatasio.

w PDF & 2112172, Wavelength 1.54056 (A)

21.1272 Quality: * Tinz

CAS Number: Titanium Oxide

Moinciine WolhE 7550 Ref: Natl Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25,7, 82 (1969

Yolume[CD]E 136.31

Dx: 3.893 D »

Sys: Tetragonal oEo

Iéaéliclef. B/ody—cﬁr:.ﬂad E

G.: 147 /amd

Cell Parameters: ?5; g

a 3.785 b c 9513 | = 4 i L 2

o B ¥ v _— Ak " " e

SS/FOM. F30-74(0116. 35) 0 25 ) 75 100 125 150 28"

ploce3.0 = It h k|| 28 Intf h k 1| 28 It h k|

Lambda: 25281 100 1 0 1 |76.017 4 3 01 |11283 <2 30 7

Filter: 36.946 10 1 0 3 |s0.725 <2 0 0 8 |113.85 2 325

d-sp: 37.800 20 0 0 4 |82136 2 3 0 3 114.90 2 4 11

Mineral Name: 3. 10 1 1 2 |8sz2ess 6 2 2 4 |118.43 4 21 9

Anatase syn 48 049 35 2 0 0 |83147 4 31 2 |12009 2 228
53.890 20 1 0 5 |93.217 2 217 121.72 <2 4 1 3
55.060 20 2 1 1 |s4178 4 3 05 [12233 2 40 4
62119 4 21 3 |95139 4 3 21 [131.02 2 4 20
62.688 14 2 0 a |383:18 2 1 09 (13533 €2 327
68.760 6 1 1 6 |99801 2 2 0 8 |137.38 4 415
70.309 6 2 2 0 |100.21 2 3 2 3 |143.87 2 3 09
74.029 <2 1 0 7 |107.44 4 321 6 (15002 4 4 2 4
75.029 10 2 1 5 |10895 4 4 0 0 |152862 2 0 012

68



