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RESUMO

A obtencao de pés ceramicos com tamanho de particula e poros controlados para
preparacdo de membranas ceramicas tem levado a um grande impulso no
desenvolvimento de métodos de sintese quimica. Entre os varios métodos
estudados nas ultimas décadas para preparacao de pds, o método por reacao de
combustdo tem se destacado como promissor para obtencdo de pdés com boa
cristalinidade e nanométricos. Neste método o combustivel utilizado desempenha
um papel importante nas caracteristicas fisico-quimicas dos p6s obtidos. Assim, este
trabalho teve como obijetivo estudar o processo de sintese por reagao de combustao
convencional avaliando o efeito dos diferentes combustiveis (acido citrico
monohidratado, anilina, carbohidrazida, dihidrazida oxalica, glicina e uréia) nas
caracteristicas fisico-quimicas dos po6s de titania (éxido de titdnio), visando o
desenvolvimento de membranas ceramicas assimétricas de TiO./AlOs. A
metodologia foi dividida em trés etapas. A Etapa | consistiu na preparacao dos pés,
e esta dividida em dois estagios: sintese por reagdo de combustdo e a
caracterizacao desses pds por difracdo de raios-x, adsorcdo de N, microscopia
eletrénica de Varredura e distribuicdo granulométrica. A Etapa Il consistiu na
preparacao do suporte de membranas e a Etapa Ill que consistiu na caracterizacao
das membranas. Os resultados referentes a Etapa | mostraram que todos os
combustiveis com excec¢ado da anilina levaram a formagéo da fase rutilo como fase
majoritaria e anatasio como fase secundaria e que o tamanho de cristalito variou de
26 a 65nm. As curvas de adsorcao /dessorcao e histerese apresentaram isotermas
que caracterizam materiais mesoporosos (dimensao de poros entre 2-50 nm) e esse
tipo de histerese indica a presenca de poros estreitos em forma de fenda. A
temperatura da chama de combustédo foi maior para anilina e glicina (900 e 881°C).
Os espectros de infravermelho indicaram a presenca de vibracdes caracteristicas da
ligacdo O-Ti-O. O maior didmetro médio equivalente de aglomerados foi para o pé
preparado com o acido citrico monohidratado (Dmegiano = 16,36 um) e menor para
dihidrazida oxalica (Dmediano = 1,91 pm). A amostra do p6 de uréia foi que apresentou
a maior area superficial (23,8 m?/g) e menor estado de aglomeragéo. As membranas
ceramicas assimétricas de TiO, que apresentaram os melhores resultados foram as
preparadas com as amostras uréia, carbohidrazida e glicina. No processo de
separacdo com agua contaminada as membranas assimétricas de TiO, mostraram
grande eficiéncia em termos de separacao, rendimento acima de 95%, e todos os
permeados apresentaram baixa turbidez, menor que 1,49 NTU, valor permitido para
agua potavel.

Palavras-chave: TiO,, reacao de combustdao, membranas ceramicas, assimétricas,

combustiveis.



Abstract

The obtainment of ceramic powders with particles size and controlled pores to the
preparation of ceramic membranes has leaded to a great impulse on the
development of proper chemical synthesis methods to the preparation of the
powders. Among the various methods studied on the last decades to the preparation
of the powders, the combustion reaction method has stood out as promising to the
obtainment of powders with good crystallinity and nanometric. In this method the fuel
used plays an important role on the physicochemical characteristics of the obtained
powders. Thus, this work has as main objective to study the synthesis by
conventional combustion reaction evaluating the effects of different fuels (citric acid,
aniline, carbohidrazide, oxalic dihidrazide, glycine and urea) in the physicochemical
characteristics of the titania powders (titanium oxide), and, for the development of
ceramic membranes asymmetric of TiO»/Al,O3 . The methodology was divides within
three stages. Stage | consisted on the preparation of the powders, and it is divided in
two steps: synthesis by combustion reaction and the characterization of these
powders by XRD, adsorption of N,, SEM and granulometric distribution
determination. Stages Il consisted in the preparation of the membranes and the
Stage Il consisted in the characterization. The results concerned to Stage | showed
that all fuels, with exception of aniline, leaded to the formation of the rutile phases as
major phases and anatase as secondary phases and that the size of the crystallite
varied between 26 to 65nm. The curves of adsorption/ dessorption and hysteresis
presented isothermals that characterizes as mesopores intered (dimension of the
pores between 2-50 nm) and this kind of hysteresis indicates the presence of narrow
pores cleft shaped. The temperature of the combustion flame was higher to aniline
and glycine (900° and 881%). The infrared spectrum indicated the presence of
characteristic vibrations of the O-Ti-O connection. The largest diameter of clusters is
equivalent was the due to the citric acid (Dmean = 16.36 pm) and samller oxalic
dihidrazide (Dmean = 1.91 um). The results for the Phase Il found that better
interaction between support / membrane was with the support calcined at 600 ° C,
also the dust that had the best adhesion was obtained with urea. The asymmetric
TiO. ceramic membranes that showed the best result was that prepared with urea,
glycine and carbohydrazide. Separation processes in contaminated water with
asymmetric TiO, membranes showed great efficiency in terms of separation, above
95%, and all permeate showed low turbidity, less than 1.49 NTU value allowed for
drinking water.

Keywords: TiO,, combustion reaction, asymmetric ceramic membranes, fuels.
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MEu membranas TiO,, obtida com uréia



16

SUMARIO
1 INTRODUGAO.........ciemrcinacesssssesssesesssssss s sss s s sssasssssssssssssssassssssssssnssssassssssssaes 19
RS 0 o= Yo 21
1.1.1 ODJELIVO GEIal.........cueeiieeeniirsissers s samn s s ammn s s s 21
1.1.2 ODjetivOS @SPECITICOS........cceouirrirnriicrnnsrssms s s s me s e 22
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA........oomiererrecccssssssss s e sesssssssssssssssssssssassssssssnas 23
2.1 OXIdO dE tHANIO....curereeeureeurecesesesesreesesseessesessssesssessessssese s e ssasesssenesases 23
2.2 Processo de Sintese por Reacao de Combustao..........cccecerririmmrrssinnssnsianens 25
2.2.1 Mecanismos e conceitos termoqUIMICOS............ccccccecrrrirsssrrssssssssssmsssssnns 26
2.2.2 Parametros de COMBUSTAO. ........ccceumreeremerccimienccesmeescesemssssssm e s ssssmn s sssmnnesns 29
2.2.3 COMDUSHIVEIS......cceeenmmnriiissssnmnnnsissssssnnsssssssssssmsssss s ssssssnssssssssssnmssnsssssssssnnnnnsnss 32
2.2.3.1 Acido citrico monohidratado..............c.eeeueveesesvsrsrsesessessssssesssssssssssssessesens 34
P20 B2 - 1 1] - 35
2.2.3.3 CarboNidrazida.............ccceesemmmmmsscessssmnnnsscssssssmnnnssssssssssnnnssssssssssssnnsssssssssnnnnes 36
2.2.3.4 Dihidrazida OXaAliCa..........cccusssmmmmmssssssmmmmmsssssssssmmsssssssssssnsmsssssssssssnsssssssssssnnes 37
2.2.3.5 GlICING. .....ceesseemerseerannsssssnnssssssnnsssssnnssssssnnnssssssmnsssssnnnsssssmnnsssssnnnsssssnnnsssssnnnns 37
b2 Nl U - ] - 39
2.3 MateriaisS POrOSOS........cciiiiiiiiiisissssssssssssmmmmmmsnnnnss s ss s s s s s s ssssssssssssssssssnssssmmmmmssnnsnns 43
2.4 Membranas ceramicas asSimetricas........ccccccrrrrrrrrmmmmrrrrsssssmerr s e esssssnmsseseeesssns 47
2.5 Processos de recobrimento de membranas ceramicas..........ccccervivinnersssannnns 49
2.6 Propriedades das membranas Ceramicas.......ccccccvrrerrrresessssssssssssssssnsmmmmmnnnnnns 50
S METODOLOGIA........ceiecccerrrcece s ssssms s s sssne s s s sssme s s s s sme s easssms s e s ssmns e e samneeesssnnnsensnnns 52
B0 I 1 =Y (=] 4 - T 52
B0 022 1T o T Lo =3 53
3.2.1 Etapa | — Preparacao e caracterizacao dos poS........cccrrrrrssummmmmssssssssssnnsnsnas 53
Il o (=T o T- T2 Lo ToJo [o X- 3 o o X- N 53
3.2.3 ReacOesS QUIMICAS.........cocuuerremerrairnnnssssnnnsssssnsssssssmnsssssnms s sssssmasssssane s snssnnnnsssnns 56
BRI 07 1= Ted (=1 2= Loz Lo T o [0 L= o T o 1 58
3.3.1 CaracterizaCao @SHrUUIAL............ceecevmmrevireeenicissmescsssmenssssn e nsssmensssssme s s asssnnnes 58
3.3.1.1 Difracao de RaiOS = X......cceoeemerrrrisemmnnnssisssssmmmnnssssssssmnnssssssssmmsnssssssssssssnnnsns 58

3.3.1.2 Espectroscopia do INfravermelNo..............cuueeecevscemmmesccssssmmennsssssssssnnennns 58




17

3.3.2 Caracterizacd0 MOIfOIOQICA. .........cueeevmeereeieniccmessccsmeeecsssme s sssn e s emmeesssnnes 59
3.3.2.1 A1€Q SUPEITICIAL.......ccocvrveeerereresesesesrsrsrsrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssaeas 59
3.3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura.............ccueeevcemrcsssemmssssmesssssnnnsssssens 60
3.3.2.3 Distribuicd0 GranUlOMELriCa............coourmrrsssssmmessssssssssmmmsssssssssnnnssssssssssnnens 60

3.4 Etapa Il - Preparacao dos suportes e das membranas ceramicas

E2 LTSy 11 =Y - 3 60
3.4.1 Preparacao dos suportes em forma de diSCOS............cceevmrrrnsisssnmmnnnssssssnnns 60
B I T I = (=] g = 1 U 60
R 30 W =] (o Yo [0 P 61
3.4.2 Preparacao dos suportes em forma de tubosS.............ccccccesvvsmmunememmmeenennnnnns 61
Ry | - 1 (=] - TS 61
3.4.2.2 MELOAOS........cumeenrrcsssssnmmnnsssssssssnnnnssssssssnmnnssssssssssnnnnssssssssssnnnnssssssssnnnnnsssssssnnnes 62
3.4.3 Preparacao das barbotinas e das membranas ceramicas assimétricas..64
3.4.3.1 Preparacao das Barbotinas .............cocceceememcccssssmmmmssssssssmmnsssssssssnnenssssssssas 64
R T I I Y/ (T = U T PP RPUPRPRRT 64
K 0 G T 2 /11 (o o o <RSP 64
3.4.4 Preparacdo da membranas ceramicas asSimetricas............ccceeeeeervvvsssannns 65
3.5 Etapa lll - Caracterizacao das membranas ceramicas assimétricas............. 65
3.5.1 Microscopia eletrénica de varredura .65
3.5.2 Teste de bancada para medidas de fluxo com dgua dessalinizada........... 66
3.5.3 Avaliacao dos suportes no pré-tratamento de agua...........cccceeeererrrrsssssunnns 68
3.5.3.1 Producdo de aqua contaminada (fluente sintético)...........ccceecurrvrrverrenns .68
3.5.3.2 Andlise granuUlOMELriCa..........ccucceemmreermmeeciimeenccssmenscsssmsnsssmnnsssssmnesssssnnnnnns 68
3.5.3.3 Fluxo das membranas utilizando dqua contaminada de arqila............... 68
3.5.3.4 Fluxo relativo dOS SUPOITES........eeuuueereeemmmmmmsssssssssssssssssssssssnnsnnsnssssssssssmmsssses 68
3.5.3.5 Rendimento dO SUPOITES........cuuecccvesmmmmmrsssisssmnnsssssssssssmnnssssssssssnnssssssssssannes 69
4 RESULTADOS E DISCUSSAQ.......ccciueiimimincsmmssesesssssssssssssssssssssasssssssssssssssassssnns 70
4.1 Preparacao e caracterizacao doS POS........cccurrrrrmrrmsssnmsrssssmsssssssmsssssssnssssssanses 70
4.1.1 Cor, caracteristica da chama, temperatura e tempo da chama de
(o0 .11 0 1= - Lo 70
4.1.2 Analise eStrutural .........cccceiiiiiicccimri e er e sms s r e s smmmn e e e e e nnns 75

4.1.2.1 Difracao de raios = X ....ccccceriirmmrmnismnmnnsess s s s s s s 75



18

4.1.2.2 Espectroscopia do Infravermelho...........coouommiiiniicssesnncenn e 78
4.1.3 Analise MOorfolOgiCa .......ccccommrriirmriririn s s s 80
4.1.3.1 Area SUPEITICIAL ......cccreeereereereressesceseessssssssss e sssesssssss s s s sssssssassnasssssnsaes 80
4.1.3.2 Curvas de abSOrcao/DeSSOICAO ......ccuurrmrrrsssnmsrrsssnmmrssssnnsssssnnssnssssnsssssssnnees 81
4.1.3.3 Distribuicao granulometrica ........ccccveicrmrincccnrinr e e 83
4.1.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........ccccorreiiceerrresssccnmeeennennnns 85
4.1.4 Conclusoes parciais da Etapal ........ccccciiiiisemmmmmnnnseeennssssssssssssssssasennns 91
4.2 Etapa Il — Preparacao dos suportes e das membranas ............ccceeccemrrrininnnes 92
4.2.1 Avaliacao da interface membrana/suporte..........cceecrriremmrrcssmernsssssssssnenns 92

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos suportes em forma de

Lo L= o o 94
4.2.3 Conclusoes parciais da Etapa ll........cccccviiiiirmmmmnmnnnnemnns s sssssssasennns 98
4.3 Etapa lll — Caracterizacdao das membranas ceramicas assimétricas............ 99

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) das membranas ceramicas

2 LTSy 11 =Y (- 99
4.3.2 Analise granulométrica do efluente sintético.......cc.covvrrireiiiccccccccccccnenneeees 107
4.3.3 Medida de fluxo (agua dessalinizada)..........c.ccceccmrrrrrsssssmmnrrrssssssseessessssnnns 108
4.3.4 Medida de fluxo (efluente SintétiCo).........cccermmrrrrrrirssmmrrrissscse s 111
4.3.5 Fluxo relativo, rendimento das membranas e turbidez..........cccccccernneeee 112
4.3.6 Conclusoes parciais da Etapa lll ........ccccciiiiiiiimmmiiiincesss s 113
5 CONSIDERAGOES FINAIS........cceurererererereeesessssesessssssasssasssassssssnssssssssssessasaes 114
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........cooccrmimrcensnssssssnsesssssssssanas 115
REFERENCIAS.........ooocurercueerecasasessssessasesessssesssessassseasssessasssssssessassssssasessssessasaseasans 116
Y| N 125

Y3 | =0 N 131



19

1. INTRODUGCAO

As membranas estdo presentes em todos os sistemas biolégicos, onde
desempenham as mais variadas funcgdes, tais como transportar nutrientes e agua,
estocar e converter energia, ou possibilitar a transferéncia de informacdes. As
membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se imitar as membranas
naturais, em particular, quanto as suas caracteristicas Unicas de seletividade e
permeabilidade (HABERT et al., 2006).

As membranas sintéticas comerciais sao produzidas a partir de duas classes
distintas de materiais: os polimeros, na sua grande maioria materiais organicos, e 0s
inorganicos, como metais e ceramicas. Geralmente, as membranas de natureza
organica sao mais baratas do que as membranas inorganicas. No entanto estas
ultimas apresentam uma maior vida 0til e permitem limpezas mais eficientes
(HABERT et al., 20086).

As membranas ceramicas podem ser usadas em temperaturas elevadas,
superior a 500°C, o que é uma das vantagens sobre as tradicionais membranas
poliméricas, as quais possuem uso limitado a temperaturas inferiores a 250°C, além
de sofrer degradacao acelerada em pH extremamente acido ou na presenca de
solventes organicos (SANTOS et al., 1995).

As matérias-primas utilizadas para fabricacdo das membranas ceramicas sao
limitadas. Na pratica, pelo menos quatro 6xidos insoluveis tipicos para a preparagcao
de membranas sdo bastante utilizados, ou seja: silica, alumina, titania e zircénia
(HABERT et al, 2006). A superficie das particulas destes O6xidos tem um
mapeamento do ponto de vista quimico, bem documentado e podem atuar como
catalisadores e/ou adsorventes, principalmente quando se tem particulas muito finas
ou mesmo nanométricas e uniformes, que podem levar a formacdo de poros
regulares com uma distribuicao estreita de tamanho o que ocasiona a producao de
pds com altas areas superficiais e estabilidade termo-quimica e fisica.

Dos quatro éxidos citados por Habert et al. (2006), utilizados para preparar as
membranas ceramicas, o 6xido de titanio, TiO, (titAnia) se destaca, principalmente
por apresentar excelente resisténcia quimica e boas propriedades fotoquimicas e
cataliticas. Esta propriedades e possibilidade de uso em diferentes aplicacdes
tecnoldgicas do TiO,, tem atraido a atencdo de varios pesquisadores, para a



20

preparacao de nanoparticulas de TiO, por métodos de sintese quimica, de forma a
otimizar sua propriedades.

O desenvolvimento de métodos adequados para a producao de nanopds de
sistemas ceramicos tem sido de grande relevancia nas ultimas décadas, e tem
despertado o interesse de Quimicos, Fisicos, Engenheiros, etc. nos dias atuais. Isto,
porque as propriedades importantes em um produto ceramico dependem, em grande
parte, das caracteristicas fisico-quimicas dos pés (matéria-prima) utilizados, as quais
sao dependentes do tipo de método de processamento utilizado.

O processamento de pos de TiO,, industrialmente, é feito pelo método
ceramico de mistura de Oxidos convencional, que apesar de ser um método
econdmico, ndo possibilita o controle da homogeneidade e pureza, principalmente
por utilizar processos de mistura e moagem (SOUTO et al., 2005).

Entre os principais métodos de sintese quimica utilizados para obtencao do
TiO,, tem-se: coprecipitacdo ,reacdo de combustdo, sol-gel, mistura de Oxidos,
sintese hidrotérmica, e o método Pechini. Entre estes métodos, a sintese por
reacdo de combustdo espontdnea tem se destacado, e tem sido empregada com
sucesso para obtencao de diversos tipos de materiais ceramicos.

A reacdao de combustao, € um método de processamento por meio do qual
uma reacao exotérmica e rapida € usada para produzir pds ceramicos de forma facil,
segura e econ6mica. Para a maioria dos sistemas ceramicos, possibilita a obtencao
de uma Unica fase de interesse, particulas nanométricas (elevada reatividade), poros
de tamanho controlados com excelente controle da pureza e homogeneidade
quimica, aglomerados pequenos (inferior a 5 ym), precursores de baixo custo e nao
necessita de equipamentos sofisticados. Além de todas as vantagens citadas, ainda
leva a obtencdo de pds sem necessitar de etapas de calcinacao posterior e
possibilita a producédo em escala piloto com boa reprodutibilidade dos pés (COSTA
et al., 2008).

No processo de combustdo a temperatura e o tempo de reacdo sédo dois
fatores importantes que controlam a transformacéo de fase durante o processo de
sintese. As condicbes de temperatura/tempo O6timas variam de material para
material, e sdo determinadas primariamente pela transicdo de fase que € uma
caracteristica intrinseca de cada sistema (SOUSA et al., 2000; COSTA et al., 2001).
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As caracteristicas morfoldgicas e estruturais dos pés obtidos por reacédo de
combustdo em morfologias diferentes, constitui algumas das caracteristicas que irao
definir o tipo de aplicacéo e a eficiéncia de um determinado produto. No caso, da
utilizagdo dos p6s com caracteristicas bem controladas e uniformes irdo definir o
processo de separagdao de uma membrana. Desta forma, a aplicagdo da membrana
ceramica sera funcdo de sua microporosidade ou mesoporosidade, as quais
poderdo ser utilizadas em processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracao,
sendo aplicada desde o tratamento de efluentes, separagcdo de agua e Oleo,
separacdo de proteinas, separacdo de bactérias, etc. Estes processos séao
extensdes do processo de filtragdo classico que utilizam, nesta seqiéncia, meios
filtrantes (membranas) cada vez mais fechados, ou seja, com poros cada vez
menores e controlados. O tipo de processo onde as membranas ceramicas sao
utilizadas é definido a partir do tamanho dos poros, porosidade, espessura da
camada ativa, caracteristica quimica e elétrica da superficie obtida, etc. (HARBERT
et al, 1997).

Desta forma, pretendeu-se utilizar o processo de sintese por reagdo de
combustdo espontanea por fase liquida para a preparacao de pos de titania (éxido
de titanio), e avaliar a influéncia de diferentes combustiveis (acido citrico
monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia) na
sintese e nas caracteristicas estruturais e morfoldégicas do péds, visando sua
viabilidade econdbmica e eficiéncia, para preparar membranas ceramicas

assimétricas de TiO»/Al,O3.

2.1. Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito dos combustiveis acido citrico monohidratado, anilina,
carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia, na reacdo de combustdo para
preparacao de titania (6xido de titanio), visando o desenvolvimento e caracterizacao
de membranas ceramicas assimétricas de TiOo/AlO:s.
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1.1.2 Objetivos Especificos

1. Estudar &cido citrico monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina
oxalica, glicina e uréia, como combustiveis para obtencao de pé de titania por
reacdo de combustao.

2. Caracterizar estruturalmente os pos resultantes por difragdo de raios-X (DRX)
e morfologicamente por adsorcdo de nitrogénio (BET); distribuicao
granulométrica; e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3. Avaliar as condicbes de processamento (compactacdo e temperatura de
calcinagdo) do suporte de Al.O3 para deposi¢do da camada de TiO,.

4. Depositar a barbotina sobre o suporte ceramico pelo método de “dip-coating”
para obtencdo das membranas.

5. Caracterizar as membranas obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
com o objetivo de investigar o tamanho e distribuicdo de graos e poros.

6. Testar as membranas em escala laboratorial em processos de separacao

para avaliar sua eficiéncia.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Oxido de Titanio

O o6xido de titanio € um polimorfo, é encontrado na forma de trés fases
cristalinas: rutilo (estrutura tetragonal, parametros de rede a = b = 4.584 A, ¢ = 2,953
A) (GRANT, 1959), anatasio (estrutura tetragonal, parametros de rede a = b = 3,782
A, ¢ = 9,502 A) e bruquita (estrutura ortorrdmbico, parametros de rede a = 5,436 A, b
= 9,166 A, ¢ = 5,135 A) (SANSONOV et al., 1982).

Das fases cristalinas, geralmente a fase bruquita é instavel e de baixo
interesse tecnolégico. A fase rutilo é formada em altas temperaturas (> 1000 °C),
enquanto a fase anatasio é formada a partir de baixas temperaturas (cerca de 450
°C) (CASTANEDA et al., 2003). Das trés fases cristalinas da titania, a fase anatasio
€ a mais investigada tanto cientificamente e tecnologicamente, devido a
possibilidade de ser utilizada como semicondutora e apresentar atividade foto-
catalitica (BERTONI et al., 2006). A fase anatasio pode ser usada para descolorir
aguas residuais ou para oxidagao de componentes organicos. A atividade catalitica
da amostra de titdnia depende conseqlientemente da quantidade de anatésio
presente na amostra (SOKMEN e OZKAN, 2002 e CHEN et al., 2003).

O TiO. € um pigmento branco de constituicao inorganica, quimicamente inerte
e termicamente estavel, possui alto poder de reflectancia e opacidade, utilizado
principalmente para melhorar o brilho, opacidade e alvura na industria de tintas.
Filtros, suporte de catalisadores, ceramicas, industria de papel, alimentagéo,
cosméticos e fibras sdo exemplos de outras aplicagdes comerciais para o TiO»
(SANTOS e OGASAWARA, 2007).

O TiO, por ser um material atoxico e quimicamente inerte, vem sendo usado
em varias aplicagbes industriais, tais como, em catalise heterogénea, como
fotocatalisador, em células solares para a producao de hidrogénio e energia elétrica,

como sensor de gas, como o pigmento branco (ex. em tintas e produtos cosméticos),
como revestimento de protecdo contra a corrosdo, como um revestimento éptico,

em ceramica, e em dispositivos elétricos tais como varistores (DIEBOLD, 20083).
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Fox e Dulay (1993), utilizaram o TiO, para decomposi¢cao do gas carbénico,
devido as suas atividades cataliticas, e que também foi usado na geracao de gas
hidrogénio. O TiO, também ¢ utilizado como: fotocatalizador, material em sistemas
de geracao de energia, eletrodos de células fotovoltaicas, condutor de proétons
(FILHO, 2007).

O TiO. apresenta algumas propriedades como: (a) alta fotosensibilidade, (b)
natureza nao-téxica, (c) valor de “band-gap” ideal para utilizacdo com radiacao UV,
inclusive luz solar, (d) elevada estabilidade quimica, (e) bactericida, (SAKTHIVEL et
al., 2004; ALBERICI e JARDIM, 1997 ).

De uma maneira geral, o TiO, possui massa especifica média de 4,25 g/cm® e
limite de cisalhamento variando entre 69 e 103 MPa. Além disso, apresenta médulo
de elasticidade de aproximadamente 283 GPa e condutividade térmica de 8,8 W/mK,
a 400 K. Em termos de caracteristicas fisicas, possui ponto de fusdao em torno de
1855 °C e ligagdes predominantemente ibnicas (SANTOS, 2002).

Em torno de 85% dos concentrados provenientes dos minérios de titanio sao
direcionados para a producao TiO.. Atualmente, os consumidores de pigmentos de
titinio no pais encontram-se divididos nos seguintes setores: tintas e vernizes
(70%), plasticos (20%), celulose e outras aplicagdes (10%).

Os 15% restantes sao utilizados na fabricacao de titanio metélico, eletrodos, soldas
outros (MAIA, 2009).

O Brasil possui as maiores reservas de TiO, na forma de anatasio
concentradas nos Estados de Minas Gerais e Goias. Ja os depdsitos mais
importantes de rutilo situam-se nos Estados da Paraiba (Mataraca), Rio de Janeiro
(Sao Francisco de Itaboapoana) e Rio Grande do Sul (Sado José do Norte) (MAIA,
2009).

A Millenium Mineracdo Ltda, na Paraiba € responsavel pela extracao do
minério de titanio do grupo Cristal no Brasil. E o segundo maior produtor mundial de
TiO,, detém aproximadamente 45% do mercado nacional, onde sua principal
concorrente € a Dupont. Sua controladora, Cristal, € a segunda maior empresa de
TiO2 no mundo. A National Titanium Dioxide Company Ltd. (Cristal) e a Millennium
Inorganic Chemicals (MIC) se juntaram para formar a segunda maior produtora

mundial de di6xido de titanio e um produtor lider de especialidades de titanio. Cristal
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e MIC operam nove féabricas em seis paises e empregam mais de 3.700 pessoas no
mundo. A MIC € uma subsidiéria integral da Cristal. A Millennium Mineracao Ltda é

subsidiaria da Millennium Inorganic Chemicals do Brasil SA.

2.2 Processo de Sintese por Reacao de Combustao

O processo de “Sintese de Combustdo” originada da tecnologia dos
propelentes e explosivos consiste em um processo técnico pelo qual reacdes
exotérmicas sdo usadas para produzir uma variedade de pds ceramicos. O processo
€ baseado no principio que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reacao
exotérmica muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em um
produto final (6xido), dentro de um curto periodo de tempo (JAIN et al., 1981).

Na reacdo de combustao existe uma grande influéncia dos parametros de
aquecimento e dos precursores, tais como: aquecimento externo (se € em placa
aquecedora, resisténcia espiral, forno mufla, forno microondas, manta aquecedora,
bico de busen); tipo de recipiente (se em cadinho de silica vitrea, cadinho de
porcelana, cadinho de platina, cadinho de aco inox, becker pirex); tipo de precursor
(nitratos, acetatos, sulfatos, isopropéxidos, carbonatos); e tipo de combustivel (uréia,
glicina, acido citrico, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, anilina). Na verdade, o
mecanismo de reagdo de combustdo é bastante complexo, os parametros que
influenciam as reagdes sao diversos.

No processo convencional de combustdao, por exemplo, “Combustao
Forcada”, a ignicao ocorre devido a adi¢cdo da energia local de uma fonte externa tal
como eletricidade, uma faisca ou uma chama, etc. (KIMINAMI, 2001; KANARY,
1975). Uma zona de combustao é iniciada perto da fonte de ignicao e propagada
durante toda mistura. Por outro lado, a combustdo espontanea ocorre quando a
temperatura de um volume consideravel de uma mistura do gas é elevada contendo
limites quentes ou sujeitando a compressao adiabatica, fazendo com que a taxa da
geracao exceda a taxa da perda, que conduz por sua vez a ignicao espontanea,
sendo denominada assim de “Auto Ignicdo”. Apesar de muitas diferencas, todas as

reacdes de combustdo chegam a um denominador comum, isto é, o calor requerido
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para que ocorra a reacao quimica € fornecido pela prépria reacdo. Os alcanos de
cadeia ramificada, os alcenos e os hidrocarbonetos aromaticos tém geralmente
excelentes propriedades ao que diz respeito a capacidade de explosdo (MORRISON
e BOYD, 1981).

Diversos p6s de 6xido sao sintetizados por este processo de “Auto Ignicao”. A
técnica é geralmente facil, segura e rapida para produzir pds ceramicos, e suas
vantagens potenciais sdo: 1) requerer menos energia do que processos ceramicos
convencionais de sintese e 2) o tempo de obtencao do pé ser reduzido ha alguns
minutos. A alta temperatura da combustao pode evaporar as impurezas, tornando o
produto com pureza mais elevada (MANOHARAN e PATIL, 1992; KEAR e
MCCANDLISH 1993).

Além do mais, este processo pode ser usado para produzir pés ceramicos
nanométricos, homogéneos, de alta pureza e 6xidos cristalinos. O método usa uma
reacdao exotérmica, geralmente rapida e auto-sustentavel, entre o sal desejado do
metal e um combustivel organico apropriado. Tipicamente, o recipiente que contem
a solugao (nitrato do metal e combustivel) € aquecido diretamente em uma placa
quente em temperatura de 350°C+10°C, e em seguida inserido em uma mufla
(fornalha) pré-aquecida a 500°C+10°C ou em um forno de microondas (COSTA et al
2008).

2.2.1 Mecanismos e Conceitos Termoquimicos

O método de combustao € auto-sustentavel apds o inicio da reacao, e atinge
altas temperaturas, que garantem a cristalizacdo e formacdo de pdés em curto
periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende a
minimizar o estado de aglomeracao das particulas que se formam. Sendo assim
considerado simples, o0 método de combustdo ndo envolve muitas etapas e produz
pds com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase sempre em
escala nanométrica (MIMANI, 2001 e COSTA et al, 2001).

Este material apresenta interessantes caracteristicas de emissao, que podem
estar relacionadas com a presenca de poros e também com o tamanho das
particulas (ZAWADZKI, et al., 2001)
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Enquanto as reagdes de reducao sdo exotérmicas por natureza e conduzem a
uma explosao nao controlada, a combustao da mistura de nitratos metalicos com um
combustivel, como por exemplo, a uréia geralmente ocorre por meio de
autopropagacao e uma reacao exotérmica ndao explosiva. A grande quantidade de
gases formada pode influenciar na aparéncia da chama, que pode alcangar
temperaturas elevadas, superiores a 1000°C (KIMINAMI et al., 2000).

No campo de propelentes e explosivos, a mistura de combustdo composta
pelo combustivel (agente redutor) e o precursor (oxidante) comumente €
caracterizada pelos parametros razao de mistura, @, (relagdo combustivel/oxidante
na mistura); razao equivalente, & e coeficiente estequiométrico dos elementos, Je. A
deficiéncia ou excesso de combustivel na mistura é determinado pela razao

equivalente, que é definida pela expressao:

%)
= Zs ’
0 o (1)

Onde ©Os ¢é a razdao estequiométrica (relagdo estequiométrica
redutor/oxidante). Para valores de @ >1, a mistura é considerada deficiente em
combustivel; para @ < 1 a mistura é rica em combustivel; e @ = 1 para sistemas
misturados estequiometricamente (JAIN et al. 1981).

Segundo Backman (1968), a expressao que define @ nao considera a energia
elementar contida simultaneamente nos elementos oxidantes e redutores,
particularmente nos casos em que o combustivel contém elementos oxidantes e
redutores. Assim, para incluir o efeito da energia dos elementos que constituem a
mistura de combustdao, Backman (1968) propbs outro parametro, ., denotado por
coeficiente estequiométrico dos elementos e definido por:

__ composi¢do em elementos oxidantes

.

composi¢do em elementos redutores
ou

Z coeficiente do elemento oxidante na férmula especifica x valéncia

€

B (—l)z coeficiente do elemento redutor na férmula especifica x valéncia
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Observa-se que nas equacbes 2 e 3, o coeficiente @, considera tanto a
massa molecular (férmula especifica) como também a valéncia dos elementos
presentes. O combustivel (redutor) e o oxidante (precursor) estdo misturados em
uma relacao estequiométrica quando @ = @, = 1. Entao, o calculo de Q. pode ser
utilizado para corrigir as equagdes de combustao, isto €, a relacdo estequiométrica
entre o combustivel (redutor) e o precursor (oxidante), em misturas com excesso (Je
< 1) ou com deficiéncia de combustivel (@e > 1) (JAIN et al. 1981).

Com a intengéo de simplificar o método proposto por Backman (1968), Jain et
al., (1981), propuseram um método simples, também aplicavel a sistemas com mais
de dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do sistema. O
método baseia-se no calculo da valéncia total do combustivel e do oxidante. A
mistura é estequiométrica quando o valor das respectivas valéncias for igual, desta
forma pode-se concluir que a mistura sera estequiométrica quando o valor total das
valéncias positivas for igual ao valor total das valéncias negativas, como se pode

observar nas equacoes 4 e 5:

Z coeficiente do elementos oxidantes x valéncia

@, =1 (4)

(—1)2 coeiciente do elementos oxidantes x valéncia

> (coeficiente do oxidante x valéncia) + (coeficiente do redutor x valéncia) =0  (5)

Para a resolucdo dos célculos das equacdes 4 e 5, os elementos sao
considerados com as valéncias que apresentam nos produtos gasosos da reacao de
combustao, que sdo CO,, HoO e N.. Os elementos C e H sdo considerados como
elementos redutores com valéncias correspondentes +4 e +1. O oxigénio é
considerado um elemento oxidante com valéncia -2. A valéncia do nitrogénio nao é
considerada na reacao, visto todo o nitrogénio presente nos reagentes ser liberado
na forma de gas, nao participando diretamente da formacdo do produto de
combustdo. Os valores de parametros de mistura calculados por este método séo
muito préximos daqueles reportado por Backman.

Jain et al. (1981), demonstraram que, na mistura estequiométrica, existe uma

relacao entre a forca oxidante e redutora total e o calor da reacao, calculada a partir
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dos calores de formacao dos reagentes e produtos de reacdo quando se tem uma
mistura estequiométrica. A exploracdo destes conceitos para a sintese de 6xidos
ceramicos se verifica quando se consideram os cations metalicos com as valéncias

que apresentarao nos 6xidos finais.

2.2.2 Parametros de combustao

Os principais parametros de combustado, difundidos pela literatura, que tém
sido investigados sdo: tipo de chama, temperatura, gases gerados, atmosfera, razédo
combustivel-oxidante, composicdo quimica e pureza dos reagentes precursores
(TONIOLO, 2009).

A formacao de chama na combustao origina-se através da liberacao de calor
proveniente da transformacao quimica de queima das substancias. A combustao
gera tipos de chama caracteristicos como ilustrado na Tabela 1.

A sintese por combustdao em solucdo, em geral, sob condicbes controladas,
gera um tipo de chama incandescente relativamente quente ou uma chama do tipo
smoldering (chama lenta e branda ou sem chama), dependendo do combustivel e da
razdo combustivel-oxidante empregados. A chama incandescente pode demorar
segundos, ou inclusive, minutos, enquanto que no smoldering a chama n&ao surge ou
se extingue em poucos segundos. O tipo de chama na combustao exerce um papel
importante no controle do tamanho de particula dos pés, como sinterizados (LI et. al,
2003).

Tabela 3— Tipos de chama.

Tipos de chamas gerados Temperatura Taxa de queima

Chama incandescente Temperatura > 1000°C -

(fase gasosa)

Smoldering Temperatura < 1000°C 1—-100 cm/s
(fase solido-gasosa)

Explosiva Elevada temperatura e pressao 4000 — 8000 m/s

Fonte: Minami, 2000.

Ha uma dependéncia do tipo de chama, vinculado ao combustivel

empregado. A reatividade na reacdo de combustdo é dependente dos grupos
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ligantes da molécula de combustivel e a razdo composicional dos combustiveis e
oxidantes (JUNG et al., 1998).

A temperatura da chama produzida pela combustdo depende da forca
redutora do combustivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condicdes
influenciam as caracteristicas do p6 produzido. Temperaturas elevadas favorecem a
cristalizacao e sintetizagdo das particulas do p6é e quanto maior a quantidade de
gases gerados maior sera a dissipagdo de energia, ou seja, menor sera a
quantidade de energia disponivel para a sintetizacao e cristalizacdo e formacéao da
fase desejada o que requer mais oxigénio da atmosfera para combustdo (FUMO,
1997).

Durante a reacdo de sintese por combustdo, ha quatro temperaturas
importantes que podem afetar o processo de reacdo e propriedades finais do
produto:

» Temperatura inicial (To) é a temperatura média da solugéo reagente medida
antes da reacao sofrer ignicao no modo de propagacao;

» Temperatura de igni¢do (Ti) representa o ponto em que a reagdo de
combustdo é dinamicamente ativada sem um fornecimento adicional de calor
externo;

» Temperatura de chama adiabatica (T,q) € a maxima temperatura de
combustao alcancada sob condi¢des adiabaticas;

» Temperatura de chama maxima (Tma) € a temperatura maxima alcangada
sob configuragao real, isto €, sob condicées que ndo sejam adiabaticas.

A mistura dos reagentes, em geral, sofre ignicdo localizada onde o inicio da
combustdo da passagem para a formacado dos produtos de reacdo. A Figura 1(a)
ilustra uma representacao idealizada, a tendéncia macroscépica de ocorréncia do
processo de combustdo em condicao adiabatica. O simbolo ¢ representa a taxa de

liberacdo de calor, correspondente a taxa existente no processo quimico. A Figura
1(b) representa os processos reais, quando a zona de reacdo pode ser mais larga
com uma limitacdo cinética. Nesse caso, a reacdo quimica continua apéds a
passagem da frente de combustdo produzindo o fenémeno de pos-queima (MUNIR
e ANSELMI, 1998).
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Figura 2 — Representacdo esquematica da temperatura T, zona de reagdo O , grau de conversao n,
taxa de geragdo de calor ¢, em uma onda de combustao ideal (a) e (b) na presenga de pés-queima.

Fonte: Munir e Anselmi, 1998.

O célculo da temperatura de ignicao nao é tao simples como o da temperatura
de chama adiabatica. A temperatura de ignicdo representa uma quantidade
complexa, estritamente relacionada ndo somente a termodinamica e a termofisica do
sistema, mas também aos detalhes do mecanismo de reacdo. Como regra geral, a
ignicdo do processo € obtida com uma pequena, mas significante quantidade de
solucao reagente. Essa solucéo, que é aquecida rapidamente acima da temperatura,
onde a taxa de reacao quimica é alta o suficiente, obtém uma liberacdo de calor
maior do que a taxa de dissipacao desse calor (BENDER e GONZALEZ, 2002).

As temperaturas de chama adiabaticas podem ser calculadas através da
capacidade calorifica dos produtos, da temperatura de ignicdo, e do calor da
combustado, assumindo que nenhum calor seja perdido no sistema. As temperaturas
de chama medidas sdo quase sempre muito menores do que os valores adiabaticos
calculados. As perdas radiativas, combustdo incompleta e o aquecimento do ar
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contribuem para uma diminuicdo da temperatura de chama real (KINGSLEY e
PEDERSON, 1993).

Na sintese por combustdo, a morfologia do pd, o tamanho da particula e a
area superficial sdo diretamente relacionados a quantidade de gases que escapam
durante a combustdo (GANESH et al., 2002). Os gases quebram grandes
aglomerados e criam poros entre as particulas. De fato, os aglomerados sao
desintegrados a medida que é elevada a geracao de gases e mais calor é liberado
do sistema, dificultando o crescimento das particulas (McCRITTRICK et al., 1999).

A composicado e as propriedades do produto sintetizado por combustao em
solucdo sofrem interferéncia do meio ambiente (O, e CO, do ar). Este efeito foi
verificado por Deshpande (2005) quando estudou a obtencdo de nanomaterias
avancados usando a sintese por combustao liquida. O autor observou o efeito da
interferéncia da atmosfera, quando obteve a magnetita (Fe3O4) na fase Unica, em
atmosfera inerte de argbnio, que reagiu com o O, atmosférico, resultando na fase
(Fe203), fazendo com que o O, do ar tenha exercido um papel significativo nas
reagdes investigativas.

A razdo composicional do combustivel e do oxidante € considerada um dos
parametros mais importantes na determinacdo das propriedades dos pds
sinterizados obtidos por combustdo (DESHPANDE, 2005). As propriedades do
produto, tais como tamanho de cristalito, area superficial, morfologia, fase, grau e
natureza da aglomeracdo, sdo geralmente controladas pelo ajuste da razao

combustivel-oxidante.

2.2.3 Combustiveis

Os combustiveis sdo substancias que em contacto com um agente oxidante,
normalmente oxigénio, sofre uma reacdo quimica que libera energia térmica.
Embora muitas substancias possam apresentar esta caracteristica, apenas algumas
delas podem ser consideradas na pratica como combustiveis com importancia
comercial e industrial.

A queima ou combustdo € uma reagdo quimica na qual os constituintes do

combustivel se combinam com o oxigénio do ar, com a produgado de calor e luz
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(GARCIA, 2002). Para iniciar a queima de um combustivel € necessario que ele
atinja uma temperatura definida, chamada de temperatura de ignicéo.

Os compostos organicos sao formados a partir de forcas intermoleculares,
que sao forcas externas que existem para conectar as moléculas organicas, ndo sao
tdo fortes como as ligacbes ibnicas e covalentes, porém sao importantes por
direcionar as propriedades fisicas das substancias. As moléculas conectadas
através de forcas intermoleculares formam as substancias que existem em trés
estados fisicos: sdélido, liquido e gasoso. No estado gasoso as forgcas
intermoleculares sdo praticamente inexistentes. As forcas intermoleculares podem
ocorrer através das formas denominadas de ion-ion, ligacdo hidrogénio e forcas de
Van der Waals (SILVEIRA, 2009).

Varios combustiveis tém sido empregados na sintese de 6xidos, entre eles a
anilina (PAULO, 2006), acido citrico e acetato de aménia (HWANG et al., 2004;
ARUNA e RAJAM, 2004) hidrazina na forma de hidrazina maléica (CsH4N2O,)
(ZHANG e STANGLER, 1994), a carboamida, mais conhecida como uréia (CO
(NH2)2) (COSTA et al, 2002), etilenoglicol (SMITHA et al., 2008), entre outros.

A escolha do combustivel ideal para a preparagdo de um pd ceramico,
depende de fatores como: forca de ligacao entre as moléculas, ressonancia, o grupo
lateral, tipo de estabilidade, se é saturado ou insaturado; outros pontos sdo também
importantes tais como a valéncia, tamanho da cadeia organica (massa molecular),
quantidade de agente oxidante e/ou redutor, facilidade de utilizacao,
comercializacao e custo (COSTA et al., 2008a).

Os combustiveis utilizados nesse trabalho sdo compostos organicos que
diferem de acordo com o seu grupo funcional, de um conjunto caracteristico de
propriedades fisicas e quimicas, que controlam a reatividade como um todo. Os
combustiveis também variam de acordo com o seu poder calorifico, ou seja,

apresentam ou ndo um bom potencial para conversao de energia.
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2.2.3.1 Acido Citrico Monohidratado

O acido citrico monohidratado ou citrato de hidrogénio, de nome oficial acido
2-hidroxi-1, 2,3-propanotricarboxilico, € um acido organico fraco, da familia dos
acidos carboxilicos, que se pode encontrar nos citrinos. E usado como conservante
natural (antioxidante), aplicado em numerosos produtos alimentares e bebidas em
geral, sendo conhecido também como acidulante INS 330, dando um sabor acido e
refrescante na preparagao de alimentos e de bebidas. Na bioquimica, é importante o
seu papel como intermediario do ciclo do &cido citrico, de forma que ocorre no
metabolismo de quase todos os seres vivos. E ainda usado como produto de
limpeza ecolégico. E um 4cido organico tricarboxilico presente na maioria das frutas,
sobretudo em citricos como o lim&o e a laranja. Sua formula quimica € C¢HgO7.H-0,
como apresentado na Figura 2 (LIDE, 1995).

As propriedades fisicas e quimicas do &acido citrico monohidratado s&o:
massa molar 210,14 g/mol; aparéncia cristalina solida e branca; densidade de 1,542
g/ml; ponto de fusdo 100 °C; temperatura de ignicao 500°C. A acidez é devida aos
trés grupos carboxilas (- COOH) que podem perder um préton em solugdes. Como
conseqléncia forma-se um ion citrato. Os ions citratos sdo bons controladores de
pH de solugdes acidas (LIDE, 1995).

0
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@ = Oxigénio = Carbono

Figura 3 — (a) Estrutura quimica do acido citrico monohidratado (b) Modelo de Stuart.
Fonte: Software Advanced Chemistry Development (ACDLABS, 2009)

Sua forca de interagdo molecular, por apresentar o grupo carboxila é muito
polar e pode fazer o dobro de ligacao de hidrogénio que as moléculas do alcool. Na

temperatura ambiente, o acido citrico monohidratado é um p6 cristalino branco.
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Pode existir na forma anidra (sem agua), ou como monohidrato que contém uma
molécula de dgua para cada molécula de acido citrico. A forma anidra se cristaliza
em agua quente, enquanto a forma monohidratada do acido citrico se cristaliza em
agua fria. O acido citrico monohidrato pode ser convertido na forma anidra
aquecendo-se acima de 74°C

Quimicamente, o acido citrico compartilha as caracteristicas de outros acidos
carboxilicos. Quando aquecido acima de 175°C, se decompdem produzindo diéxido
de carbono e 4gua (MORRISON e BOYD, 1981).

2.2.3.2 Anilina

A anilina pertence a classe organica das aminas, descoberta em 1826 por
Otto Unverdorben (1806-1873) e foi inicialmente preparada a partir da destilacao seca
do anil ou do indigo. Sua formula molecular é: C¢H;N, massa molar 93,126 g/mol,
aparéncia de liquido incolor, com densidade 1,0217 g/ml, liquido, ponto de fusao
-6,3 °C, ponto de ebulicdo 184,13 °C, sua solubilidade em agua € de 3,6 g/100 mL a
20°C e viscosidade 3,71 cP a 25 °C, (KAHL e SCHRODER, 2007) e sua valéncia é +
31.

A anilina é levemente solluvel em agua e se dissolve facilmente na maioria
dos solventes orgéanicos. A anilina é usada para fabricar uma ampla variedade de
produtos como, por exemplo, a espuma de poliuretano, produtos quimicos agricolas,
pinturas sintéticas, antioxidantes, estabilizadores para a industria do latex, herbicidas
e vernizes e explosivos. E usada, entre diversas outras fungdes, como matéria prima
para inumeros corantes, advindo dai, exatamente, o uso até errdbneo deste termo
como sinénimo de corante. Consistindo de um grupo fenila ligado a um grupo amino,
a anilina é normalmente produzida industrialmente em dois passos a partir do
benzeno como apresentado na Figura 3 (KAHL e SCHRODER, 2007).

(T 2 M
O gome. | cane s0° — &0° O  an ]
| HNO3 T Hz50s - H: S
Benzeno Acido , .
sulfdrico Nitrobenzeno Anilina

Figura 4 — Reacao quimica para obtenc¢ao da anilina.
Fonte: Kahl e Schroder, 2007.
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Primeiro o benzeno passa por um processo de nitracdo usando uma mistura
concentrada de &cido nitrico e acido sulfarico a 50°C a 60 °C, o qual resulta em
nitrobenzeno. No segundo passo, 0 nitrobenzeno é hidrogenado, tipicamente a
600°C em presenca de um catalisador de niquel obtendo a anilina. Como alternativa,
anilina é também preparada do fenol e amdnia, o fenol sendo derivado do cumeno 1
(Isopropil benzeno) (MORRISON e BOYD, 1981). A Figura 4 apresenta a estrutura

quimica e imagem 3D da anilina.
[H-

T

(a) (b)
= Carbono = Nitrogénio
® g

Figura 5 — (a) Estrutura quimica da anilina (b) Modelo de Stuart.
Fonte: Software Advanced Chemistry Development (ACDLABS, 2009).

2.2.3.3 Carbohidrazina

Carbohidrazina é um derivado da uréia, também chamado de 1,3
diaminourea, onde ambos os grupos amida e uréia foram substituidos por residuos
de hidrazina. E um cristal branco; com ponto de fusdo 153°C; muito soltvel em agua
e alcool, massa molar 90,08 g/mol, densidade 1,02 g/ml, férmula quimica (CHeN4O).
Carbohidrazina pode ser usada como um auxiliar na industria fotografica para evitar
a descoloracdo, como intermediario para os farmacéuticos e como estabilizadores
no tratamento da agua e produtos quimicos (PERRY e CHILTON, 1986). A Figura 5
apresenta a estrutura quimica da carbohidrazina e o Modelo de Stuart do composto

quimico.
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Figura 6 - (a) Estrutura quimica da carbohidrazina (b) Modelo de Stuart.
Fonte: Software Advanced Chemistry Development (ACDLABS, 2009).

2.2.3.4 Dihidrazina oxalica

A dihidrazina oxalica € um composto organico também chamado de acido
oxalico de dihidrazina, com férmula molecular (CoHegN4O2), peso molecular de 118,10
g/mol, densidade 1, 458 g/cm?®, ponto de fusdo 240 °C, a Figura 6 ilustra a estrutura
quimica e o Modelo de Stuart do composto quimico (PERRY e CHILTON 1986).
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Figura 7 = (a) Estrutura quimica da dihidrazina oxalica (b) Modelo de Stuart.
Fonte: Software Advanced Chemistry Development (ACDLABS, 2009).

2.2.3.5 Glicina

A glicina (NH2CH,COOH) é um acido amino de baixo custo e é conhecida
como um agente complexante capaz de ligar-se a ions metalicos. A molécula de
glicina tem um grupo &cido carboxilico situado em uma das extremidades da cadeia
e um grupo amino situado na outra, ambos os grupos podem participar na

complexagcdo de ions metalicos. Cations alcalinos e alcalinos terrosos sdao mais
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efetivamente complexados pelos grupos acidos carboxilicos, enquanto diversos
metais de transigdo sdo complexados de forma mais efetiva através do grupo amino.
A alta solubilidade dos ions metdlicos em questdo, assim como a elevada
viscosidade relativa da solucao precursora, tende a inibir a precipitacao heterogénea
de forma prévia a combustao, (CHICK et al., 1990).

Possui massa molar 75,07 g/mol, com densidade 1, 114 g/ml e ponto de
ebulicao 166 °C e fusdo é 233°C. A Figura 7 ilustra a estrutura quimica da glicina e o

Modelo de Stuart do composto organico.
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Figura 8 - Estrutura quimica da glicina e (b) Modelo de Stuart.
Fonte: Software Advanced Chemistry Development (ACDLABS, 2009)

Os acidos amino apresentam um carater anfotero, ou seja, reagem tanto com
acidos como com bases formando sais organicos. Quando dissolvidos em agua
dissocia-se ficando em forma de ions. O carater da molécula da glicina pode
efetivamente formar complexos de fons metalicos de diferentes tamanhos. E preciso
manter a homogeneidade de seus constituintes para nao haver precipitacéao seletiva.
A glicina também serve como combustivel durante a reagdo de combustdo, oxidada
por ions nitratos (PUROHIT et al., 2001).

Segundo Chick et al. (1990) citado por Wu et al. (2006) devido a pirdlise
explosiva rapida e a temperatura alta de chama, o combustivel glicina produz
particulas com maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade, deste modo possui

uma intensidade maior que os demais.
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2.2.3.6 Uréia

A uréia por ser um acido amino de formula quimica CO (NH>)., possui na sua
estrutura os mesmos grupos funcionais da glicina. Ponto de fusdo de 132,7 °C,
toxica, é solivel em agua e em alcool, e ligeiramente soluvel em éter. Massa
molecular 60,06 g/mol. A Figura 8 ilustra a estrutura quimica da uréia e o Modelo de
Stuart do composto organico.

T
M M
H™ ““H"" “H
]
(@)
@ - Oxigénio = Hidrogénio
= Carbono ® _ Nitrogénio

Figura 9 - a) Estrutura quimica da uréia e (b) Modelo de Stuart.
Fonte: Software Advanced Chemistry Development (ACDLABS, 2009)

A uréia é expelida na urina como o principal produto final de nitrogénio,
resultante do metabolismo das proteinas, também esta presente no sangue. Utiliza-
se em grande escala como adubo e como matéria-prima, na fabricagdo de polimeros
e de produtos farmacéuticos (MORRISON e BOYD, 1981).

Do ponto de vista quimico, € interessante notar que a grande maioria dos
explosivos modernos sao substancias organicas que contém o elemento nitrogénio.
Nesse trabalho, todos os combustiveis utilizados, com excecdo do &cido citrico
monohidratado, possuem em sua composi¢cao o elemento nitrogénio.

Diante das caracteristicas diferenciadas dos combustiveis, sera apresentado
resumos, de alguns trabalhos importantes que reportam o uso destes combustiveis
na sintese por reagéo de combustao de diferentes sistemas ceramicos, com o intuito
de se entender, principalmente, o comportamento destes na sintese de reacédo de
combustao e sua influéncia nas caracteristicas fisico-quimicas do p6 de TiO, obtido.

Ramanathan et al. (1997), quando estudaram o sistema da alumina a partir do

nitrato e sulfato de aluminio e a uréia como combustivel, observaram a influéncia da
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uréia sobre o tamanho das particulas dos pés obtidos. Os p6s de alumina, obtidos
com a utilizacdo de sais de nitratos, deram origem a um precipitado gelatinoso,
havendo necessidade de maior tempo e pH para a obtencdo de pds. Os pos
apresentaram tamanho submicron (0,3 - 0,8 um), com morfologia na forma de
agulhas fibrilares alongadas. Por outro lado, pds granulares bem maiores (2-7 pum)
foram obtidas diretamente, quando se utilizou o sulfato.

Estes pos inicialmente apresentaram a forma de esfera aglomeradas e apos a
cristalizacao subsequente, ocorrem o crescimento da boemita na superficie.
Segundo os autores quanto menor o teor de uréia em excesso, maior o tamanho das
particulas, pois quanto maior o teor da uréia, maior a liberacdo de gases € menor
serd a temperatura alcangada com a reagao, e, portanto, menor o crescimento de
particulas.

Costa et al. (2001), em seus trabalhos mostraram que este comportamento
depende do sistema a ser preparado e do tipo de precursores utilizados. A avaliacao
do teor de uréia na obtencao de ferritas Ni-Zn preparadas por reacao de combustao
observaram um comportamento inverso ao relatado por Ramanathan et al. (1997),
ou seja, para o teor de uréia em excesso, a liberacdo dos gases foi menor
resultando em maior temperatura e tempo de chama de combustao, o que levou a
obtencdo de pdés com particulas maiores, com inicio de pré-sinterizagdo, o que
ocasionou a formacgéao de aglomerados mais densos.

Gomes et al. (2002), prepararam o lumin6foro azul (material luminescente)
Sr.CeQq a partir dos precursores nitratos de estroncio e de cério (lll) pelo método de
reacdo de combustdo. Os autores avaliaram a utilizacdo do acido citrico e glicina
como combustivel na sintese. . Os autores reportaram que as amostras dos pds
preparados a partir da combustdo com acido citrico apresentaram a formacao da
mistura de quatro fases (Sr.CeQq4, SrCeQ3, CeO,, e SrCO3), com picos de reflexdo
mais intensos das fases Sr.CeO4 e SrCeO;. Enquanto, que as amostras dos pés
preparados com o combustivel glicina levaram a formacao da fase predominante do
oxido de cério, CeO,, com tracos discretos da fase secundaria Sr.CeQ,. Portanto, os
autores atribuiram que o acido citrico favorece a uma combustdo mais eficiente para
a formacéao das fases Sro.CeO4 e SrCeOs;. Apds o tratamento térmico a 950°C as

amostras dos pés apresentaram padroes de difragdo idénticos, caracteristicos da



41

mistura das quatro fases (SroCeQ4, SrCeQ3, CeO,, e SrCO3) com predominancia da
fase majoritaria Sro.CeO,4. Assim, os autores concluiram que o método de combustéao
foi apropriado para preparacao de luminéforos azuis, requerendo apenas um estudo
mais sistematico na temperatura de formagdo da fase luminescente para evitar o
aparecimento das fases secundarias.

A carbohidrazina é mais um combustivel que tem sido bastante utilizado nas
reacoes de combustdo. Rao et al.,, 2004 obteve CuO finamente disperso, Cu e
particulas da liga de CuNi por reacdo de combustdo em solucdo, utilizando a
carbohidrazina e n-terc-butoxi-carbonilpiperazina como combustiveis. O teor de
combustivel na mistura de combustao foi um fator crucial no controle da formacéao de
oxidos e particulas metalicas. Comegando com trihidrato de nitrato de cobre como
oxidante carbohidrazina e como combustivel, obteve CuO (F / S = 0,75-1), misturado
de valéncias de 6xidos de cobre, CuO + CuO (F/ S = 1,0-1,5) e Cu metalico (F/ S
= 2). No teor de combustivel muito baixo (F / S = 0,5), uma fase de polimero de
nitrato de hidroxido de cobre foi isolada do residuo de combustdo. Relataram
também a utilizacgdo de um novo combustivel organico n-terc-butoxi-
carbonilpiperazina - para a preparacao de Cu, Ni e CuNi particulas bimetalicas.

Hwang et al. (2005) quando estudaram a influéncia do balanco de oxigénio
(OB) na preparacao de NipsZnosFe>O4 por reagcdo de combustao utilizando glicina
como combustivel (agente redutor) e nitratos metalicos e de amobnia (como agente
oxidante), observaram que para OB = 0 (mistura estequiométrica, . = 1), o teor de
oxigénio proveniente dos nitratos reage completamente oxidando a quantidade de
glicina equivalente de acordo com os conceitos da quimica dos propelentes. Para
OB > 0 (mistura pobre em combustivel, ®, > 1) a mistura apresenta oxigénio em
excesso proveniente dos nitratos. Para OB < 0 (mistura rica em combustivel, @, < 1),
existe deficiéncia de oxigénio, visto o combustivel ter caracteristica redutora e requer
oxigénio da atmosfera para a combustdo ocorrer entre a glicina e os nitratos
metalicos. De acordo com os autores, quando as ferritas foram preparadas para
valor de OB < 0, OB = 0 e OB > 0, a temperatura maxima da combustao foi em torno
de 700°C, 1250°C, 995°C, resultando em valores de tamanho de cristalito, area
superficial e teor de carbono de 27,8 nm, 39,1 m%g, 9,25 % em peso; 34,5 nm, 30,2

ma/g e 1,53 % em peso; e 25,3 nm, 44,5 m?/g e 2,15 % em peso, respectivamente. O
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tamanho de particula determinado por MET foi de 20-25 nm e 35-40 nm para OB > 0
e OB = 0, respectivamente. Os autores observaram que uso da glicina com
combustivel propiciou pdés nanométricos, com boa area superficial, bom tamanho de
cristalito e com magnetizacao elevada.

Wou et al. (2006) investigaram nanocompasitos de ferrita de Ni-Zn dopada com
a silica gel obtida pelo processo sol-gel, em seguida foram sintetizados por reacao
de combustao com diferentes agentes complexantes como glicina, hidrazina e acido
citrico. Os autores observaram que todos os combustiveis apresentaram a fase
majoritdria do espinélio (dsi1), sendo que o nanocompdsito utilizando glicina
apresentou uma maior intensidade, porém um menor alargamento dos picos de
difracdo de raios-X, quando comparados com os demais combustiveis utilizados.
Maior alargamento do pico indica a caracteristica mais nanométrica do
nanocompdsito, no entanto o nanocompasito utilizando, glicina, apresentou tamanho
de cristalito maior 34 nm. Para os demais o tamanho de cristalito foi: 22 e 18 nm
para o nanocomp@sito utilizando hidrazina e acido citrico, respectivamente.

Choi et al. (2007) obtiveram nanop6s de TiO,, dopados com Al para sensores
de gas, através da reacdo de combustdo, utilizando o acido nitrico concentrado
(HNO3) e o éacido fluoridrico (HF), com o objetivo de medir seletividade e
sensibilidade CO e O, ambiental. Uma relacdo otimizada de citrato e nitrato foi
utilizada para produzir po6s de TiO,. Dados de difragdo de raios-x mostraram que a
sintese dos nano-po6s puro de TiO, bem como dopado com Al tinha fase anatésio
estavel até 800°C. Fluorescéncia de raios-x confirmou a concentragdo de Al na
sintese dos nano-pés. A area superficial BET analisada, mostrou a redugéo de 5 %
em peso com a adicao do % de Al, seguido por um aumento de 7,5 % em peso na
area superficial média. Analise granulométrica apresentou particulas abaixo de 100
nm de TiO,, puro e dopado com Al, mesmo apos calcinacao de 800°C. A resisténcia
da amostra de TiO,, dopado com Al foi menor do que o TiO, puro em ambientes de
CO e O,. Os sensores a gas do TiO,, dopados com Al, foram mais seletivos e
sensiveis ao CO e O, operando a uma temperatura de 600°c do que o TiO», puro.

Com base nos trabalhos citados sobre os combustiveis, verificou-se que estes
apresentam caracteristicas fisico-quimicas bastante diferenciadas uns dos outros, e

essas caracteristicas influenciaram no comportamento da reagdo de combustdo e
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consequentemente nas caracteristicas finais dos pds produzidos, tais como: cor da
chama, temperatura da chama, tempo de combustdo e quantidade de gases
gerados. Como também quantidade de carbono e hidrogénio, massa molecular,
ponto de fusdo e ebulicdo, que pode ser verificado na Tabela 2.

Tabela 4 — Caracteristicas dos combustiveis: massa molecular, nimero de
nitrogénio, niumero de carbono, nimero de hidrogénio e ponto de fusao.

Massa Ponto Ne de Ne de Ne de
Combustiveis molecular de carbono nitrogénio  hidrogénio
(g/mol) fusao (C) (N) (H)
(*C)

Acido citrico monohidratado 210 100 6 0 10
Anilina 93 -6,3 6 1 7
Carbohidrazina 90 153 1 4 6
Glicina 75 233 2 1 5
Dihidrazina oxalica 118 240 2 4 6
Uréia 60 133 1 2 4

2.3 Materiais Porosos

Materiais porosos podem ser definidos como sendo substancias que
permitem a separagao de moléculas a partir de suas dimensdes e de seu formato.
Um dos exemplos mais comuns de materiais porosos sdo as peneiras moleculares
por serem capazes de selecionar as moléculas pelo tamanho das mesmas. Dentre
as peneiras moleculares, os materiais mais estudados sdo sem duavida, os
chamados zedlitos. Esses sao soélidos microporosos, cristalinos, compostos
principalmente por uma rede tridimensional de tetraedros de silicio e/ou aluminio que
apresentam vértices compartilhados. No estudo de materiais porosos é importante
classificar os poros quanto ao tamanho e tipo. Num mesmo sélido podem existir
poros com grande variedade de formas e tamanhos. Na Tabela 3 estao relacionados
os tipos de poros existentes e seus respectivos diametros, de acordo com a
classificacao da IUPAC, (VIANA, 2008).
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Tabela 5- Classificacdo dos poros segundo a classificacao da IUPAC (Internacional
Union of Pure and Apllied Chemistry).

Tipo de poro Diametro
Macroporo Maior que 500 A (50 nm)
Mesoporo Entre 20 e 500 A (2 até 50 nm)
Microporo Entre 6 e 20 A (2 nm)

Ultramicroporos Menor que 0,06 A nm (0,6nm)

Fonte: Viana, 2008.

A Figura 9 apresenta os diferentes tipos de poros (modelos tedricos)
existentes nos materiais porosos. Eles se diferenciam pelo formato e pode diminuir
suas dimensdes a medida que se aprofundam ou aumentam, formando poros tipo

pescoco de garrafa, cilindricos ou no formato de fendas.

(b)

Figura 10 - Tipos de poros (a) algumas variagdes de aberturas em poros tipo gargalo de garrafa (b)
poros em forma cilindrica e (c) poros tipo fenda vistos em planos diferentes.
Fonte: Meyer (1994).

Varias técnicas sao utilizadas para caracterizar materiais porosos, as mais
importantes sdo: porosimetria de mercurio e a técnica desenvolvida por Braunauer,
Emmet e Teller (BET) - adsorcdo gasosa de N.. O método Braunauer, Emmet e
Teller (BET) € o que determina o volume adsorvido a partir das isotermas de
adsorcao, como apresentado pela Figura 10.

A adsorgao gasosa de N, a 77K é rotineiramente usada para caracterizar
materiais porosos com diametros de poros entre 2-50 nm, classificados como
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mesoporos, e com diametros inferiores a 2 nm, denominados de microporos
(FLORY, 1953).

Figueiredo e Ribeiro (1987), apdés o exame de numerosos resultados
experimentais permitiram a classificacdo das isotermas de adsorcao em seis tipos
caracteristicos, representados na Figura 10, que associa a forma das isotermas de
adsorcdo as dimensbGes e caracteristicas dos poros presentes no sélido
(BRAUNAUER et al., 1940; GREGG e SING, 1982). Para obtencao das curvas sao
construidos gréaficos de volume (V) em fungdo da pressao relativa (P/Pg), onde V é o
volume do gas adsorvido, Py é a pressao de saturacao e (P/Py) representa a pressao

relativa.
. Tipo 1 ) Tipo 1T 4 Tpo I
‘*ﬂdﬁ P e \"'acL-:JL ]F
0 PR, 1 0 PE, 1 0 PE, 1
W d_-p“ Tipo 4 Tipo ¥ Vadep Tipo VI /
ads
0 PIE, 1 0 PIE, 1 0 PR, 1

Figura 11 — Isotermas do tipo | ao tipo VI.
Fonte: Figueiredo e Ribeiro (1987).

De acordo com essa classificacao os tipos de isotermas representam:

Isoterma tipo |: sdo caracteristicas de sélidos microporos com superficies
externas relativamente pequena (por exemplo, carvbes ativos e peneiras
moleculares). A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando P/Py — 1,
dependente do volume de microporos. Esta isoterma representa também a adsorcao
quimica, caso em que o valor limite corresponde a formacdo de uma camada

monomolecular adsorvida.
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Nas isotermas de tipo Il e lll, a quantidade adsorvida tende para ~ quando
P/Po — 1, correspondendo a adsorcdo em camadas multiplas sobrepostas, e
ocorrem em s6lidos ndo porosos ou Macroporos.

As isotermas do tipo IV e V correspondem respectivamente a isoterma Il e lll
guando o soélido apresenta mesoporos (2 — 50 nm), nos quais ocorre o fenémeno de
condensacao capilar. A quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito,
correspondente ao enchimento completo dos capilares com adsorvido no estado
liquido.

A isoterma do tipo VI (em degraus) ocorrem em superficies uniformes nao
porosas, e representa uma adsorcdo camada a camada. A altura do degrau
corresponde a capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.

A isoterma do tipo Ill e V s&o poucos frequentes.

O fenémeno de histerese nas isotermas de adsorcéo fisica esta associado a
condensacao capilar em estruturas mesoporosas. Verifica-se entdo que a curva de
adsorcado nao coincide coma curva de dessorcao, isto €, ndo ha reversibilidade,
como se indica na Figura 10 para as isotermas de tipo IV e V (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1985).

A histerese é um fendmeno que resulta da diferenga entre 0 mecanismo de
condensacao e evaporacdo do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes
valores de pressdo relativa e sua forma é determinada principalmente pela
geometria dos poros. Tanto o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem
informacdes a respeito da textura do sélido (SANTILLI e PULCINELLI, 1993).

Os tipos mais frequentes de histereses, observadas nos sélidos podem ser
classificados, segundo IUPAC, em quatro tipos (BRAUNAUER et al., 1940;
SANTILLI e PULCINELLI, 1993; STORCK et al. 1998; GREGG E SING, 1982)

representados pela Figura 11.
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Figura 12 — Tipos mais freqiientes de histerese em isotermas de adsor¢éo e a relagdo com o formato
dos poros: Py € pressao de saturagao e P a presséo de equilibrio.
Fonte; Rodella (2001).

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sao regulares,
de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é
formado pela composicdo de poros cilindricos abertos e fechados com
estrangulacdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese
H3 os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4
ocorre em solidos cujo raio do poro r, € menor do que 1,3 nm, ou seja, com as
dimensdes da molécula do adsorvato, a morfologia dos poros nao € definida
(RODELLA, 2001).

2.4 Membranas ceramicas assimétricas

As membranas ceramicas apresentam propriedades essenciais para filtragao,
tais como inércia quimica, estabilidade bioldgica e resisténcia a altas temperaturas
(BHAVE, 1991). O uso de filtros ceramicos altamente porosos apresenta grande
aplicacao nos diversos setores industriais, principalmente em processos para refino
e purificacdo de metais fundidos, filtracdo de gases quentes, combustdo catalitica,
recuperacao de vapor e no reaproveitamento de energia solar. O material utilizado
neste caso deve ser refratario, permeavel, resistente ao choque térmico e eficiente
quanto a retencao de impurezas (GIBSON et al.,, 1988; FREITAS et al., 2002;
INNOCENTINI, 1997).
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O grande avanco tecnolégico alcancado na area de ceramica permitiu obter
uma consideravel diminuicdo dos tamanhos dos poros, tornando viavel a utilizacéo
de tais membranas em microfiltracées e mais recentemente em nanofiltragdes.

Membranas em geral sdo amplamente empregadas em processos de
separacOes por ultrafiltracdo em areas de tratamento de rejeitos industriais,
processamento de alimentos, processos biomédicos, téxteis e quimicos.
Tradicionalmente as membranas poliméricas sdo utilizadas para essas aplicacoes,
porém seu uso encontra-se limitado para temperaturas inferiores a 250°C e estas
sofrem degradacdo acelerada em pH extremamente acido ou na presenca de
solventes organicos (SANTOS et al., 1995).

Desta forma, as membranas ceramicas tém tido destaque nestas aplicagdes
visto que as mesmas apresentam propriedades interessantes, tais como resisténcia
quimica, refratariedade, entre outras. A desvantagem principal das membranas
ceramicas € a sua fragilidade, a qual pode ser contornada suportando-a em um
substrato poroso, (COT, 1991; OLIVEIRA, 1996).

Em geral, a membrana ceramica é constituida de varias camadas depositadas
sobre este suporte. Estas camadas sdo filmes extremamente finos contendo poros
abertos, de maneira que deixe passar o solvente da solucéo e retenha o soluto. O
tamanho dos poros varia com as camadas depositadas.

As membranas assimétricas se caracterizam por uma regiao superior muito
fina (= 1um), mais fechada (com poros ou n&o), chamada de “pele”, suportada em
uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sao constituidas por um unico
material a membrana € do tipo assimétrica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regido a membrana sera do tipo assimétrica
composta (HABERT et al., 2006).

O material do qual é feito o elemento filtrante (membrana cerdmica) deve ser
fisica e quimicamente estavel nas condi¢cdes previstas para sua utilizacdo. Este
requisito primordial dos filtros nem sempre é facil de ser atendido. Em algumas
aplicacoes o meio a ser filtrado é extremamente agressivo e as condicdes em que se
da a filtracdo sao incompativeis com um grande numero de materiais

tradicionalmente utilizados. Isto torna dificil a escolha do material adequado para
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confecgdo do filtro. Por outro lado, encontrado o material adequado resta ainda
desenvolver com ele um filtro com as caracteristicas desejadas (DIAS et al., 1995).

A principal fungdo de uma membrana é separar componentes solUveis da
solucdo baseando-se no tamanho, carga, forma e interagdes moleculares entre
soluto e superficie da membrana. Dependendo destas condi¢des, para o caso de
separacao Oleo/agua, as membranas utilizadas neste processo sdo: microfiltracdo
(MF), ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF). Membranas ceramicas para processos
de nanofiltracdo sdo de grande interesse na tecnologia de separagao por apresentar
alta estabilidade quimica, térmica e mecéanica, comparadas com membranas
organicas. E possivel realizar a filtragdo com membranas ceramicas a altas
temperaturas (acima de 500°C) e em valores extremos de pH (pH 1-14) (BENFER et
al., 2001).

2.5 Processos de Recobrimento de Membranas Ceramicas

Dentre os processos utilizados como recobrimento tém-se as seguintes
técnicas: “sputtering”, deposicdo quimica de vapor (CVD), “plasma spray”, “flame
spray”, “dip coating” e “spin coating”. Entre as técnicas de deposicao utilizada,
aquela por “dip coating” apresenta algumas vantagens como: i) obtencdo de
depésitos sobre substratos com dimensdes e formas variadas; ii) razoavel controle
de espessura; iii) custo operacional baixo; iv) reprodutibilidade dos filmes obtidos; v)
quantidades reduzidas de reagentes e vi) controle da estequiometria, (NIYAMA et
al., 2004) em relacdo as demais e, por isso foi utilizada neste trabalho.

Na técnica de dip coating ou deposicdo por imersao, o substrato é
inicialmente imerso na solucdo e em seguida é retirado a velocidade constante,
geralmente a temperatura ambiente. O filme obtido € constituido de camada umida.
A etapa seguinte envolve o aquecimento do sistema (substrato + filme) a fim de
secar o filme (aproximadamente 100°C), eliminar os produtos organicos e reforcar a
aderéncia do filme ao substrato (aproximadamente 400°C) (HSIEH, 1996;
BURGGRAFF, 1996; COT, 1991).
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Para obter uma camada homogénea é importante que a solucdo molhe e
recubra completamente o substrato com uma fluidez adequada e que o filme
depositado se solidifigue uniformemente, por isso o substrato deve estar limpo e
sem contaminacao (HSIEH, 1996; BURGGRAFF, 1996; COT, 1991).

A técnica de dip coating nao é limitada a deposicdo de uma s6 camada. Uma
vez que o filme é seco e densificado, o processo pode ser repetido com a mesma
solucéo para aumentar a espessura do filme, ou em outra solucéo para depositar um
material de composicado diferente. O processo dip coating permite a deposicao
simultanea de filmes sobre os dois lados do substrato (HSIEH, 1996; BURGGRAFF,
1996; COT, 1991).

No processo de recobrimento € fundamental o controle da espessura da
camada do filme, uma vez que as camadas mais espessas durante o processo de
sinterizagdo podem trincar inviabilizando a utilizacdo do substrato recoberto. As
imperfeicbes e trincas sdo decorrentes das tensdes desenvolvidas durante a
secagem (HSIEH, 1996). Para minimizar estes problemas, ligantes organicos sao
adicionados a suspensao coloidal. Esses aditivos promovem a formacao de pontes
organicas entre as particulas coloidais, diminuindo assim a quantidade de trincas
(SANTOS et. al.,, 1996). Por exemplo, a adicao de alcool polivinilico (PVA) ou
hidroxietilcelulose (HEC) minimiza a formacdo de trincas durante a secagem de

membranas suportadas a base de zirconia e alumina.

2.6 Propriedades das membranas ceramicas

As membranas ceramicas geralmente apresentam boa inércia quimica,
resisténcia a abrasdo elevada e consideravel refratariedade. Com essas
combinacdes de propriedades, as ceramicas tém sido cada vez mais utilizadas para
confecgdes de varios tipos de membranas filtrantes. E importante que se conhecam
alguns aspectos em relagdo ao desempenho do filtro, tais como: sua eficiéncia,
(capacidade de separar o que deve ser separado) e a sua produtividade (volume
filtrado por unidade de tempo) (COT, 1991).
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As membranas ceramicas podem ser usadas em temperaturas altas, acima
de 500°C. A estabilidade térmica e quimica significa que tais membranas podem ser
esterilizadas por reagentes quimicos sem prejuizo. Isto é de grande importancia em
aplicagdes alimenticias, biotecnolégicas e farmacéuticas onde ha sérios problemas
em encontrar membranas organicas que possam resistir a repetitivas e rotineiras
esterilizagdes, usualmente por tratamento com cloro (SANTOS et.al., 1996).

No caso de membranas porosas, o tamanho dos poros e sua distribuicdo de
tamanhos irdo determinar quais moléculas ou particulas serdo retidas pela
membrana e quais poderao passar através de seus poros (HABERT et al., 2006).

Os processos de separacdo com membranas tém sido aplicados no
fracionamento de misturas, solugcdes e suspensdes envolvendo espécies de
tamanho e natureza quimica diferentes. Por esse motivo, essas aplicacdes
requerem a utilizacdo de membranas com caracteristicas especificas. Dependendo
da aplicacédo, as membranas podem apresentar diferengas significativas em termos
funcionais e estruturais.

O conhecimento da estrutura da membrana e a sua relagcdo com as
propriedades de transporte sdo importantes para uma melhor compreensao dos
fenbmenos envolvidos nos problemas de separacdo e fornece informacbes que
permitem selecionar a melhor estrutura adequada para uma determinada separacao.
Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana € necessaria
a caracterizacao, tendo em vista o tipo de aplicacao a que se destina (HABERT et
al., 2006).

Os processos de separacdao por membranas tém sido utilizados nos mais
diferentes setores de atividade como, na industria quimica, na area médica,
passando pela biotecnologia, nas industrias alimenticias e farmacéuticas e no
tratamento de aguas industriais e municipais (HABERT et al., 2006).



52

3. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida em trés etapas: A etapa | se refere a
preparacdo e caracterizacdo dos pds; a etapa Il, consiste na preparacdo dos
suportes e das membranas; e a etapa lll é referente a caracterizacdo das
membranas ceramicas.

3.1 Materiais

O reagente precursor utilizado para obtencdo do TiO, por reacdo de
combustdo foi o isopropdxido de titAnio TIi[OCH (CHs)2)s. O acido citrico
monohidratado [CsHgO7.H2O], anilina [CeH,N], carbohidrazina [CH sN4O], dihidrazina
oxalica [CoHeN4O2], glicina [C2HsNO2] e uréia [CO (NHy)2], foram os combustiveis
utilizados.

Tabela 6 - Reagentes utilizados na obtencao dos pés de TiO..

Combustivel Formula Massa Molecular Pureza (%) Fornecedor
Quimica (g/mol)

Acido Citrico
monohidratado CaHgO7.H20 210,14 99,5 Nuclear
Anilina CeH-N 93,13 99,5 Aldrich
Carbohidrazina CHgN,O 90,09 98 Aldrich
Dihidrazina 118,10 .
Oxalica CQH6N4OQ 98 Aldrich
Glicina C>HsNO, 75,06 98 Aldrich
Uréia CO (NHy)» 60,07 99,98 Vetec
Isopropdxido de Ti [OCH (CHa)sla 284,26 97 Aldrich

titanio

Os combustiveis utilizados nesse trabalho foram escolhidos com base em
trabalhos reportados na literatura para sintese por reagcao de combustdo de outros
oxidos (KINGSLEY e PEDERSON, 1993) e também na utilizacdo de combustiveis
gque ndo sao comuns seu uso em reacdo de combustdo, visando como estes

combustiveis podem afetar as caracteristicas estruturais e morfolégicas do TiO..



53

3.2 Meétodos

3.2.1Etapa | - Preparacao e caracterizacao dos pos

Nesta etapa os po6s foram preparados pelo método de sintese por reacao de
combustao convencional com diferentes combustiveis, visando avaliar a influéncia
dos mesmos, na estrutura e morfologia dos pés de TiO.. A Tabela 5 apresenta os
cédigos, quantidade em mol e em gramas de cada combustivel utilizado na reacéo

de combustao para preparacao das composicoes de TiO..

Tabela 7 - Quantidade em mol e grama de cada combustivel utilizado na reagao de
combustéo para preparacao das composi¢des de TiO..

Concentracao Concentracao Concentracao
, dos combustiveis total dos combustiveis/
Cddigos Combustivel (mol) dos combustiveis 40
- (g) (9)
Eac  /cido citrico 4,0 840,56 21,01
monohidratado
Ean Anilina 2,32 216,06 5,40
Ecb Carbohidrazina 9,0 810,81 20,27
Eox Dihidrazina Oxalica 7,2 850,25 21,25
Eg Glicina 8,0 600,56 15,01
Eu Uréia 12,0 720,72 18,02
3.2.2 Preparacao dos pos

Os p6s foram obtidos pelo processo de sintese por reacdo de combustao via
fase liquida. Todas as reacdes de combustao foram realizadas em um cadinho de
silica vitrea como recipiente, com 200 ml de capacidade. Como fonte de
aquecimento externo para todas as reacdes foi utilizada um forno tipo mufla
EDGS3000 na temperatura fixa de 700°C, por ser favoravel para a formacéao da fase
rutilo em todos os combustiveis, quando foram avaliadas varias temperaturas no

inicio desse trabalho, que se encontra no Anexo |.

A proporcao de cada 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 relagdo: precursor
oxidante/combustivel redutor = 1, ou seja, na estequiometria (JAIN et al., 1981). O
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fluxograma para a obtencédo dos p6s de TiO, por reacdo de combustdo pode ser

visto na Figura 12.

Isopropdxido de titanio

Combustiveis

[Ti [OCH(CH3)2]4

(Acido citrico monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina

oxalica, glicina e uréia)

.

y

Aquecimento do cadinho de
silica vitrea

Desidrata e funde

Reacgao de combustao

Medida da temperatura e
tempo de chama da
combustao

v

Calcinagao (700°C)

\4

Desaglomeracao em malha
325 #

v

Pés de TiO,

Al

v

DRX, FTIR, Andlise Textural
(BET), MEV e distribuigao
granulométrica.

Figura 13 — Fluxograma para a obtencao do TiO, por reacdo de combustao.

Para cada composicdo, de acordo com o tipo de combustivel utilizado a

estequiometria foi calculada por meio das valéncias dos componentes e 0s
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coeficientes numéricos foram encontrados pelo balangco estequiométrico. A
quantidade de combustiveis empregada em cada composicao estequiométrica foi
determinada com base na quantidade (em mol) do elemento metalico e na valéncia

do isoprop6xido de titanio e dos combustiveis utilizados.

A valéncia total dos reagentes utilizada foi:
 Acido citrico monohidratado [CgHsO7.H-0] = +18
e Anilina [CgH;N] = +31
e (Carbohidrazina [CHgN4O], = +8
e Dihidrazina oxalico [C2HgN4O2] = +10
e Glicina [CoHsNO,] = +9
e Uréia [CO (NH),] = +6
e Isopropoéxido de titanio Ti{OCH(CH3)2)4 = +72

Para determinacao das quantidades de reagentes empregados nas sinteses,
foi utilizada a equacédo proposta por Jain et al. (1981). Considerando uma
concentragdo de 6xido de titdnio de 1 mol, e tomando como exemplo, o combustivel
acido citrico monohidratado, de acordo com a Eq. (5) proposta por Jain et al. (1981),
temos:

(1,0 mol de titanio x valéncia total do isopropdxido de titanio) + (-n mols de acido
citrico monohidratado x valéncia total da acido citrico) =

[1,0X (-72)] + (n18) =0 = 72=n18 = n =72/18
n = 4 moles de acido citrico monohidratado

Para determinar a quantidade estequiométrica (em grama) do acido citrico, e
do isopropdxido de titanio multiplica-se a quantidade (em mol), dos mesmos, pelo
seu peso molecular.

e Acido citrico monohidratado: 4 moles x 210,14 g/mol = 840, 5672¢g

e Isopropdxido de titanio: 1,0 mol x 284,26 g/mol = 284,26

Apés o célculo da concentragdo em mol e em grama de cada combustivel, foi
necessario dividir cada concentracdo pelo valor numérico 40, para nao haver

desperdicios de reagentes durante a reacao de combustao, devido a capacidade do
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cadinho de silica vitrea ser de 200 ml. A concentracdo em gramas do isopropdxido
de titanio foi de 7,1065¢g, apo6s divisdo por o valor numérico 40, utilizado também
para economia de reagente quimico.

Os combustiveis separadamente foram pesados e colocados em cadinho de
silica vitrea, os quais foram submetidos ao aquecimento direto em uma resisténcia
espiral até entrar em ebulicdo. Em seguida foi adicionado o isopropoxido de titanio
ao combustivel liquido em estudo, onde ocorre uma grande liberacdo de gases
volateis (produtos da decomposicao dos reagentes).

No momento que se observou a diminuicdo dos gases, a mistura foi
transferida para uma mufla pré-aquecida a 700°C (Modelo: EDG3000) até o inicio da
ignicdo ocorrer. A temperatura da mufla foi definida com base em estudos
preliminares que se encontra detalhado no Anexo |. Apds a ignicao foi realizada a
medicdo da temperatura maxima da chama de combustdo com um pirbmetro
infravermelho (Raytec Modelo-Raynger 3i), todas as temperaturas foram medidas
com uma inclinacao de 459, de forma que incidisse no centro do cadinho e o tempo
de chama com o cronémetro digital (modelo Technos).

Os recursos de filmagem e fotografia digital (maquina modelo Sony DSC-
S600) foram utilizado como forma de capturar as imagens da chama da combustao
observada para as diferentes tipos de combustiveis utilizados e poder a partir da cor
e a intensidade da chama observada ter um indicativo do calor gerado durante a
combustao.

Concluida a obtencdo dos pdés com cada combustivel, estes foram
desaglomerados em almofariz e peneirados em malha ABNT n® 325 (44 ym) para

posterior caracterizacao estrutural e morfolégica.

3.2.3 Reacées quimicas

As reagdes quimicas que provavelmente ocorrem na reagdo de combustao
com os combustiveis avaliados e o isoprop6xido de titdnio para obtencao dos pés de
TiO,, foram obtidas por balanceamento (WEBQC, 2009) e estdo apresentadas a

sequir:
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e Para o acido citrico monohidratado:
4C6H807.H20 + (-1) [TI [OCH (CH3)2]4 - (-1) T|02 + 12C02 + GHQO

e Para anilina:
(-72)CeH7N + 31Ti(OCH(CH3)2]s — 31TiO2 + (-60)COs - 36N> + 182H.0

e Para carbohidrazina:
9CHgN4O + (-1) [Ti [OCH (CH3)2]4 — (-1) TiO2 + (- 3) CO2 + 18Nz + 13H0

e Para dihidrazina oxalica:
36C2HeN4O2 + (-5)[Ti [OCH (CH3)2]a — (-5)TiO2 + 12C02 + 72N» + 38H.0

e Para glicina:
8 CoHsNOs + (-1)Ti(OCH(CHs)z2)a — (-1)TiO2 + 4CO2 + 4N2 + 6H20

e Para uréia:
12CO(NH2), - Ti(OCH(CH3)2)4 — -1TiO2 + 0,000001CO> + 12N, + 10H.O

Todas as reagbes obtiveram o produto desejado, TiO,, e como subproduto o
CO., N2 e Hx0O, exceto o &cido citrico monohidratado que nao obteve o N,, por nao
conter nitrogénio em sua composicao. A producao de gases foi mais intensa com o
combustivel, anilina, e também obteve maior temperatura, por ser um nitro-composto
aromatico. O comportamento de cada combustivel varia de acordo com o seu poder
calorifico.

De acordo com o quimico Ademar Ushima (1998), do Instituto de Pesquisas
Tecnolbgicas de Sao Paulo, a ligacado entre o carbono e o hidrogénio, tém um poder
calorifico maior e produzem uma chama mais quente do que a da ligacao de
carbono com oxigénio. Também é possivel elevar a temperatura de uma chama sem

mudar o material em combustdo: basta aumentar a concentracdo de oxigénio no ar.
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3.3 Caracterizacao dos pés

Os po6s de TiO, preparados por reacao de combustdo foram caracterizados
estruturalmente por difracdo de raios-X (medida do tamanho de cristalito,
cristalinidade e paradmetro de rede), espectroscopia de infravermelho e
morfologicamente por analise de area superficial especifica por meio do método de
adsorcao de nitrogénio (BET), distribuicdo de tamanho de aglomerados por analise
granulométrica e por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.3.1 Caracterizacao Estrutural

3.3.1.1 Difracao de Raios X

Os dados de difracdo de raios-X foram obtidos em um difratbmetro marca
SHIMADZU modelo 6000, com radiacao monocromatica de cobre. Para identificacao
das fases foram utilizadas as fichas padrdes cristalograficas (JCPDF) do banco de
dados fornecido pelo programa da SHIMADZU. Os tamanhos de cristalito foram
calculados a partir do alargamento dos picos de reflexdo basal (dy10), (d1o1), (d111),
(d211), (d220), (doo2), (ds301) € (dy12) para a fase rutilo e reflexdes basais (d1g1) € (d2oo)
para a fase anatasio usando a equacéao de Scherrer (KLUNG e ALEXANDER, 1962).

Os parametros de rede foram obtidos por meio da rotina DICVOL91 for
Windows, disponivel no pacote de programas FullProff (LOUER et al., 1993). A
cristalinidade dos pds obtidos por reagdo de combustao foi determinada por meio da
razao entre a area integrada dos picos de difracdo da porcao cristalina e a area
integrada da fracdo amorfa, usando-se o software Crystallinity fornecido pelo
fabricante do difratbmetro.

3.3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em pastilhas de KBr a
1%, usando um espectrometro AVATAR 360 - NICOLET, entre 4000 e 400m™, com

resolucdo de 4cm™ e 20 varreduras do Laboratério de Engenharia de Materiais da
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Universidade Federal de Campina Grande-PB. Esta técnica foi utilizada para
observar as bandas caracteristicas do espinélio inverso. A espectroscopia de
infravermelho foi utilizada para atestar a identidade dos compostos, dando
informacgdes estruturais sobre uma molécula. A presenca de bandas localizadas na
regiao de um comprimento de onda indica o tipo de ligacao presente na estrutura de

uma molécula.

3.3.2 Caracterizacao Morfologica

3.3.2.1 Area superficial

As determinagcdes da area superficial completa e as isotermas de
adsorcao/dessorcao foram feitas por meio da adsorcdo de gases, utilizando um
porosimetro modelo ASAP 2000, marca Micromeritics Modelo CCEN. Para a analise
dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida por Braunauer, Emmet e Teller
(BET). A partir desta técnica também foi determinado o tamanho médio da particula

por meio da equacao (6) a seguir:

Dy =3 (REED, 1995) (6)

onde,
Dget = didmetro esférico equivalente (nm);
D, = densidade teérica (g/cm®);

Sger = area superficial (m?/g).

A densidade tedrica utilizada foi 4,26 g/cm® obtida a partir da literatura (REED,
1995).

Os resultados das andlises foram apresentados na forma grafica ou tabelas
de valores do tipo de BET com 4rea superficial especifica (m?/g) bem como a curva
de distribuicdo dos tamanhos de poros. Esta técnica possibilita a construcdo de

isotermas de adsor¢do e dessorcao gasosa, das quais se extrai informag¢des como a
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area superficial, volume do poro, morfologia e distribuicdo do tamanho dos poros
(GREGG e SING, 1982)

3.3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada no
estudo da morfologia dos aglomerados das particulas avaliando o aspecto e formas
dos pos de TiO,,, utilizando um microscopio eletrénico de varredura modelo XL30
FEG, marca Philips do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade

Federal de Sao Carlos.

3.3.2.3 Distribuicao Granulométrica

Para a realizacdo deste tipo de caracterizacdo, os pos obtidos foram
desaglomerados, peneirados por meio de malha ABNT n® 325, dispersos em agua
deionizada com ultra-som durante 5 minutos, em uma fase liquida usando a
equacdo de Stokes. Foi utilizado um Granuldmetro CILAS modelo 1064 LD.
Realizada no Laboratério de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande.

3.4 Etapa Il - Preparacao dos suportes e das membranas

Esta etapa corresponde a preparacao dos suportes em forma de discos para
se obter uma melhor avaliacdo visual das membranas e a preparacdo dos suportes
em forma de tubos, para preparacdo das membranas.

3.4.1 Preparacao dos suportes em forma de discos
3.4.1.1 Materiais

= 95% Alumina calcinada APC moida - proveniente da ALCOA, com 99,7% de

pureza.
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= 5% Caulim fornecido pela CAULISA
= 1,5% Silicato de sodio fornecido pela VETEC
= 1% Alcool polivinilico (PVA) fornecido pela VETEC

3.4.1.2 Meétodo

Inicialmente o p6 de alumina calcinada, foi passado em malha ABNT n® 325
(0,045 mm) e retido na malha ABNT n® 400 (0,037 mm) em peneira vibratoria. Em
seguida misturou-se a alumina e o caulim, na proporcdo de 95% em peso de
alumina para 5% em peso de caulim. A esta mistura adicionou-se o PVA e o silicato
de sédio, nas proporcdes em peso de 1% e 1,5% respectivamente. Foi adicionada
agua na proporcao de 30% em peso em relagcdo a massa seca. A mistura foi agitada
por duas horas e posteriormente seca a 100°C, passada em malha 200 (abertura 75
um) e, entéo, prensada, na forma de discos e sinterizados a 300, 600 e 1200°C.

Para compactacdo dos suportes, na forma de discos utilizou-se
aproximadamente 4g de pd (mistura de alumina + silicato de sédio + caulim + PVA).
Os pés foram conformados na forma de discos com didametro de 25 mm e espessura
em torno de 4 mm usando um molde de ac¢o tratado termicamente. A compactacao
foi realizada em uma prensa uniaxial com 50 MPa. O valor de pressao utilizado foi
obtido com base em estudos preliminares que se encontra no Anexo |I.

3.4.2 Preparacao dos suportes em forma de tubos

A preparacdo dos suportes em forma de tubos foi obtida por extruséo a partir
de uma massa composta por alumina e aditivos previamente preparados de acordo

com a metodologia proposta por Freitas e Costa (2007), com apresentado a seguir.
3.4.2.1 Materiais

Para confeccao dos substratos microporosos foram utilizados os seguintes
materiais com a seguinte composicao:
e 70,94% - Alumina Calcinada S4G moida, com Dmediano = 5 um,

proveniente da Alcoa.
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e 3,55% - Amido fornecedor VETEC

e 7,09% - Bentonita chocolate proveniente da cidade de Boa Vista-PB

e 281% - Oleo diesel automotivo, adquirido em postos de combustiveis,
na cidade de Campina Grande, PB

e 15,61% - Agua.

3.4.2.2 Meétodo

A preparagao dos suportes porosos em forma de tubo por extrusao foi feita de
acordo com fluxograma apresentado pela Figura 13.

A seguir estdo descriminadas as etapas de preparacdo dos substratos em
forma de tubos.

Homogeneizacao (30 min) ‘ Homogeneizacao '

Eomga ae vacuo I

il

Durante48h

|

Durante 24h

1200°C/2:30h

|

Figura 14 - Fluxograma da preparagéo dos substratos em forma de tubos obtidos por extrusao
(Freitas e Costa (2007).

Homogeneizacgao: foi realizada de acordo com o seguinte procedimento: misturou-
se a alumina e bentonita chocolate durante trinta minutos num misturador da marca
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METVISA, separadamente do amido com 4&gua. Posteriormente, as duas
composicdes foram misturadas e homogeneizadas por mais trinta minutos. Ao final
adicionou-se o lubrificante (6/eo diesel) e misturou-se por mais trinta minutos para

completa homogeneizacéo.

Extrusao: com uma bomba de vacuo conectada ao sistema com o objetivo de retirar

0 ar existente na massa, o qual provocaria defeitos no produto final.

Secagem: os suportes tubulares foram primeiramente submetidos a secagem
natural. Apds 48h, foram submetidos a secagem em estufa com temperatura

controlada em 110°C onde ficaram durante 24 h.

Corte: ApOs a secagem, as pecas ceramicas tubulares foram cortadas com
comprimento aproximado de 100 mm,como apresentado na Figura 14.

Figura 15 - Suportes tubulares de alumina para deposigao do TiO..

Sinterizacao: foi realizada segundo a programacao apresentada na Tabela 6, em
forno elétrico laboratorial modelo LF0914, dos Fornos Jung Ltda, com programador
N1100.



64

Tabela 8 — Dados de aquecimento para sinterizacdo dos suportes tubulares
ceramicos.

Temperatura Taxa de aquecimento Patamar
(°C/min) (min)
Tamp. @ 150°C 2 30
150°C a 300°C 2 60
300°C a 1200°C 5 60

Fonte: Freitas e Costa (2007).

3.4.3 Preparacao das barbotinas e das membranas ceramicas assimétricas

As membranas ceramicas assimétricas a base de TiO, foram depositadas em
suportes de Al,O3 (tubos) obtidos por extrusao conforme apresentado no item
3.4.2.2. Para deposicao das camadas de TiO. pelo método de dip coating foi
preparado barbotinas com os os pds obtidos por reagdo de combustdo com os

combustiveis.

3.4.3.1 Preparacao das barbotinas

As barbotinas (suspensdo aquosa de pds ceramicos) a base de TiO,, foram
preparadas de acordo com a metodologia proposta por Burgraff (1996), descrita a
sequir:
3.4.3.1.1 Materiais:

e 50 mL de agua;
e 8% de sélidos (Eac, Ean, Ecb, Eg, Eox e Eu);
e 10% de ligante (alcool polivinilico-PVA); e

e 0,1% de defloculante (poli-acrilato de aménio — DREW).

3.4.3.1.2 Método:

Para 50 mL de agua, usou-se 4 g de TiO,, 5,4 g de PVAL (alcool polivinilico)
e 0,054 g de poli-acrilato de aménio. Inicialmente adicionou-se o PVAL na agua sob
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agitacdao constante por 15 minutos a temperatura de 80 °C. Posteriormente, foi
adicionado o p6 de TiO,, seguido pelo DREW, sob constante agitacdo e mantendo-
se por mais 15 minutos a temperatura ambiente e em seguida feita a deposicao por
dip-coating.

3.4.4 Preparacao das membranas cerdmicas assimeétricas

As membranas foram obtidas por meio da deposicdo da camada de TiO, na
parte interna do tubo ceramico, pelo método dip coating. A barbotina a base de TiO»
foi colocada dentro do suporte, com agitacdo em movimentos de 1802 durante 1 min,
durante dez vezes, em seguida os tubos foram suspensos por uma garra até que
fosse escorrida todo o excesso da borbotina. Ap6s a etapa de deposicdo, a
membrana foi seca em estufa 100°C/24h, e sintetizada a 1200°C/2:30h. As
membranas resultantes passaram a ter a denominagdo diferente dos péds
sintetizados com os diferentes combustiveis (MEac, MEan, MEcb, MEg, MEox e
Meu) e foram caracterizadas pela técnica de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e testes de separacao em escala de laboratério.

3.5 Etapa lll - Caracterizacao das membranas ceramicas assimétricas

3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura foi utilizada como caracterizacao
morfolégica das membranas assimétricas, procurando analisar a presenca de
defeitos superficiais, espessura das camadas bem como tamanho de poros. Foi
utilizado um microscépio eletrénico de varredura, marca Philips, Jeol LV 5600,
operando-se em 15 kV.
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3.5.2 Teste de bancada para medidas de fluxo com agua dessalinizada

As membranas obtidas foram analisadas em escala de laboratério para
avaliar o fluxo e sua permeabilidade. Foram realizados testes iniciais com agua
dessalinizada. Este ensaio foi feito por meio de fluxo com escoamento tangencial.

A metodologia utilizada para este ensaio foi a mesma utilizada por Silva
(2009): para cada composigcdo. Foram realizadas analises inicialmente com seis
membranas ceramicas assimétricas com filme depositado na parte interna dos tubos
com as barbotinas de Eac, Ean, Ecb, Eg, Eox e Eu, nas pressdes de Py = 0,05
kgf/cm?, P; = 1 kgf/cm? e P, = 2kgf/cm2. Usando-se o tempo total de teste de 60
minutos para cada membrana, foi observado o comportamento do fluxo para as seis
membranas. Em cada amostra de membrana foi realizado a variacdo das trés
pressoes.

O sistema utilizado para medicdo do fluxo consistiu de uma bancada
contendo os seguintes componentes:

o Reservatorio de agua com capacidade maxima para 20 litros;

J Bomba centrifuga, marca Procon, série 5, 1725 rpm, pressdo maxima de
250 psi (17 bar), com vazao ajustada em 300 I/h, acionada por motor
elétrico monofasico com poténcia de 1/2 CV,

o Reator de aco inoxidavel, com vedagdes de anéis “o’ring”, para colocacao
da membrana ceramica em seu interior;

J Mandmetros, com escalas de 0 a 14 Bar, para medir a pressao do fluxo
de agua no sistema;

J Becker de 100 mL para coletar a agua permeada pela membrana
ceramica;

. Balanca digital, marca Gehaka, modelo BG.1000, com precisao de 0,01 g,
para pesar a agua permeada pela membrana;

o Cronbmetro digital para medir o intervalo de tempo da coleta do fluxo

permeado pela membrana e o tempo decorrido entre as coletas.

A Figura 15 ilustra o sistema de fluxo com escoamento tangencial utilizado

para medir a quantidade de agua permeada pela membrana ceramica.
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Figura 16 -. (a) Sistema de fluxo com escoamento tangencial e (b) saida do fluente da membrana

Para o ensaio de medida de fluxo, foi feita uma impermeabilizacdo nas duas
extremidades das membranas ceramicas utilizando um adesivo epdxi. Este
procedimento evita a penetragdo da agua pela secgao transversal da membrana, o
que alteraria o resultado da analise.

Para determinacéo do fluxo permeado em funcao do tempo foi considerada a
area interna da membrana, com o desconto da parte impermeabilizada. O calculo da
area Util das membranas (A) foi feito conforme equacgao 7:

A=mrxdxl (7)
Onde:
d — didmetro interno da membrana (m).

| — comprimento util da membrana: | = 50 mm (0,05 m)

Para o célculo do fluxo permeado através das membranas (Jo) foi utilizada a
equacao 8:

Onde:
Msgua— quantidade da dgua permeada durante o intervalo de tempo t; (em kg);
t. — intervalo de tempo da coleta de agua permeada pela membrana (em h);
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A — area util da membrana.

3.5.3 Avaliacao das membranas ceramicas no pre-tratamento de agua

3.5.3.1 Producdo da aqua contaminada (efluente sintético)

Para analisar o desempenho das membranas cerdmicos assimétricas, MEac,
MEan, MEcb, MEg, MEox e MEu, foi produzida uma agua com materiais sélidos em
suspensao, para simular uma agua contaminada. Essa agua foi produzida
adicionando-se 0,1g de argila bentonitica Chocolate para cada litro de agua,
obtendo-se uma agua com turbidez de aproximadamente 30 NTU.

3.5.3.2 Andlise granulométrica

A analise granulométrica das particulas em suspensdo na agua contaminada,
antes e depois do tratamento com o suporte, foi realizada por meio do sistema
analisador de tamanho de particulas por difragdo a laser (granulémetro), marca
Cilas, modelo1064 LD.

3.5.3.3 Fluxo das membranas utilizando a aqua contamina de arqila

Este ensaio foi feito por meio de fluxo tangencial utilizando a mesma

metodologia feita para agua dessalinizada, conforme descrito no item 3.4.2

3.5.3.4 Fluxo relativo dos suportes

O fluxo relativo das membranas foi determinado comparando-se o fluxo dos

suportes em agua destilada e na agua contaminada, conforme equacéao 9:

Jp=— (9)
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Onde:

Jr - 0 fluxo relativo;

J - fluxo utilizando a agua contaminada permeada pelas membranas
(m8/mz2.dia.bar); Jo - fluxo utilizando agua destilada permeada pelas membranas
(m¥/m2.dia.bar).

3.5.3.5 Rendimento dos suportes

O rendimento das membranas foi determinado em funcéo dos valores obtidos
de turbidez da agua contaminada antes e depois da passagem pelos suportes. O
equipamento utilizado para medir a turbidez foi o turbidimetro da marca Hanna

Instruments. Para o célculo do rendimento foi utilizada a equacéo 10:

R(%) = (1 —Tijxloo (10)

0
Onde:

R - rendimento da membrana (%);

T - turbidez da agua permeada pelo suporte;
Ty - turbidez da agua contaminada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapal - Preparacao e caracterizacao dos poés

4.1.1 Cor, caracteristica da chama, temperatura e tempo da chama de
combustao

As caracteristicas da sintese com relacdo a cor, tempo, temperatura da
chama de combustdo e intensidade foram observados experimentalmente no
decorrer das reacoes, pois sdo parametros importantes que influenciam diretamente

nas caracteristicas finais estruturais e morfologicas.

A Tabela 7 apresenta as caracteristicas da sintese por reacao de combustédo
com relagéo a cor, tempo e temperatura da chama de combustao.

Tabela 9 - Cor, tempo e temperatura da chama de combustao.

_— Tempo de
L Cor e caracteristica da Temperatura da
Combustiveis chama chama chama (°C)
(segundos)

Acido citrico .
monohidratado Cer?rireellr?olzt:r;(t)r:mi dade 172 798
(CeHgO7.H:0)

Amarelo intenso muito

,(Aén:l'naN) forte na extremidade e 54 900
6 vermelho no centro
Carbohidrazina Vermelho, com chama 65 699
(CHeNLO) espalhada
Dihidrazina oxalica Laranja no centro, 175 850
(CoHgN,Oy) amarelo nas extremidades
Glicina Amarelo no centro e

extremidade pouco 255 881
(C2HsNOo) vermelha
Uréia Chama fraca, vermelho no
CH.N,O centro e amarelo nas 120 850

extremidades

Em todas as reacées de combustdo, ap6s o término da chama, os pos
permaneceram na mufla por 15min/700°C, exceto o pd obtido com Eg que
necessitou de 1h/700°C, para total calcinacdo e consumo do carbono.
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Observa-se a Tabela 8 que as amostras dos pds de Ean e Eg apresentaram
maiores temperaturas (900 e 881°C), comparadas com as demais, isto foi
comprovado pela intensidade da chama e coloragdo. Enquanto que as amostras
restantes apresentaram temperaturas em média de 800°C, com excecao da Ecb que
apresentou menor temperatura de combustao (699°C).

Durante a reacao foi utilizado os recursos de filmagem e fotografia digital
como forma de capturar as imagens da chama da combustdo observada com os
diferentes combustiveis para comparacao das cores das chamas obtidas. Segundo
Vanim (1999), a cor da chama depende basicamente do elemento quimico em maior
abundancia do material que esta sendo queimado, assim como a temperatura
depende da constituicdo quimica e da quantidade de material que esta sendo
queimado, mas nao tem relacdo com a cor.

Foi comprovado experimentalmente pelo cientista Robert Krampt (2010), que
a cor da chama também depende da quantidade de carbono e oxigénio encontrado
no meio, pois quando ocorre combustdo completa a coloracdo da chama é azulada,
ou seja, existe oxigénio suficiente para que ocorra a combustdao completa, e quando
a cor da chama é amarelada, nao existe oxigénio suficiente para haver a combustao

completa.

A Figura 16 apresenta as imagens das cores da chama das reacbes de
combustdao com os combustiveis: Eac, Ean, Ecb, Eox, Eg e Eu observadas durante
os experimentos. Observando a intensidade das chamas, percebe-se que a chama
mais intensa e amarela, é da Ean, em seguida da Eox e Eg, todas apresentaram
coloragdo amarela. Eac apresentou chama amarela com as extremidades em
vermelho, ndo muito intensa, esta caracteristica € um indicativo de maior
temperatura de chama, no entanto isso n&o ocorreu, pois a diferenga na temperatura
da chama entre as amostras Eac e Eu foi de apenas 52°C, que é um valor nao muito
significativo considerando o erro experimental da medida com o pirdmetro

infravermelho.

Ecb foi o Unico combustivel que formou chama espalhada, com intensidade
fraca e de cor vermelha. A amostra Eu apresentou a chama fraca com vermelho no

centro e amarelo nas extremidades.
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Figura 17 - Imagens das cores da chama durante a reagao de combustédo capturada digitalmente
para os diferentes combustiveis utilizados (a) Eac, (b) Ean, (c) Ecb, (d) Eox, (e) Eg e (f) Eu.

Na Figura 16 verifica-se que a cor da chama, com Ecb como combustivel,
apresentou a coloracdo mais vermelha, comparadas com as cores do espetro

visivel, possui menor energia (calor), o que resultou em menor temperatura da
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chama. Enquanto, que os pés Ean, Eox, Eg e Eu apresentaram coloracao laranja,
tendendo para o amarelo intenso, o que também comparando com as cores do
espetro visivel, possuem maior energia (calor) e consequientemente resultou em
uma chama mais quente.

A Figura 17 apresenta as temperaturas maximas de chama de combustdo

alcancadas durante a sintese de TiO, preparados com Eac, Ean, Ecb, Eox, Eg e Eu.

Temperatura da chama

1000

900
900 + 852 881 850
798

800 -

699
700

600
500 -

400 -

300 -

200 -
1 00 | .
0 -

EAC EOX EAN ECB EG EU
Combustiveis

Temperatura da chama (2C)

Figura 18 - Representacao grafica da temperatura da chama de combustao durante a sintese de TiO,
preparados com Eac, Ean, Ecb, Eox, Eg e Eu.

De acordo com a Figura 17, pode-se observar que apenas o p6 preparado
com a Ecb apresentou menor temperatura (699 °C), comparado com 0s outros
combustiveis que apresentaram temperatura de chama entre 800 e 900°C.

Os combustiveis sdo substancias que reagem com oxigénio produzindo,
chama, calor e gases. Comparando-se a férmula quimica dos combustiveis: anilina
(CeH7N), glicina (NH>.CH.,CO.H), dihidrazina oxalica (CoHeN4O2), uréia (CO(NH>),),
acido citrico monohidratado (C¢HsO;.H20) e carbohidrazina (CHeN4O), verifica-se
que os mesmos se diferenciam quanto ao numero de carbono, nitrogénio, oxigénio,
hidrogénio, duplas ligacdes, tipo de radical, grupo funcional, entre outras
caracteristicas. Entdo, comparando as temperaturas geradas durante a sintese,
percebe-se que a menor temperatura foi obtida para a sintese com a carbohidrazina
(Ecb), e que isso foi possivelmente devido inexisténcia da ligacao (C-H).
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Ushima (1998), reportou este comportamento ao estudar que o calor da
chama depende do material queimado. O autor verificou que combustiveis com
maior numero de ligacdes (C-H), levam a temperaturas maiores de combustédo. Por
outro lado, a anilina que possui em sua estrutura quimica seis ligacées (C-H),
alcancou a maior temperatura de combustdo (900°C). A anilina também é um
composto aromatico e por isso € uma substancia estavel, enquanto que os outros
combustiveis possuem cadeia aberta, a qual apresenta baixa estabilidade.

A Figura 18 apresenta o tempo médio da chama de combustdo para cada
reacao obtida com os diferentes combustiveis.

Tempo de chama

300

255

250 -

200 | 195

172

150
120

Tempo (seg)
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54
N . D D
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EAC EOX EAN ECB EG EU

Combustiveis

Figura 19 - Representagéao gréafica do tempo de duragido da chama de combustéo durante a sintese
de TiO, preparados com os combustiveis: Eac, Ean, Ecb, Eox, Eg e Eu .

De acordo com a Figura 18, observa-se que o intervalo de tempo total até a
temperatura maxima da chama de combustdo variou de acordo com o tipo de
combustivel utilizado, o maior tempo de chama de 255 segundos obtido, foi com o
combustivel Eg, isso deve ter ocorrido provavelmente pela caracteristica do grupo
funcional, necessitando de uma maior quantidade de oxigénio para que ocorresse a
combustdo completa. Ja para a sintese com o combustivel Ean, obteve o menor
tempo da reacao de combustado, 54 segundos, apesar de ter obtido uma chama mais
intensa e vigorosa, mas se caracterizando pelo seu grupo funcional, com maiores

quantidades de ligacoes C-H.
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4.1.2 Analise Estrutural

4.1.2.1 Difracao de raios-X

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios-X para os p6s obtidos por

reacao de combustao com diferentes combustiveis: Eac, Ean, Ecb, Eg, Eox e Eu.
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X para os pds obtidos por reacdo de combustdao com diferentes
combustiveis, calcinados a 700°C: Eac — &cido citrico, Ean — anilina, Ecb — carbohidrazina, Eox —
dihidrazina oxalica, Eg — glicina e Eu — uréia.

De acordo com os difratogramas de raios-X da Figura 19, pode-se observar
que para todos os combustiveis utilizados para preparacéao do pé de TiO, por reacédo
de combustdo foi observada a presenca das fases cristalinas rutilo (ficha padréao
JCPDF 65-0190) e anatasio (ficha padrao JCPDF 21-1272). Todos os combustiveis
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analisados, com exceg¢do da anilina (Ean), apresentaram como fase majoritaria
rutilo (fase estavel a altas temperaturas >1000°C) e tracos de anatasio, (fase estavel
em baixas temperaturas < 450°C) como fase secundaria.

Qualitativamente, observa-se pelos difratogramas de raios-X que o0s
combustiveis mais favoraveis para a formagdo da fase rutilo em maior proporcéao
foram a Ecb, Eox e Eu. Isto provavelmente deve ter ocorrido, de acordo com a
intensidade das imagens da chama (Figura 16), esses combustiveis apresentaram
chama menos intensa, fazendo com que o calor gerado durante a reagdo fosse
consumido para a combustao, ndo havendo dissipacdo de calor, e formando a fase
desejada, rutilo.

Verificou-se nas linhas dos espectros de difracao de raios-X que todos os pds
obtidos com o0s seis combustiveis por reacdo de combustdo, possivelmente
apresentaram consideravel alargamento do pico, indicando assim caracteristica
nanomeétrica das particulas dos pés preparados.

A Tabela 8 apresenta os resultados da cristalinidade, do tamanho de cristalito,
e microdeformacéao calculado a partir dos dados de difracao de raios-X para os pos
de TiO, preparados por reacdo de combustao utilizando diferentes combustiveis.

Tabela 10 - Caracteristicas estruturais obtidos a partir dos dados de difracdo de
raios-X dos pos de TiO, preparados por reacdo de combustéo utilizando diferentes
combustiveis.

Tamanho
Combustivel Cristalinidade Cristalinidade de Microderformacao
(%) Relativa (%) Cristalito - meédia (%)
Dpgrx (nm)
Eac 81 85 26 0,0041
Ean 94 99 43 0,0023
Ecb 93 98 46 0,0022
Eox 82 86 52 0,0025
Eg 95 100 65 0,0017

Eu 86 91 44 0,0026

Pode-se observar que todos os combustiveis estudados resultaram em pés

com alta cristalinidade (acima de 80%) e tamanho de cristalito inferior a 65 nm, o
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que caracteriza os pés como nanométricos. O combustivel Eac foi 0 que permitiu a
obtengéo de pos de TiO, com menor cristalinidade relativa (85%) e menor tamanho
de cristalito (26 nm) 60% inferior comparado com o maior tamanho do cristalito
obtido, pelo combustivel Eg, que produziu pos de TiO, com a maior cristalinidade
relativa (100%) e maior tamanho de cristalito (65 nm). Isso foi consequéncia do
maior tempo e temperatura da chama alcangada com o combustivel Eg, a presenca
da fase majoritaria rutilo com maior intensidade e também por se obter na sintese
um material amorfo.

Os pébds produzidos com anilina (Ean), também apresentou elevada
cristalinidade relativa (99%), porém o tamanho do cristalito foi 34% inferior quando
comparado com os poés produzidos com glicina (Eg). Isto deve ser atribuido a
presencga da segunda fase em maior intensidade.

A microdeformacdo € uma indicacdo da deformacdo ocorrida na célula
unitaria, portanto quanto maior a cristalinidade menor esta microdeformacédo. Como
o tamanho do cristalito é determinado pela largura de meia altura dos picos de
difracdo, entdo a medida que o tamanho de cristal diminui, ocorre um maior
alargamento do pico e diminuicdo da sua altura, o que se aproxima mais de um
material com caracteristica amorfa, portanto a microdeformagdo aumenta. A maior
microdeformacéao foi consequéncia da diminuicdo do tamanho de cristalito, devido a
reducao da regularidade do cristal, a qual foi observada para os pés produzidos com
Eac.

Comparando os combustiveis estudados com caracteristicas relativas ao
tamanho da cadeia organica e valéncias mais semelhantes, pode-se analisar: i) forte
poder redutor - Eg, Eac e Ean e ii) fraco poder redutor - Eox, Eu e Ecb. Entao,
avaliando os tamanhos de cristalito obtidos pelos difratogramas, observa-se que
dentre os combustiveis de mais forte poder redutor, Ean (43 nm) apresentou o
tamanho de cristalito apenas 34% inferior a g (65 nm) e 40% maior que o Eac (26
nm).

Se a maior forca redutora favorece a maior temperatura de chama e maior
presenca de segunda fase, e a segunda fase contribui para reducao do tamanho do
cristalito, visto reduzir a intensidade dos picos da fase majoritaria, entdo, a anilina

deveria ter apresentado o menor tamanho de cristalito, o qual foi observado para o
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acido citrico. Isto leva a supor que outros fatores intrinsecos da reagdo, como a
cinética de difusdo, interferem na temperatura de ignicdo, tempo de chama de
combustéo e intensidade da chama, entretanto o que altera este resultado.

Analisando, os combustiveis de menor forca redutora, observar-se que 0s
resultados do tamanho de cristalito ndo foram muito discrepantes, pois, 0 maior valor
foi para Eox (52 nm), a qual resultou em tamanho de cristalito apenas 15% e 12%
respectivamente, superior ao tamanho de cristalito obtido com Eu e Ecb.

Os valores de tamanho de cristalito obtidos neste trabalho para os seis
sistemas foram equivalentes com os reportados por Kikukawa et al (2004) quando
estudaram o sistema MngsZnosFe,Os € MnZnFeo O4, respectivamente, ambos
obtidos por reacdo de combustdo e utilizando Eg como combustivel, obtiveram
tamanho de cristalito de 35 e 50 nm respectivamente. Este estudo mostra que estes
resultados estdo em boa concordancia com os encontrados na literatura, mesmo em
se tratando de sistemas diferentes, porém com o mesmo método de sintese e

utilizando o mesmo combustivel.

4.1.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 20 apresenta os resultados da espectroscopia na regidao do
infravermelho para os po6s obtidos por reacdo de combustdo com diferentes
combustiveis.

De acordo com os espectros vibracionais de infravermelho da Figura 24
observa-se comportamento semelhante para os pés produzidos com os diferentes
combustiveis, visto que para todas as condi¢des avaliadas a fase de interesse foi a
mesma TiO,, e as mudancas estruturais observadas pelo difratogramas de raios-X
sdo relacionadas a mudancas polimorficas e ndo ao tipo de ligacao.

Entdo, em todos os pds analisados observa-se uma banda forte, bastante
alargada entre 800 e 1250 cm™ caracteristico de vibragdes axial O-Ti-O. Nao foi
possivel observar as bandas abaixo de 500 cm™, em virtude da faixa de operacéo do
equipamento, mas nota-se que em torno de 551 cm™ ha uma tendéncia a formagéo
de uma banda de absorcdo caracteristica de ligacbes O-Ti-O. Esses resultados

foram similares ao reportados na sintese, andlise e caracterizacdo da matriz
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mesoporosa ordenada TiO,/SBA-15: Efeito da temperatura de calcinacdo preparado

pelo método sol-gel (SAHU et al., 2008)
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Figura 21 - Espectroscopia na regido do infravermelho para os pds obtidos por reagdo de combustao
com os combustiveis. (a) Eac, (b) Ean, (c) Ecb, (d) Eox, (e) Eg e (f) Eu.
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4.1.3 Analise Morfoldgica

4.1.3.1 Area Superficial

Os valores da area superficial BET, volume do poro, tamanho de particula e
didmetro do poro para os pdés de TiO, preparados por reacdo de combustiao
utilizando diferentes combustiveis, sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 11 - Resultados da area superficial obtida pelo método de BET, volume do
poro, tamanho de particula e didmetro do poro para os pés de TiO. preparados por
reacao de combustao utilizando diferentes combustiveis.

Area Tamanho de Volume boro Diametro
Amostra superficial_ particula BET Vv (cmps/ ) poro - Dp Daer/Dorx
BET (m?/g) (nm) P g (nm)
Eac 3,89 362 0,0082 8.40 13,9
Ean 4,38 322 0,0118 10,80 7,5
Ecb 4,63 304 0,0079 6,86 6,6
Eox 4,12 342 0,0122 11,80 6,6
Eg 4,34 324 0,0043 3,90 5,0
Eu 23, 80 59,2 0,0396 6,70 1,3

“calculado a partir da area superficial (BET)

Observa-se que o p6 preparado com Eu apresentou o maior valor de area
superficial (consequientemente menor tamanho de particula — 59 nm), entre 82 e
84% menor quando comparado aos demais.

Pode-se observar que os pés produzidos com os combustiveis Eac e Eox
apresentaram menor valor da area superficial e, consegientemente maior tamanho
de particula quando comparado com os valores de tamanho de particula dos pés
obtidos com os outros combustiveis.

A relacdo do tamanho de particula calculado por BET pelo tamanho de
cristalito obtido por difracao de raios-X (Dget/Dprx), resultou em valores superiores a
unidade (1,0), isto € um indicativo de todos os pds séo constituidos de particulas
policristalinas e aglomeradas, exceto para os pds produzidos com a uréia (Eu). Os
pods produzidos com acido citrico (Eac) apresentou a maior relagdo do tamanho de
cristalitos por tamanho de particula (13,9), indicando que, a sintese realizada com
este combustivel produz péscom o mais forte estado de aglomeragcdo comparado

com os outros combustiveis avaliados.
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Entdo, observa-se que a diferenca na temperatura e tempo de chama de
combustdo durante as sintese de TiO, com os diferentes combustiveis causou
mudancas significativas na caracteristica morfolégica dos pds. Com relacdo ao
volume e diametro dos poros, verifica-se que o maior volume de poros e diametro
dos poros foi observado para os pés preparados com a dihidrazina oxalica, enquanto
o menor volume de poros e o menor didmetro foram observados para os pds
preparados com a glicina. De uma forma geral todos os pds obtidos apresentaram

didmetro de poro < 50 nm, o que o0s caracteriza como mesoporos.

4.1.3.2 Curvas de adsorcao/dessorcao

Os resultados da caracterizacao textural dos pés de TiO, obtidos por reacao
de combustao com diferentes combustiveis, estdo representados pelas isotermas de
adsorcao/dessorcao de N ilustradas na Figura 21.

Para todos os po6s avaliados os perfis das isotermas foram do Tipo IV e V,
comparado com a Figura 11, com “loop” de histerese do tipo H3, segundo a
classificacdao IUPAC (GREEG e SING, 1982). Este perfil de isoterma caracteriza
materiais mesoporosos (dimensdo de poros entre 2-50 nm) para esse tipo de
histerese H3 os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas.

Valente et al. (2005) avaliaram um método de modificacdo do TiO, obtido pelo
processo sol-gel, através da adicdo de 6xido de cério no momento da sintese, e
estes obtiveram isoterma do Tipo Il, porém histerese do tipo H3, caracteristica de
materiais com predominancia de poros com formatos de cunhas, cones ou placas

paralelas, caracteristicas similares a este trabalho.
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Figura 22 - Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio dos pos de TiO, obtidos por reagao de
combustdo com os seguintes combustiveis: (a) Eac, (b) Ean, (c) Ecb, (d) Eg (e) Eox e (f) Eu.
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A Figura 22 apresenta as curvas dos valores de diametro esférico equivalente

de aglomerados em funcdo da massa cumulativa para os combustiveis: Eac, Ean,

Ecb, Eg, Eox e Eu.
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Figura 23 - Valores de didmetro esférico equivalente de aglomerados em funcdo da massa
cumulativa para os pos de TiO,, obtidos por reagdo de combustdo para diferentes combustiveis. (a)

Eac, (b) Ean, (c) Ecb, (d) Eg (e) Eox e (f) Eu.

De acordo com a Figura 22, os pds apresentam distribuicdo de aglomerados

bimodal e em alguns trimodal. Comparando as curvas entre si, verifica-se que o p6
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(Eac) possui uma pequena banda simétrica com baixa concentragdo de
aglomerados de tamanho entre 0,01-0,8 um e uma banda larga assimétrica de
concentracao elevada com tamanho de aglomerados que varia de 0,5 — 100 um.

Para o p6 (Ean), observa-se que a primeira banda possui concentragdo média
simétrica com tamanho de aglomerado que varia de 0,01 - 0,8 um, e uma segunda
banda larga quase simétrica com concentracdo elevada de aglomerados com
tamanho entre 0,8 — 60 um. O pé (Ecb) possui as duas bandas assimétricas com
concentracao elevada de aglomerados que varia de 0,04 — 2,0 um, a segunda de 2,0
— 22 um e uma terceira que varia entre 22 e 60 um.

O p6 (Eg) possui a primeira banda assimétrica com concentracdo média e a
segunda banda simétrica com alta concentragdo de aglomerados que varia de 0,04
— 3 um e 3,0 — 40 um respectivamente. O pé (Eox) possui duas bandas largas e
concentragdes bem semelhantes, a primeira banda assimétrica com tamanho de
aglomerados entre 0,04 — 1,0 um e a segunda banda simétrica com tamanho de
aglomerado variando de 1,0 — 30 um. E o pé (Eu) possui as duas bandas com
concentracdo de aglomerados elevada, a primeira simétrica com concentragdo de
aglomerados de 0,04 — 1,0 um e a segunda assimétrica com concentragdo média de
aglomerados que variam de 1,0 — 60 um.

Desta forma, o pé (Ean), que apresenta concentracbes de particulas mais
simétricas nas duas bandas possui a distribuicdo de aglomerados mais uniforme;
enquanto os demais pds apresentaram concentracdo de particulas com distribuicao
de aglomerados ndo uniformes. Assim, comparando os p6s na ordem de distribuicdo
com base na simetria e assimetria podem-se classificar os mesmos como a
distribuicdo mais estreita para mais larga na seguinte sequéncia: Ean > Eac > Eg >
Eox > Eu > Ecb>.

Em termos de tamanho mediano do diametro dos aglomerados (D50%), este
foi maior para o p6 obtido pelo acido citrico monohidratado (Dmegiano = 16,36 um) e

menor para o combustivel dihidrazina oxalica (Dmediano = 1,91 um).
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4.1.3.4 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

As Figuras 23 a 28 apresentam a caracterizagao morfolégica com aumento de
2000, 5000 e 10000 vezes dos pos obtidos por reacdo de combustdao com diferentes
combustiveis feitas por Microscopia Eletrénica de Varredura.

Spot Magn
KV 40 10000x 5 16.5 WFSCar - DEMa - LCE
il

Figura 24 - Microscopia eletrénica de varredura do pd sintetizado com o combustivel Eac, (a)
aumento de 2000 vezes e (b) aumento de 10000 vezes
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Figura 25 - Microscopia eletronica de varredura do pé sintetizado com o combustivel Ean, (a)
aumento de 5000 vezes e (b) aumento de 10000 vezes
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Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura do pd sintetizado com o combustivel Ecb, (a)
aumento de 5000 vezes e (b) aumento de 10000 vezes.
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Figura 27 - Microscopia eletrénica de varredura do pd sintetizado com o combustivel Eox, (a)
aumento de 2000 vezes e (b) aumento de 10000 vezes.
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Figura 28 - Microscopia eletrénica de varredura do pd sintetizado com o combustivel Eg, (a) aumento
de 2000 vezes e (b) aumento de 10000 vezes.
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Figura 29 - Microscopia eletrdnica de varredura do pé sintetizado com o combustivel Eu, (a) aumento
de 2000 vezes e (b) aumento de 10000 vezes.

De acordo com as micrografias apresentadas nas Figuras 23 a 28 observam-
se que os pds obtidos com todos os combustiveis apresentaram a formacdo de
aglomerados grandes superiores a 10 ym, ndo uniformes e de formato irregular. Os
pds obtidos com a Ecb e Eu (Figuras 25 e 28), apresentaram aglomerados grandes,



91

de aspecto fragil e com caracteristica de espumas ou flocos porosos constituidos por
particulas sem pré-sinterizacao, ou seja, ligadas por forgcas fracas de Van der Waals.

Por outro lado, a morfologia dos pds preparados com os demais combustiveis
Eac, Ean, Eg e Eox (Figuras 23, 24, 27 e 28) apresentaram aglomerados grandes,
com caracteristica de blocos densos, de aspecto rigido, aparentemente mais denso,
ou seja, ndo se observa o0 aspecto de espuma porosa € os mesmos sao formados
por particulas pré-sinterizadas, com formacao de pesco¢camento, ou seja, fortemente
ligados por forgcas interatbmicas fortes, o que caracteriza 0os mesmos como
agregados.

Santos e Ogasawara (2007) quando estudaram a sintese do TiO., da fase
rutilo em baixas temperaturas (730°C), pelo método inovador de sonificacao,
irradiacao ultra-sbnica de uma suspensao acida, também obtiveram micrografias do
TiO2 com o aspecto de espuma porosa, semelhante ao reportado nesse trabalho.

4.1.4 Conclusoes Parciais, Etapa I:

1. Foi possivel obter pés de TiO, com todos os combustiveis avaliados na
reacao de combustdo com a presenca das fases rutilo e anatasio. A anilina foi
0 Uunico combustivel que formou pdés com a fase anatasio como fase
majoritaria e rutilo como fase secundéaria. O &cido citrico monohidratado
resultou em pds com menor cristalinidade e menor tamanho de cristalito. A
glicina resultou em pds com a maior cristalinidade e o maior tamanho de
cristalito;

2. A maior area superficial e o0 menor tamanho de particula foram observados
para os pdés preparados com a uréia, enquanto o menor valor de area
superficial e o maior tamanho de particula foram observados para o acido
citrico monohidratado;

3. Quanto a morfologia os pds preparados com a carbohidrazina e uréia
apresentaram aglomerados grandes, de aspecto fragil e com caracteristica de
espumas ou flocos porosos constituidos por particulas sem pré-sinterizacao.
Enquanto, os pds preparados com acido citrico monohidratado, anilina, glicina
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e dihidrazina oxalica apresentaram aglomerados grandes, com caracteristica
de blocos densos, de aspecto rigido, formados por particulas pré-sinterizadas;
O tipo de combustivel utilizado foi decisivo na caracteristica estrutural e
morfolégica do p6s de TiO., produzido por reacdo de combustdo. A forca
redutora do combustivel esta ligada ao tamanho da cadeia organica e a sua
valéncia e esta caracteristica influéncia na cinética da reacdo, a qual
determina a cor da chama, o tempo e a temperatura da chama alcancada
durante a combustao;

Dos pés preparados com os seis diferentes combustiveis, os que
apresentaram particulas mais uniformes, caracteristicas principais para a
preparacdo de membranas assimétricas, foram os pds preparados com 0s

combustiveis: uréia, carbohidrazina e dihidrazina oxalica;

Etapa Il — Preparacao dos suportes e das membranas

4.2.1 Avaliacao da interface membrana/suporte

Nos suportes de alumina previamente calcinados a 300, 600 e 1200°C/2h

foram depositados uma camada da barbotina pelo método dip-coating (10

mergulhos), e em seguida sinterizados a 1200°C/2h, em forno mufla EDG 3000, com

os combustiveis Eac, Ean Eg e Eu, para avaliacdo da interface membrana/suporte.

A Figura 29 apresenta a fotografias dos suportes apds sinterizacao.
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Figura 30 - Suportes de Al,O3 calcinados a 300, 600 e 1200°C/2h e com deposi¢éo por dip-coating
nas pastilhas sintetizadas a 300, 600 e 1200°C/2h comas barbotinas dos pés Ean, Eu, Eg e Eac.

De acordo com a Figura 29, observa-se que 0s suportes preparados com
uréia como combustivel apresentaram melhor uniformidade em comparagcao com os
demais que apresentaram cavidades sem adesao entre o suporte e a membrana,
possivelmente causados durante a preparagdo da barbotina. Outras falhas
observadas nos suportes foram devido a pinga utilizada para se fazer o mergulho,
prendendo o suporte e impossibilitando a adesao naquele local.

Durante os ensaios para escolha do melhor suporte (300, 600 e 1200°C),
verificou-se que a pastilha calcinada a 300° foi a que apresentou maior fragilidade,
havendo quebras durante a deposicao, tornando-se inviavel. As pastilhas calcinadas
a 600 e 1200°C, apresentaram boa aparéncia e melhor adeséo, indicando que
ambos sdo adequados para deposicao das barbotinas. Porém, para se manter uma
analise comparativa com os suportes na forma de tubos foi escolhido os suportes
previamente calcinados a 1200°C.
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4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos suportes em forma de
discos

As Figuras 30, 31, 32 e 33 ilustram as imagens de MEV da espessura da
camada de TiO, e da superficie com aumentos de 200x e 1000x obtidas por dip-
coating em suportes em forma de discos com os combustiveis Eac, Ean, Eg e Eu.
Os testes com os suportes na forma de discos foram realizados apenas com quatro
combustiveis citados acima, isentando a analise com os combustiveis Ecb e Eox

devido apresentarem alto custo.

Eladity Pt - Ml ol [ P ey
TR i i TR

Figura 31 — MEV da superficie fraturada do filme no suporte em forma de discos e da segéo
longitudinal com o combustivel Eac, com aumento de (a) 200X e (b)1000X.
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Figura 32 — MEV da superficie fraturada do filme no suporte em forma de discos e da secéo
longitudinal com o combustivel Ean, com aumento de (a) 200X e (b)1000X.
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Figura 33 - da superficie fraturada do filme no suporte em forma de discos e da secdo longitudinal
com o combustivel Ean, com aumento de (a) 200X e (b)1000X.



97

“ 2 - 3 S
AccY TSRiShe Mag WD  Det
15.0kV £ 308 <1000 16, 4SE T

PR -

Figura 34 - MEV da superficie fraturada do filme no suporte em forma de disco e da segéo
longitudinal com o combustivel Eu, com aumento de (a) 200X e (b)1000X.

As imagens das Figuras 30 (a), 31(a), 32 (a) e 33 (a) apresentam as
micrografias de MEV das amostras de Eac, Ecb, Eg e Eu da secao transversal com
aumento de 200X. E as imagens das Figuras 30 (b), 31(b), 32 (b) e 33 (b)
apresentam as micrografias de MEV das amostras de Eac, Ecb, Eg e Eu da secéo
longitudinal com aumento de 1000X. Nas Figuras 30 (a), 31(a), 32 (a) e 33 (a)
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observam-se analises da microestrutura transversalmente, onde se tem duas
regides distintas. A regido indicada pelo circulo apresenta graos grandes, com
porosidade intergranular caracteristica do suporte tubular de alumina, e uma
segunda regido indicada pela seta, onde se observa a camada depositada de TiO,
em graos em forma de placas e tamanho bem inferior ao do suporte.

Observa-se que a deposicdao com o filme obtido por Eac na Figura 30 (a)
apresentou espessura entre 10,2 e 11,7 um. O filme obtido com o p6é Ean na Figura
31 (a) apresentou espessura entre 15,6 e 16,7 um. Para os filmes obtidos com o p6
Eg na Figura 32 (a), e Eu na Figura 33 (a), foram os que apresentaram maior
espessura da camada, de 24,2 a 39,5 uym e 16,1 a 20,3 um respectivamente como
também apresentaram melhor aspecto como apresentado pela Figura 29. Stroppa et
al, 2008, quando obteve filmes finos de TiO, nanoestruturado pelo método dos
precursores poliméricos, obteve espessuras maximas de 1,28 um. Essa menor
espessura deve-se ao fato pela diferenca da deposicdo, que nesse trabalho foi feito
pelo método Dip-coating e no trabalho de Stroppa foi pelo método Spin-coating.

As Figuras 30 (b), 31(b), 32 (b) e 33 (b) apresentaram os resultados de MEV
das amostras de Eac, Ecb, Eg e Eu da superficie. Observa-se a superficie da
camada de TiO, depositada, com uma distribuicdo homogénea da camada coberta,
ou seja, nao apresenta fissuras e nem superficie do suporte descoberta. Pode-se
verificar também a formagdo de graos bem definidos em forma cilindrica ou de
garrafas distribuidas homogeneamente, caracteristicas da morfologia de TiO,
sintetizado por reagédo de combustao.

4.2.3 Conclusoes Parciais, Etapa Il:

As membranas ceramicas em forma de discos obtidas com o combustivel Eac
obtiveram camadas com espessura entre 10,2 e 11,7 um, e as membranas
ceramicas em forma de discos obtidas com o combustivel Ean apresentaram
espessura entre 15,6 e 16,7 um. As membranas ceramicas em forma de discos
obtidas com os combustiveis Eg e Eu foram os que apresentaram maior espessura

da camada, de 24,2 a 39,5 uym e 16,1 a 20,3 um respectivamente. Com a
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comprovagao por MEV da formagdo da camada nas membranas em formas de

discos foi possivel a reproducdo em membranas em forma de tubos.

4.3 ETAPAIIl - Caracterizacao das membranas ceramicas assimétricas

4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das membranas ceramicas
assimétricas

As Figuras 34 a 39 apresentam a microestrutura com aumento de 100 e 1000
vezes da secdo longitudinal e 1000 vezes da secdo transversal das amostras de
membranas ceramicas assimétricas MEac, MEan, MEcb, MEg, MEox e MEu.

De acordo com a Figura 34 (a) observa-se a presenca de graos pequenos e
grandes, que sao atribuidos ao suporte e a camada de TiO, depositada na superficie
do suporte para formar a membrana MEac. Isto indicou que houve irregularidades no
recobrimento, ou que o numero de deposicdo nao foi suficiente para formar uma
camada uniforme na superficie do suporte.

Na Figura 34 (b) observam-se claramente dois tipos de graos, os graos
grandes maiores de 15,2 um, caracteristico do suporte (ponto 1); e os gréos
menores de 7,2 um, formado pelo deposicdo da camada de TiO,. Os graos
pequenos deTiO, parece penetrar no suporte de Al,O3. Na Figura 34 (c) observa-se
a analise da microestrutura transversalmente, onde nao é possivel identificar a

camada depositada, indicando que o os graos de TiO; infiltraram no suporte.
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Figura 35 — MEV da membrana assimétrica MEac: (a) aumento 100 e (b) 1000 vezes da secao
longitudinal e (¢ ) aumento de 1000 vezes da sec¢ao transversal.
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Figura 36— MEV da membrana assimétrica MEan: (a) aumento 100 e (b) 1000 vezes da secao
longitudinal e (¢ ) aumento de 1000 vezes da sec¢éo transversal.

Na Figura 35(a) observa-se uma microestrutura heterogénea da superficie da
membrana MEan, indicada por duas regides distintas. A regido 1 mostra a camada
de TiO, depositada, e o ponto 2 indica uma regido com auséncia do recobrimento.
Por meio da Figura 35 (b) observa-se a superficie em aumento de 1000 vezes, onde
se verifica a formagao de graos finos irregulares caracteristicos da camada de TiO, e
graos grandes na forma de placas ou blocos, caracteristicos do suporte, indicando
que o TiO, parcialmente penetra no suporte.

Na Figura 35 (c) observa-se uma andlise da microestrutura transversalmente,
onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo ponto 1, onde se verifica
graos grandes, com porosidade intergranular caracteristico do suporte tubular de
alumina, e uma segunda regido indicada pelo ponto 2, onde se observa a camada
depositada com graos mais finos. Verifica-se também que houve a penetracdo do
TiO2 nesse suporte.
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Na Figura 35 (a) observa-se que a camada de TiO, depositada apresentou
boa homogeneidade, comparada com as camadas depositadas das amostras da
Figura 34 (a). A Figura 35 (b) apresenta a superficie da membrana com o aumento
de 1000 vezes. Duas regides distintas sdo observadas, uma de granulagcdo mais
fina da camada depositada e a segunda de granulacdo maior, caracteristico do
suporte de alumina. Indicando que nesta regido da miscroestrutura analisada
também houve penetracdo do TiO2 no suporte.

Na Figura 35 (c) observa-se uma andlise da microestrutura transversalmente,
onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo ponto 1, formado de
placas grandes, com porosidade intergranular caracteristico do suporte tubular de
alumina, e uma segunda regido indicada pelo ponto 2, onde se observa a camada
depositada de TiO, com graos mais finos. Esta camada apresenta uma espessura
de aproximadamente 6,3 um (média de trés medidas), que indica a formacao da

membrana assimétrica.
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Figura 37 MEV da membrana assimétrica MEcb: (a) aumento 100 e (b) 1000 vezes da secéo
longitudinal e (¢ ) aumento de 1000 vezes da sec¢ao transversal.

Na Figura 36 (a) observa-se uma superficie homogénea, com formagéo de
grandes aglomerados.
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Figura 38 - MEV da membrana assimétrica MEg: (a) aumento 100 e (b) 1000 vezes da secéo
longitudinal e (¢ ) aumento de 1000 vezes da se¢éo transversal.

Na Figura 37 (b) verifica-se a presenga de aglomerados de diferentes
tamanhos e na forma de placas soltas, o que pode ter contribuido para o
aparecimento das fissuras. A Figura 37 (c) apresenta uma andlise da microestrutura
transversalmente, onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo ponto
1, onde se verifica a formacéao de placas, com porosidade intergranular caracteristico
do suporte tubular de alumina, e uma segunda regido indicada pelo ponto 2, onde se
observa uma leve camada depositada do TiO, sobre o suporte. Esta leve camada
apresenta uma espessura de aproximadamente 15 um (média de trés medidas), que

indica a formacao da membrana.
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Figura 39 - MEV da membrana assimétrica MEox: (a) aumento 100 e (b) 1000 vezes da se¢éo
longitudinal e (¢ ) aumento de 1000 vezes da se¢éo transversal.

Na Figura 38 (a) observa-se que na superficie da camada de TiO, depositada
na membrana MEox houve irregularidades no recobrimento, como apresentado pelo
ponto um, mas com a formacédo de graos homogéneo representado pelo ponto dois.
Na Figura 38 (b) verifica-se a presencga de aglomerados de diferentes tamanhos e na
forma de placas soltas e que pode ter contribuido para o aparecimento das fissura,
como observado na Figura 37 (a). A Figura 38 (c) apresenta uma analise da
microestrutura transversalmente, onde se tem duas regides distintas. A regido
indicada pelo ponto um, onde se verifica grdos grandes, com porosidade
intergranular caracteristicos do suporte tubular de alumina, e uma segunda indicada
pelo ponto dois, onde se observa a camada depositada com graos na forma de
placas e tamanha bem inferior ao do suporte. Verifica-se também que houve a
penetracdo do TiO, nesse suporte, ndo possibilitando a formacao da membrana.
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Figura 40 - MEV da membrana assimétrica MEu: (a) aumento 100 e (b) 1000 vezes da secéo
longitudinal e (¢ ) aumento de 1000 vezes da sec¢ao transversal.

De acordo com a Figura 39 (a) observa-se a superficie da camada de TiO»
obtida, com uma distribuicio homogénea da camada coberta, apresentando
pequenas falhas no recobrimento na superficie do suporte descoberta para o
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aumento de 100 vezes. Na Figura 39 (b) verifica-se a presenca de aglomerados de
diferentes tamanhos e na forma de placas soltas.

Na Figura 39 (c) observa-se uma analise da microestrutura transversalmente,
onde se tem duas regides distintas. A regido indicada pelo ponto 1, onde se verifica
graos grandes em forma de placas, com porosidade intergranular caracteristico do
suporte tubular de alumina, e uma segunda indicada pelo ponto 2, onde se observa
a camada depositada com aglomerados mais grossos, na qual pdde haver a
formacdo da membrana. Esta camada apresenta uma espessura de
aproximadamente 16 um (média de trés medidas), que representa a formacao da
membrana.

Com base nos resultados verifica-se que ocorreu a formacdo de membranas
com as amostras na seguinte sequéncia de espessura: MEu>MEg > MEcb. Isso
ocorreu pelas amostras de Eu, Eg e Ecb apresentarem na distribuicdo
granulométrica dos pds de TiO,, distribuicdo larga e bimodal, levando possivelmente
a formacdo de particulas mais grosseiras ou maiores, permitindo a formacdo da
camada. Para as amostras de MEac, MEan e MEox nado se p6de observar a
formacao da membrana devido os aglomerados mais finos que se formaram terem
penetrado no suporte. Possivelmente pela caracteristica da morfologia mais fina
destas amostras, o que proporcionou a penetracao das particulas e/ou aglomeradas
no suporte.

4.3.2 Analise granulométrica do efluente sintético
A Figura 40 apresenta a curva do valor de diametro esférico equivalente de

aglomerados em fung&o da massa cumulativa do efluente sintético utilizado para as

medidas de fluxo com agua contaminada ou efluente sintético.
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Figura 41 - Valores de diametro esférico equivalente de aglomerados em funcdo da massa
cumulativa do efluente sintético.

De acordo com a Figura 40 pode-se observar que 50% das particulas do
efluente sintético possui tamanho abaixo de 5,7 um e didametro médio das particulas
de 7,2 um, com isso pode-se evidenciar que como as membranas obtiveram
rendimentos entre 95 a 97% e turbidez menor que 1,4 NTU, a maioria dos poros da
membrana possui diametro menor do que 5,4 um.

Assim as membranas resultantes MEcb, MEg e MEu podem provavelmente
serem classificadas como membranas de microfiltragdo e que provavelmente tenha
boa permesseletividade. Para confirmacdo mais detalhada desse resultado é

necessaria a andlise de porosimetria de mercario, para se determinar a
permeabilidade das membranas.

4.3.3 Medidas de fluxo (agua dessalinizada)

A Figura 41 apresenta as medidas de fluxo das membranas ceramicas
assimétricas de MEac, MEan, MEcb, MEg, MEox e MEu com as pressdes PO, P1 e
P2. Com o objetivo de estudar o efeito da permeabilidade da membrana obtida,
foram realizados ensaios de laboratério para observar comportamento de fluxo de

agua dessalinizada em amostras de membranas ceramicas assimétricas de MEac,
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MEan, MEcb, MEg, MEox e MEu. Usando o tempo total de teste de 60 minutos para
cada membrana e pressdes de 0,05 — 2,0 kgf/cm?, foi observado o comportamento
do fluxo para as seis membranas. Em cada amostra de membrana foi realizado a
variagao das trés pressoes.

De acordo com o resultado observado na Figura 41, verificou-se que para
todas as pressdes avaliadas ocorre uma queda no fluxo com o tempo, para todas as
membranas testadas. A queda no fluxo com o tempo é causada principalmente pelo
entupimento dos poros pela agua adsorvida na superficie dos mesmos. O aumento
da pressdo de 1,0 kgf/cm? para 2,0 kgf/cm? causou uma reducéo de fluxo para as
membranas MEac, MEan, Meg e MEu . Somente nas MEcb e MEox, ndo reduziram
o fluxo. Isso pode ter ocorrido, devido os testes terem sido realizados com pressdes
diferentes, mas na mesma membrana. Entdo apds duas medidas realizadas, os
poros ja estdo obstruidos por consequiéncia da adsorcao superficial das hidroxilas na
superficie dos poros, levando a se obter um menor fluxo na pressao de 2 kgf/cm?,
com essa adsor¢gdo da membrana houve entupimento dos poros.

Para as medidas de fluxo com trés pressoes diferentes, verificou-se que a
pressdo de 1 kgf/cm? favoreceu ao maior fluxo para quase todas as amostras. Entdo
se definiu que essa pressao seria suficiente para se obter um bom resultado para se

trabalhar com a agua contaminada.
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Figura 42 — Fluxo das membranas ceramicas assimétricas de TiO, (a) MEac, (b) MEan, (c) MEcb, (d)
MEg, (e) MEox e (f) MEu com as pressdes de 0,05, 1,0 e 2,0 kgt/cm?.
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4.3.4 Medida de fluxo (Efluente sintético)

A Figura 42 representa a medida de fluxo para as membranas ceramicas
assimétricas de TiO (a) MEac, (b) MEan, (c) MEcb, (d) MEg, (e) MEox e (f) MEu.
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Figura 43 — Fluxo de agua contaminada com as membranas ceramicas assimétricas de TiO,, (a)

MEac, (b) MEan, (c) MEcb, (d) MEg, (e) MEox e (f) MEu.
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De acordo com a Figura 42 pode-se observar que a medida de fluxo da agua
contaminada para as membranas (c) MEcb, (f) MEu e (a) MEac, iniciaram com alto
fluxo, havendo uma queda brusca até o tempo de 40 minutos, a partir deste tempo o
fluxo permaneceu constante. Isto €, com o tempo total de 60 minutos para essas trés
membranas significa que houve um maior rendimento, e também as que obtiveram
maior fluxo. As membranas (b) MEan, (d) MEg e MEox apresentaram baixo fluxo ja
no inicio da permeagéao, permanecendo constante no final a partir dos 400 min. Este
comportamento foi atribuido ao fenémeno de adsor¢do na membrana, fazendo com
que houvesse a obstrucdo dos poros.

Este efeito também foi observado por Azevedo (2010), quando obteve
AlbO; por reacdo de combustdo para obtencdo de membranas assimétricas
avaliando diferentes condicdes de aquecimento externo. Com a membrana
sinterizada a 1200 °C, o maior fluxo permeado foi de 40,28 kg/h.m?, no primeiro
minuto de operacao do sistema, com o passar do tempo o fluxo diminuiu ainda mais,
ocorrendo a adsorcao de agua nos poros da membrana, causando entupimento dos
poros, levando assim, a uma diminuicdo do fluxo permeado. Quando comparado o
valor desse fluxo, com os observados para as membranas supracitadas, observa-se
qgue os valores alcangados neste trabalho foram bem superiores

Franca (2006) e Silva (2009) quando obtiveram membranas de alumina
comercial, também observaram o mesmo comportamento com a de hidratacdo da
membrana, e assim reduzindo o fluxo do permeado.

Assim, comparando as membranas com base nas medidas de fluxo, pode-se
classifica-las na ordem decrescente de fluxo, na seguinte seqiéncia: MEcb > MEu >
MEac > MEg > MEox > MEan.

4.3.5 Fluxo relativo, rendimento das membranas e turbidez

Na Tabela 10 encontram-se as medidas do fluxo relativo e rendimento de
cada amostra que passou através das membranas de TiO; e turbidez.
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Tabela 12 - Fluxo relativo e rendimento das amostras de agua contaminada

Amostra Fluxo relativo (kg/h.m?) Rendimento (%) Turbidez (NTU)
MEac 128,61 96 1,33
MEan 138,41 95 1,13
MEcb 157,80 96 1,21
MEg 111,99 95 1,49
MEox 121,48 96 1,21
MEu 185,46 97 0,99

De acordo com a Tabela 10 pode-se observar que o maior fluxo relativo e
maior rendimento foram obtidos com a membrana de MEu. E a membrana MEg foi a
que apresentou menor fluxo relativo e menor rendimento, isso devido a mesma
apresentar aglomerados grandes e densos, dificultando a passagem do fluxo,
diferentemente da membrana de MEu que apresentou aglomerados grandes, mas
de aspecto fragil e com caracteristica de espumas ou flocos porosos, facilitando a
passagem de fluxo.

Em termos de eficiéncia do processo de separacdo considera-se que a

membrana MEu foi a que apresentou melhor relagado entre fluxo e capacidade de
separacao, mostrando assim a eficiéncia das membranas assimétricas de TiO..
Em termos de utilizagdo para separacdo de aguas contaminadas com turbidez de
aproximadamente 30 NTU, as membranas assimétricas de TiO, também se
tornaram eficazes, apresentando valores de turbidez abaixo de 1,49 NTU. Séao
medidas de valores permitidas para agua potavel (1-5 NTU). A menor turbidez
apresentada foi para a de MEu, 0,99 NTU.

4.3.6 Conclusoes parciais, Etapa Ill:

1. Foram preparadas com sucesso as membranas assimétricas de TiO, com
seis combustiveis estudados;

2. A membrana MEu apresentou superficie homogénea, com espessura de 16
UM e ndo foi observado a presencga de trinca;

3. No processo de separagdo com 4agua contaminada as membranas
assimétricas de TiO, apresentaram grande eficiéncia em termos de
separacdo, todos os permeados apresentaram baixa turbidez, menor que
1,49 NTU.

4. A menor turbidez apresentada no permeado foi a membrana Meu.
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CONSIDERAGCOES FINAIS

De acordo com os resultados obtidos com os diferentes combustiveis

estudados para a obtencdo de membranas ceramicas assimétricas de TiO. por

reacao de combustao, pode-se concluir que:

1.

A sintetizagdo para a formacao dos pds de TiO, com os seis combustiveis
(acido citrico monohidratado, anilina, carbohidrazina, glicina, dihidrazina

oxalica e uréia), foi realizada com sucesso;

. A viabilidade econémica no processo de sintese vai depender do combustivel

utilizado;

. As membranas cerdmicas assimétricas de TiO, foram obtidas claramente nas

amostras de MEu, MEcb e MEg;

. A obtencdo das membranas em larga escala vai depender também do

combustivel utilizado e do precursor;

No processo de separacdo com agua contaminada as membranas
assimétricas de TiO. mostraram grande eficiéncia em termos de separagéao,
rendimento acima de 95%, todos os permeados apresentaram baixa turbidez,
menor que 1,49 NTU, valor permitido para agua potavel.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar um estudo mais detalhado no recobrimento das membranas,
aumentando o numero de camadas;

» Realizar testes de fluxo de agua dessalinizada e agua contaminada com no
minimo trés membranas;

» Avaliar o ensaio de porosimetria de mercurio identificando o tamanho de poro
das membranas;

» Realizar estudo de refinamento por Rietiveld para quantificacdo das fases e

avaliar a influéncias das fases no uso do TiO, como fotocatalisador;
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I1- Escolha da temperatura utilizada para preparacao dos pés de TiO, por diferentes combustiveis.

Inicialmente para realizacao da sintese de TiO. por reacdo de combustdo, foram utilizados os seguintes combustiveis:

anilina, acido citrico monohidratado, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia, variando as temperaturas de 500, 600 700

e 800°C, na composicao estequiométrica sem excesso, como apresentado na Tabela T1.

Tabela T1 — Avaliacao da temperatura da chama, tempo de chama e se houve ou ndo chama para cada combustivel.

Tempo da T da 4
, Massa do Massa do T (°C) Houve Cddigo da -
Combustivel combustivel (g) Isopropoéxido (g) Mufla c(l:ir:):-l chama clz:ga amostra Comentarios
Ureia 10,296 4,06 700 01:08 Sim Eu, Comp. estequiométrica,15 min
Ureia 10,296 4,06 800 01:05 Sim Eu, Comp. estequiométrica,15 min
Ac. Citrico
monohidratado 12,008 4,06 600 01:25 Sim Eac; Comp. estequiométrica,30 min
Ac. Citrico
monohidratado 12,008 4,06 500 01:00 Sim Eac, Comp. estequiométrica,30 min
Anilina 3,086 4,06 600 00:44 Sim Ean Comp. estequiométrica, 15 min.
Carbohidrazina 11,583 4,06 600 00:30 Sim Ecb,  Hesultou po preto com peq
quantidade
Anilina 3,086 4,06 500 00:44 Sim Ean Comp. estequiométrica, 15 min.
Uréia 10,296 4,06 600 01:00 Sim Eus; Comp. estequiométrica,15 min
Uréia 10,296 4,06 900 02:10 Sim Eu, Comp. estequiométrica,15 min
Dihidrazina oxalica 10,122 4,06 700 03:00 Sim Eox Comp. estequiométrica,15 min
Anilina 3,086 4,06 500 00:55 Sim Ean Comp. estequiométrica,15 min
Dihidrazina oxalica 10,122 4,06 600 N&o Eox, Sml% estequiometrica, 15 min;
Uréia 18,018 7,1065 700 01:48 Sim 854 Eu, g,‘\’/m% estequiometrica, 15 min;
Glicina 8.560 406 700 Nio Eg Comp. estequiométrica,15 min;

PM/40
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Carbohidrazina 202702 7.1065 700 20:35 Sim 620 Ecb g,‘\’ﬂ’% estequiométrica, 15 min;
Ac. Citrico . . Comp. estequiométrica,15 min;
monohidratado 21,014 7,1065 700 00:35 Sim 733 Eac PM/40

Quando se obteve aproximadamente 2g de pos, foram realizadas as analises de difracdo de raios-X. Com os resultados,
comprovou-se que a temperatura de 700°C foi favoravel para a formagao da fase rutilo em todos os combustiveis. A partir dai as

reacdes de combustao foram realizadas no forno mufla com a temperatura de sintetizacao de 700°C.
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12- Avaliacao da pressdao de compactacao dos corpos de prova

Para determinar a melhor pressao de compactacéo, ou seja, pressao ideal,
que possibilite a formacédo dos suportes com maior densidade a verde e livre de
imperfeicbes superficiais como trincas e laminagdes foi realizado um estudo
variando a pressdo de 15MPa a 100MPa, determinando-se a densidade
geomeétrica para cada pressao avaliada. A densidade geométrica foi determinada
pela equacéao (A1):

D=m/V (A1)
onde: m é a massa em gramas da amostra e V é o volume em g/cm®.

O volume foi calculado usando a area da seccdo transversal (A) em cm? da
amostra multiplicado por sua espessura (e) em cm.

V=Axe=nR?xe (A2)
Onde, R é o raio em cm da amostra.

Em seguida construiu-se um grafico de densidade (D) em funcao da
pressao de compactacao (P.). A partir desta analise foi determinada a pressao
ideal que foi utilizada para confeccdo das amostras para sinterizacdo e posterior
caracterizagao.

Determinada a pressao ideal para compactacao dos suportes, 0s mesmos
foram calcinados em trés condicdes diferentes: 300°C/2h, 600°C/2h e 1200°C/2h.
Apos calcinacao foram determinadas as densidades para cada condigao.

A Figura A1 apresenta o comportamento da densidade em funcdo da
pressao de compactacao. A partir deste grafico foi determinada a presséao ideal
que foi utilizada para confeccdo das amostras para sinterizacdo e posterior

caracterizagao.

2,2

1/

/.
2,0 {/////

.
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Pressédo (MPa)

d (g/cm?)

Figura A1 - Densidade em fungéo da pressao de compactagéo.
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A partir da Figura A1 pode-se observar um aumento da densidade até a
pressao de 51 MPa. Em seguida, observa-se novamente um crescente aumento
até atingir a densidade de 2,13 g/cm®em 83 MPa.

Durante a compactacéao, ocorre a quebra de aglomerados e/ou particulas, de
forma que, o melhor empacotamento se da pelo rearranjo destes aglomerados
e/ou particulas com 0 aumento da pressao, o que tende a aumentar a densidade.

De acordo com Helberg (1965), um bom empacotamento é considerado
quando a densidade relativa (densidade experimental/densidade teérica) do
compacto se encontra em torno de 50% da densidade teérica.

De acordo com a Figura A1, este valor seria de 83 MPa. Porém, uma
pressao de compactacao ideal, ndo é apenas a que forneca a densidade relativa
préxima ou igual a 50%, mas sim, aquela que além de uma boa densidade
relativa, possibilite a compactacdo de corpos livres de defeitos, tais como:
laminagdes, trincas internas e gradientes de prensagem nao uniforme.

Assim, observou-se que as amostras acima de 67 MPa apresentaram a
formacao de cavidades superficiais (tipica de elevada pressdao de compactacao,
que leva o puncao da prensa a arrancar o material da superficie das amostras),
laminagdes e trincas superficiais visiveis macroscopicamente.

Entao, considerando uma boa densidade de compactacéo e a auséncia de
defeitos superficiais macroscopicos, a pressao ideal para compactacdo das
amostras de alumina foi 51 MPa.

I13. Medidas fisicas dos suportes

A Tabela T2 exibe os resultados de densidade a verde (Dy), densidade apo6s
calcinacao a 300, 600 e 1200°C dos suportes alumina em forma de pastilhas.

De acordo com os resultados da Tabela T2, pode-se verificar que os valores
de densidade a verde relativa ndo apresentaram mudancas significativas apés as
sinterizagbes de 300, 600 e 1200°C, obtendo em média 51%, isso ocorreu devido
uma boa compactag¢édo das amostras na pressao utilizada. Este resultado também
pode ser justificado pelo fato de que todas as amostras estudadas sdo compostas
por aglomerados moles (facilmente quebrados) de particulas nanométricas
ligadas por forcas fracas e com porosidade interparticula.
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Tabela T2 - Densidade dos suportes de alumina, a verde e calcinadas a 300°C,
600°C e 1200°C/2h e suas respectivas densidades relativas.

Dy Dv/Dt Dsoo-c Dsoo-c Dsooc  Deooxc/Dt  Dizgoc D12goec/Dt
Suportes  (g/cm?) (%) (g/cm?) /Dt (g/cm?) (%) (g/cm?) (%)

%

P1 2,046 51,4 2,122 ésé 1,972 495 1,932 48,5
P2 2127 534 1,970 495 1,971 495 2,033 51,1
P3 2,027 51,3 2,020 50,7 1,975 49,6 2,067 51,9
P4 1,971 49,5 2032 51,0 1,981 49,8 2,034 51,1
P5 2,022 50,8 1,954 491 2051 51,5 1966 494
P6 1,928 497 1,973 496 1,964 493 2,054 51,6

Densidade tedrica da alumina é 3,98 g/cm?®
Fonte: Burggraff, 1996.

De uma forma geral os suportes calcinados a 300, 600 e 1200°C também
nao apresentaram mudancas significativas em suas densidades relativas,
apresentando em média 50,5%, 49,8% e 50,6% respectivamente, mesmo com o

aumento da temperatura elas se comportaram sem grandes alteracoes.
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Il — Testes de bancada — Medidas de fluxo com &gua dessalinizada e agua
sintética.
Tabela T3 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=0,05 kgf/cm? - MEac

Peso do becker c/ . . Fluxo 1

peso da agua (g) Peso da agua (g) | Peso da agua (Kg) kghm2)
46,47 0,73 0,00073 38,1866
46,56 0,82 0,00082 42,8945
46,61 0,87 0,00087 45,51
46,65 0,91 0,00091 47,6024
46,76 1,02 0,00102 53,3566
46,78 1,04 0,00104 54,4028
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,9 1,16 0,00116 60,68
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645
46,85 1,11 0,00111 58,0645

Tabela T4 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=1,0 kgf/cm? - MEac

Peso do becker c/ . . Fluxo 2

peso da agua (g) Peso da agua (g) | Peso da agua (Kg) (kg/h.m?)
81,52 35,78 0,03578 1871,665
75,78 30,04 0,03004 1571,404
72,22 26,48 0,02648 1385,179
69,82 24,08 0,02408 1259,634
67,83 22,09 0,02209 1155,536
66,37 20,63 0,02063 1079,163
65,05 19,31 0,01931 1010,113
63,85 18,11 0,01811 947,341
62,9 17,16 0,01716 897,646
61,88 16,14 0,01614 844,289
60,98 15,24 0,01524 797,210
60,21 14,47 0,01447 756,931
59,52 13,78 0,01378 720,837
58,8 13,06 0,01306 683,173
58,21 12,47 0,01247 652,310
57,83 12,09 0,01209 632,432
56,89 11,15 0,01115 583,261
56,38 10,64 0,01064 556,582
55,92 10,18 0,01018 532,520
55,47 9,73 0,00973 508,980
55,47 9,73 0,00973 508,980




Tabela T5 - Medidas de fluxo da dgua dessalinizada, P=2,0 kgf/cm2- MEac
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Peso do becker c/ . Peso da agua Fluxo 3

peso da agua (g) Peso da agua (g) (Kg) (kg/h.m2)
65,71 19,97 0,01997 1044,638
61,78 16,04 0,01604 839,058
59,57 13,83 0,01383 723,452
57,98 12,24 0,01224 640,279
56,84 11,1 0,0111 580,645
55,86 10,12 0,01012 529,381
55,08 9,34 0,00934 488,579
54,38 8,64 0,00864 451,962
53,9 8,16 0,00816 426,853
53,44 7,7 0,0077 402,790
53,07 7,33 0,00733 383,435
52,67 6,93 0,00693 362,511
52,43 6,69 0,00669 349,956
52,09 6,35 0,00635 332,171
51,87 6,13 0,00613 320,663
51,76 6,02 0,00602 314,908
51,52 5,78 0,00578 302,354
51,41 5,67 0,00567 296,600
51,26 5,52 0,00552 288,753
51,06 5,32 0,00532 278,291
50,95 5,21 0,00521 272,537

Tabela T6 - Medidas de fluxo da dgua dessalinizada, P=0,05 kgf/cm?- MEan

Peso do pecker ¢/ Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) Fluxo 1
peso da agua (g) (kg/h.m2)
46,4 0,66 0,00066 34,52
46,44 0,7 0,00070 36,62
46,51 0,77 0,00077 40,28
46,51 0,77 0,00077 40,28
46,56 0,82 0,00082 42,89
46,56 0,82 0,00082 42,89
46,57 0,83 0,00083 43,42
46,64 0,9 0,00090 47,08
46,66 0,92 0,00092 48,13
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,7 0,96 0,00096 50,22
46,7 0,96 0,00096 50,22
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69
46,69 0,95 0,00095 49,69




Tabela T7 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=1,0 kgf/cm?- MEan
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Peso do g‘;‘::;e{ g‘;/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) (:;7:;22)
78,25 32,51 0,03251 1700,61
73,05 73,05 0,07305 3821,27
69,94 69,94 0,06994 3658,59
67,67 67,67 0,06767 3539,84
66,11 66,11 0,06611 3458,24
64,52 64,52 0,06452 3375,07
63,56 63,56 0,06356 3324,85
62,55 62,55 0,06255 3272,01
61,58 61,58 0,06158 3221,27
60,77 60,77 0,06077 3178,90
60,33 60,33 0,06033 3155,88
59,51 59,51 0,05951 3112,99
58,92 58,92 0,05892 3082,13
58,69 58,69 0,05869 3070,10
57,97 57,97 0,05797 3032,43
57,5 57,5 0,0575 3007,85
57,06 57,06 0,05706 2984,83
56,68 56,68 0,05668 2964,95
56,37 56,37 0,05637 2948,74
54,82 54,82 0,05482 2867,65
54,57 54,57 0,05457 2854,58

Tabela T8 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=2,0 kgf/cm?- MEan

Peso %c; ZZil;e(rg(;/ peso Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) (Ifg!%?n%)
69,13 23,39 0,02339 1223,54
67,63 67,63 0,06763 3537,751
66,16 66,16 0,06616 3460,854
64,82 64,82 0,06482 3390,759
63,71 63,71 0,06371 3332,694
62,67 62,67 0,06267 3278,291
61,86 61,86 0,06186 3235,92
60,92 60,92 0,06092 3186,748
60,11 60,11 0,06011 3144,377
59,31 59,31 0,05931 3102,528
58,63 58,63 0,05863 3066,957
57,96 57,96 0,05796 3031,909
57,27 57,27 0,05727 2995,815
56,66 56,66 0,05666 2963,906
56,19 56,19 0,05619 2939,32
55,76 55,76 0,05576 2916,827
55,37 55,37 0,05537 2896,425

54,8 54,8 0,0548 2866,609
54,37 54,37 0,05437 2844115
54,03 54,03 0,05403 2826,33
53,69 53,69 0,05369 2808,544




Tabela T9 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=0,05 kgf/cm?- MEcb

Peso do pecker ¢/ peso Peso da 4gua (g) | Peso da agua (Kg) Hxo ]

da agua (g) (kg/h.m2)
47,04 1,3 0,0013 68,003
47,17 1,43 0,00143 74,80384
47,32 1,58 0,00158 82,65039
47,46 1,72 0,00172 89,97384
47,48 1,74 0,00174 91,02005
47,5 1,76 0,00176 92,06626
47,47 1,73 0,00173 90,49695
47,47 1,73 0,00173 90,49695
47,42 1,68 0,00168 87,88143
47,37 1,63 0,00163 85,26591
47,31 1,57 0,00157 82,12729
47,34 1,6 0,0016 83,6966
47,32 1,58 0,00158 82,65039
47,26 1,52 0,00152 79,51177
47,2 1,46 0,00146 76,37315
47,21 1,47 0,00147 76,89625
47,2 1,46 0,00146 76,37315
47,16 1,42 0,00142 74,28073
47,16 1,42 0,00142 74,28073
47,11 1,37 0,00137 71,66521
47,1 1,36 0,00136 71,14211

Tabela T10 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=1,0 kgf/cm?- MEcb

Peso do pecker ¢/ Peso da 4gua (g) | Peso da agua (Kg) Flxo 2

peso da agua (g) (kg/h.m2)
73,75 28,01 0,02801 1465,214
70,18 24,44 0,02444 1278,466
67,64 21,9 0,02190 1145,597
63,44 17,7 0,01770 925,8936
62,22 16,48 0,01648 862,075
61,04 15,3 0,01530 800,3487
60,22 14,48 0,01448 757,4542
59,49 13,75 0,01375 719,2677
58,7 12,96 0,01296 677,9425
58,15 12,41 0,01241 649,1718
57,59 11,85 0,01185 619,8779
56,89 11,15 0,01115 583,2607
56,44 10,7 0,01070 559,721
56,03 10,29 0,01029 538,2738
55,7 9,96 0,00996 521,0113
55,42 9,68 0,00968 506,3644
55,08 9,34 0,00934 488,5789
54,73 8,99 0,00899 470,2703
54,54 8,8 0,00880 460,3313
54,27 8,53 0,00853 446,2075
53,97 8,23 0,00823 430,5144

135



Tabela T11 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=2,0 kgf/cm2- MEcb

136

Peso do ZZETE g(;/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) (Ifgljjjf:«:n\?é)
66,94 21,2 0,02120 1108,98
65,98 20,24 0,02024 1058,762

65,1 19,36 0,01936 1012,729
64,32 18,58 0,01858 971,9268
63,75 18,01 0,01801 942,1099
63,08 17,34 0,01734 907,0619
62,49 16,75 0,01675 876,1988
61,93 16,19 0,01619 846,905
61,54 15,8 0,0158 826,5039
60,96 15,22 0,01522 796,1639
60,64 14,9 0,0149 779,4246
60,03 14,29 0,01429 747,5153
59,67 13,93 0,01393 728,6835
59,38 13,64 0,01364 713,5135
58,96 13,22 0,01322 691,5432
58,67 12,93 0,01293 676,3731
58,35 12,61 0,01261 659,6338
58,1 12,36 0,01236 646,5562
57,74 12 0,012 627,7245
57,4 11,66 0,01166 609,939
57,11 11,37 0,01137 594,769

Tabela T12 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=0,05 kgf/cm?- MEg

Peso do becker ¢/ peso da . , Fluxo 1

4gua (g) Peso da 4gua (g) Peso da agua (Kg) (kg/h.m2)
46,84 1,1 0,0011 57,54141
46,86 1,12 0,00112 58,58762
47,02 1,28 0,00128 66,95728
47,16 1,42 0,00142 74,28073
47,18 1,44 0,00144 75,32694
47,22 1,48 0,00148 77,41935
47,2 1,46 0,00146 76,37315
47,2 1,46 0,00146 76,37315
47,19 1,45 0,00145 75,85004
47,16 1,42 0,00142 74,28073
47,16 1,42 0,00142 74,28073
4712 1,38 0,00138 72,18832
47,08 1,34 0,00134 70,0959
47 A 1,36 0,00136 71,14211
47,05 1,31 0,00131 68,52659
47,05 1,31 0,00131 68,52659
47,02 1,28 0,00128 66,95728
47,02 1,28 0,00128 66,95728
46,96 1,22 0,00122 63,81866
47 1,26 0,00126 65,91107
47 1,26 0,00126 65,91107
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Tabela T13 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=1,0 kgf/cm?- MEg

Peso do gzcltjkae(rg(;/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) (g?ﬁ?ﬂi)
73,54 27,8 0,0278 1454,228
68,32 22,58 0,02258 1181,168
65,43 19,69 0,01969 1029,991
63,18 17,44 0,01744 912,2929
61,64 15,9 0,0159 831,735
60,37 14,63 0,01463 765,3008
59,17 13,43 0,01343 702,5283

58,3 12,56 0,01256 657,0183
57,6 11,86 0,01186 620,401
56,86 11,12 0,01112 581,6914
56,29 10,55 0,01055 551,8745
55,58 9,84 0,00984 514,7341
54,96 9,22 0,00922 482,3017
54,57 8,83 0,00883 461,9006
54,16 8,42 0,00842 440,4534
53,59 7,85 0,00785 410,6364
53,35 7,61 0,00761 398,082
52,94 7,2 0,0072 376,6347
52,51 6,77 0,00677 354,1412
52,23 6,49 0,00649 339,4943
51,93 6,19 0,00619 323,8012

Tabela T14 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=2,0 kgf/cm?- MEg

Peso do Zz(fjlée(rg(;/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) (g?ﬁ?n?é)
64,19 18,45 0,01845 965,1264
61,99 16,25 0,01625 850,0436
60,36 14,62 0,01462 764,7777
58,79 13,05 0,01305 682,6504

57,6 11,86 0,01186 620,401
56,48 10,74 0,01074 561,8134
55,52 9,78 0,00978 511,5955
54,57 8,83 0,00883 461,9006
53,94 8,2 0,0082 428,9451
53,19 7,45 0,00745 389,7123
52,34 6,6 0,0066 345,2485
52,08 6,34 0,00634 331,6478
51,75 6,01 0,00601 314,3854

51,4 5,66 0,00566 296,0767
51,08 5,34 0,00534 279,3374
50,81 5,07 0,00507 265,2136
50,55 4,81 0,00481 251,6129

50,4 4,66 0,00466 243,7663
50,22 4,48 0,00448 234,3505
50,09 4,35 0,00435 227,5501
49,96 4,22 0,00422 220,7498




Tabela T15 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=0,05 kgf/cm?- MEox
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Fluxo 1
Peso do ZZZ‘;G{QC)/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg)

(kg/h.m2)
47,21 1,47 0,00147 76,89625
47,46 1,72 0,00172 89,97384
47,67 1,93 0,00193 100,959
47,78 2,04 0,00204 106,7132
47,7 1,96 0,00196 102,5283
47,63 1,89 0,00189 98,86661
47,6 1,86 0,00186 97,2973
47,54 1,8 0,0018 94,15867
47,49 1,75 0,00175 91,54316
47,41 1,67 0,00167 87,35833
47,4 1,66 0,00166 86,83522
47,37 1,63 0,00163 85,26591
47,32 1,58 0,00158 82,65039
47,26 1,52 0,00152 79,51177
47,27 1,53 0,00153 80,03487
4717 1,43 0,00143 74,80384

Tabela T16 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=1,0 kgf/cm?- MEox

F;eeic()) %c; ZZil;e(rg(;/ Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) fluxo 2
(kg/h.m2)

57,68 11,94 0,01194 624,5859
56,59 10,85 0,01085 567,5676
55,94 10,2 0,0102 533,5658
55,23 9,49 0,00949 496,4255
54,63 8,89 0,00889 465,0392
54,15 8,41 0,00841 439,9303
53,71 7,97 0,00797 416,9137
53,29 7,55 0,00755 394,9433
52,95 7,21 0,00721 377,1578
52,63 6,89 0,00689 360,4185
52,33 6,59 0,00659 344,7254
51,72 5,98 0,00598 312,816
51,78 6,04 0,00604 315,9547
51,52 5,78 0,00578 302,354
51,32 5,58 0,00558 291,8919
51,11 5,37 0,00537 280,9067




Tabela T17 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=2,0 kgf/cm2- MEox
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Peso c:’o becker ¢/ peso Peso da agua (g) Peso da agua Fluxo 3
a agua (9) (Kg) (kg/h.m2)
58,53 12,79 0,01279 669,0497
57,99 12,25 0,01225 640,8021
57,32 11,58 0,01158 605,7541
56,65 10,91 0,01091 570,7062
56,08 10,34 0,01034 540,8893

55,57 9,83 0,00983 514,211
55,11 9,37 0,00937 490,1482
54,64 8,9 0,0089 465,5623
54,23 8,49 0,00849 444,1151
53,78 8,04 0,00804 420,5754
53,42 7,68 0,00768 401,7437
53,11 7,37 0,00737 385,5275
52,76 7,02 0,00702 367,2188
52,49 6,75 0,00675 353,095
52,23 6,49 0,00649 339,4943
52,03 6,29 0,00629 329,0323

Tabela T18- Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=0,05 kgf/cm?- MEu

Peso do pecker ¢/ Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) Fluxo$3

peso da agua (g) (kg/h.m2)
47,09 1,35 0,00135 70,61901
47,31 1,57 0,00157 82,12729
47,45 1,71 0,00171 89,45074
47,56 1,82 0,00182 95,20488
47,65 1,91 0,00191 99,91282
47,71 1,97 0,00197 103,0514
47,78 2,04 0,00204 106,7132
47,78 2,04 0,00204 106,7132
47,78 2,04 0,00204 106,7132
47,75 2,01 0,00201 105,1439
47,74 2 0,002 104,6207
47,67 1,93 0,00193 100,959
47,67 1,93 0,00193 100,959
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557
47,53 1,79 0,00179 93,63557




Tabela T19 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=1,0 kgf/cm?- MEu

140

Peso gc; ZZZ‘;G{QC)/ peso Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) Fluxo 2

(kg/h.m2)
79,51 33,77 0,08377 1766,521
75,68 29,94 0,02994 1566,173
73,02 27,28 0,02728 1427,027
71,19 25,45 0,02545 1331,299
69,44 23,7 0,0237 1239,756
67,76 22,02 0,02202 1151,874
66,57 20,83 0,02083 1089,625
65,55 19,81 0,01981 1036,269
64,57 18,83 0,01883 985,0044
63,75 18,01 0,01801 942,1099
62,87 17,13 0,01713 896,0767
61,62 15,88 0,01588 830,6888
61,25 15,51 0,01551 811,3339
60,58 14,84 0,01484 776,286
60,01 14,27 0,01427 746,469
59,11 13,37 0,01337 699,3897
58,68 12,94 0,01294 676,8963
58,03 12,29 0,01229 642,8945
57,71 11,97 0,01197 626,1552
57,35 11,61 0,01161 607,3235
56,7 10,96 0,01096 573,3217

Tabela T120 - Medidas de fluxo da agua dessalinizada, P=2,0 kgf/cm?- MEu

Pese cég sze(rg%/ pese Peso da agua (g) Peso da 4gua (Kg) Fluxo 3

(kg/h.m2)

74,98 29,24 0,02924 1529,555
71,97 26,23 0,02623 1372,101
70,08 24,34 0,02434 1273,235
68,13 22,39 0,02239 1171,229
66,32 20,58 0,02058 1076,548
65 19,26 0,01926 1007,498
63,58 17,84 0,01784 933,2171
62,44 16,7 0,0167 873,5833
61,23 15,49 0,01549 810,2877
60,36 14,62 0,01462 764,7777
59,53 13,79 0,01379 721,3601
58,71 12,97 0,01297 678,4656
58 12,26 0,01226 641,3252
57,44 11,7 0,0117 612,0314
56,77 11,03 0,01103 576,9834
56,35 10,61 0,01061 555,0131
55,78 10,04 0,01004 525,1962
55,3 9,56 0,00956 500,0872
54,83 9,09 0,00909 475,5013
54,44 8,7 0,0087 455,1003
54,15 8,41 0,00841 439,9303
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Agua sintética
Tabela T21 - Medidas de fluxo da agua sintética, P=2,0 kgf/cm? - MEac

Peso do becker ¢/ | Peso da agua | Peso da agua Fluxo Eac
peso da agua (g) (9) (Kg) (kaihm2)
59,19 13,45 0,01345 703,575
52,98 7,24 0,00724 378,727
51,84 6,1 0,00610 319,093
51,15 5,41 0,00541 282,999
50,75 5,01 0,00501 262,075
50,48 4,74 0,00474 247,951
50,07 4,33 0,00433 226,504
49,94 4,2 0,00420 219,704
49,81 4,07 0,00407 212,903
49,71 3,97 0,00397 207,672
49,63 3,89 0,00389 203,487
49,49 3,75 0,00375 196,164
49,47 3,73 0,00373 195,118
49,39 3,65 0,00365 190,933
49,37 3,63 0,00363 189,887
49,29 3,55 0,00355 185,702
49,27 3,53 0,00353 184,656
49,2 3,46 0,00346 180,994
49,12 3,38 0,00338 176,809
49,07 3,33 0,00333 174,194
49,01 3,27 0,00327 171,055

Tabela T22 - Medidas de fluxo da agua sintética, P=2,0 kgf/cm? - MEan

Peso do becker ¢/ Peso da agua | Peso da agua Fluxo Ean
peso da agua (g) (9) (Kg) (kg/h.m2)
55,26 9,52 0,00952 497,99
52,36 6,62 0,00662 346,29
50,91 5,17 0,00517 270,44
50,48 4,74 0,00474 247,95
49,99 4,25 0,00425 222,32
49,6 3,86 0,00386 201,92
49,5 3,76 0,00376 196,69
49,4 3,66 0,00366 191,46
49,24 3,5 0,00350 183,09
49,15 3,41 0,00341 178,38
49,15 3,41 0,00341 178,38
49,09 3,35 0,00335 175,24
49,06 3,32 0,00332 173,67
48,99 3,25 0,00325 170,01
48,94 3,2 0,00320 167,39
48,9 3,16 0,00316 165,30
48,86 3,12 0,00312 163,21
48,81 3,07 0,00307 160,59
48,74 3 0,00300 156,93
48,73 2,99 0,00299 156,41
48,73 2,99 0,00299 156,41




Tabela T23 - Medidas de fluxo da agua sintética, P=2,0 kgf/cm? - MEcb

Peso do ZZf,I;e(rgc)/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) Fluxo 1

(kg/h.m2)

66,08 20,34 0,02034 1063,993
54,05 8,31 0,00831 434,6992
52,27 6,53 0,00653 341,5867
51,58 5,84 0,00584 305,4926
51,12 5,38 0,00538 281,4298
50,77 5,03 0,00503 263,1212
50,53 4,79 0,00479 250,5667
50,34 4,6 0,0046 240,6277
50,2 4,46 0,00446 233,3043
50,1 4,36 0,00436 228,0732
49,99 4,25 0,00425 222,3191
49,86 4,12 0,00412 215,5187
49,74 4 0,004 209,2415
49,74 4 0,004 209,2415
49,67 3,93 0,00393 205,5798
49,59 3,85 0,00385 201,3949
49,54 3,8 0,0038 198,7794
49,46 3,72 0,00372 194,5946
49,47 3,73 0,00373 195,1177
49,39 3,65 0,00365 190,9329
49,39 3,65 0,00365 190,9329

Tabela T24 - Medidas de fluxo da agua sintética, P=2,0 kgf/cm? - MEg

Fl E
Peso do gzzlge{g‘;/ peso da Peso da agua (g) Peso da agua (Kg) uxo =9
(kg/h.m2)
53,36 7,62 0,00762 398,6051
51,45 5,71 0,00571 298,6922
50,81 5,07 0,00507 265,2136
50,55 4,81 0,00481 251,6129
50,1 4,36 0,00436 228,0732
49,9 4,16 0,00416 217,6112
49,74 4 0,004 209,2415
49,59 3,85 0,00385 201,3949
49,49 3,75 0,00375 196,1639
49,33 3,59 0,00359 187,7942
49,32 3,58 0,00358 187,2711
49,16 3,42 0,00342 178,9015
49,1 3,36 0,00336 175,7629
491 3,36 0,00336 175,7629
49,08 3,34 0,00334 174,7167
48,93 3,19 0,00319 166,8701
48,93 3,19 0,00319 166,8701
48,93 3,19 0,00319 166,8701
48,93 3,19 0,00319 166,8701
48,93 3,19 0,00319 166,8701
48,93 3,19 0,00319 166,8701
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Tabela T25 - Medidas de fluxo da agua sintética, P=2,0 kgf/cm? - MEox

Peso do beckerc/ |, . Peso da agua Fluxo Eox
1 eso da agua (g)
peso da agua (g) (Kg) (kg/h.m2)
54,49 8,75 0,00875 457,7158
51,42 5,68 0,00568 297,1229
50,61 4,87 0,00487 254,7515
50,14 4,4 0,0044 230,1656
49,83 4,09 0,00409 213,9494
49,62 3,88 0,00388 202,9643
49,43 3,69 0,00369 193,0253
49,29 3,55 0,00355 185,7018
49,2 3,46 0,00346 180,9939
49,11 3,37 0,00337 176,286
49,02 3,28 0,00328 171,578
48,92 3,18 0,00318 166,347
48,9 3,16 0,00316 165,3008
48,85 3,11 0,00311 162,6853
48,79 3,05 0,00305 159,5466
48,7 2,96 0,00296 154,8387
48,72 2,98 0,00298 155,8849
48,63 2,89 0,00289 151,177
48,61 2,87 0,00287 150,1308
48,55 2,81 0,00281 146,9922
48,55 2,81 0,00281 146,9922

Tabela T26 - Medidas de fluxo da agua sintética, P=2,0 kgf/cm? - MEu

Peso do beckerc/ | 5 . Peso da agua Fluxo Eu
1 eso da agua (g)

peso da agua (g) (Kg) (kg/h.m2)
72,15 26,41 0,02641 1381,517
59,42 13,68 0,01368 715,6059
56,02 10,28 0,01028 537,7507
53,58 7,84 0,00784 410,1133
52,26 6,52 0,00652 341,0636
51,52 5,78 0,00578 302,354
51,03 5,29 0,00529 276,7219
50,51 4,77 0,00477 249,5205
50,28 4,54 0,00454 237,4891
50,08 4,34 0,00434 227,027
49,9 4,16 0,00416 217,6112
49,8 4,06 0,00406 212,3801
49,7 3,96 0,00396 207,1491
49,59 3,85 0,00385 201,3949
49,57 3,83 0,00383 200,3487
49,5 3,76 0,00376 196,687
49,43 3,69 0,00369 193,0253
49,38 3,64 0,00364 190,4098
49,32 3,58 0,00358 187,2711
49,29 3,55 0,00355 185,7018
49,25 3,51 0,00351 183,6094
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