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RESUMO

Nos dias atuais, pesquisas cientificas na area da nanotecnologia tem despertado um
crescente interesse devido as suas mais variadas aplicacdes, seja através de projetos de
novos produtos, caracterizagdo de materiais, producdo e aplicagdo de estruturas,
dispositivos e sistemas em que a forma ou fungdo sdo particularidades da escala
nanométrica. Ao mesmo tempo em que se observa o avanco na aplicacdo tecnoldgica e
industrial envolvendo nanoparticulas, emerge a preocupagao com o controle de particulados
nanométricos liberados no meio ambiente, que constituem uma das formas mais danosas a
saude humana por ocasionar um aumento na incidéncia de doengas cardiorrespiratdrias.
Viérias técnicas para producdo de nanoparticulas, como os métodos de sinteses quimicas,
tém sido desenvolvidas e aprimoradas. Entre os diversos métodos de sintese quimica
utilizados na obtengdo de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO;), o método do
precursor polimérico, também chamado método Pechini, tem se destacado com sucesso
para a obtencdo do nanomaterial. Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
gerar em laboratério um material nanométrico que possa ser disperso em uma corrente
gasosa, formando um aerossol em movimento. Além disso, deve poder ser sintetizado em
quantidade suficiente para sua utilizacdo como aerossol de teste de forma relativamente
simples e barata. A técnica constitui, primordialmente, na reagdo entre o acido citrico com
o isopropoxido de titanio, obtendo-se como produto o citrato de titanio. Apos a sintese do
citrato, a adicdo de etilenoglicol promove a polimerizacdo através de uma reagdo de
poliesterificacdo, originando uma resina polimérica limpida e viscosa. Ao final do processo,
a resina € calcinada a fim de eliminar a matéria organica e oxidacdo do céation metalico,
formando nanoparticulas de TiO,. Os pds resultantes foram caracterizados por diversas
técnicas, dentre elas a andlise térmica, a espectrofotometria de absor¢do na regido do
infravermelho, difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do
ultravioleta e visivel, e método de adsor¢do de nitrogénio/hélio (método BET), além do
Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), que averiguou a dispersdo do tamanho das
nanoparticulas em fun¢do da concentragdo na corrente gasosa. Os resultados obtidos nas

técnicas de caracterizacdo evidenciaram que o método do precursor polimérico foi
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promissor na obten¢do de TiO, nanométrico. Além disso, no SMPS pode-se observar uma

alta concentracao das nanoparticulas de TiO; na faixa de 15 a 50 nm.

Palavras-chave: Particulas nanométricas, dioxido de titdnio, método do precursor

polimérico, SMPS.
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ABSTRACT

Currently, scientific research in the field of nanotechnology has attracted growing
interest because of its several applications, either through design of new products, materials
characterization, production and application of structures, devices and systems in the form
or function are features of the nanoscale. Thus, there is advancement in technology and
industrial application involving nanoparticles, however, raise the concern with control of
nanoparticles released into the environment, which is one of the most harmful to human
health by causing an increase in the incidence cardio-respiratory disease. Several
techniques for production of nanoparticles, and methods of chemical synthesis, have been
developed and improved. Among the various methods of chemical synthesis used in the
preparation of nanoparticles of titanium dioxide (TiO,), the polymeric precursor method,
also called Pechini method, has stood successfully for the issue of nanomaterial. In this
context, this work aims to generate in the laboratory a nano material alternative that can be
dispersed in a gas stream, forming an aerosol in motion. Furthermore, it should be
synthesized in sufficient quantities to use as the test aerosol relatively simple and
inexpensive. The technique is primarily on the reaction between citric acid with titanium
isopropoxide, obtaining as a product of titanium citrate. After the synthesis of citrate, the
addition of ethylene glycol polymerization promoted by a reaction polyesterification,
resulting in a polymeric resin clear and viscous. At the end of the process, the resin is
burned to remove organic matter and oxidation of the metal cation, forming nanoparticles
of TiO,. The powders were characterized by several techniques, among them the thermal
analysis, absorption spectroscopy in the infrared, X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, UV — Visible spectroscopy, method of nitrogen / helium adsorption (method
BET), and the Particle Scanning Mobility Sizer (SMPS), which examined the dispersion of
the size of nanoparticles as a function of concentration in the gas stream. The results
obtained in the characterization techniques showed that the polymeric precursor method
was promising in obtaining nano-TiO,. In addition, the SMPS can be observed a high

concentration of TiO, nanoparticles in the range of 15 to 50 nm.

Keywords: nanoparticles, titanium dioxide, polymeric precursor method, SMPS.



1. INTRODUCAO

O interesse em pesquisas na area de nanotecnologia tem crescido de forma bastante
intensa nas ultimas décadas. A grande motivacao para esse crescimento se deve ao fato de
que nanoparticulas em geral apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes daquelas
apresentadas por materiais de maior escala (tipo “bulk™), o que gera uma diversidade de
novas aplicagdes em potencial em diversos campos tecnoldgicos (ALIVISATOS et al.,
1998).

Por meio de estudos na obtencao de particulas nanométricas, espera-se aprimorar as
propriedades e fungdes de materiais numa extensdo muito além da que ¢ atualmente
conhecida ou considerada viavel. Dessa forma, existe um grande interesse cientifico para o
estudo e elucidagdo das novas propriedades e efeitos na escala nanométrica, sendo muito
atraente a possibilidade de utilizar nanoparticulas em aplicagdes tecnologicas. Com isso, a
aplicagdo da nanotecnologia na area industrial tem crescido de forma bastante rapida,
provocado pelo alto investimento, para permitir o desenvolvimento dessa nova area, e a
possibilidade de aplicagdes em maior escala (LEE, 2004).

Em contra partida, com a evolucao das nanotecnologias, surge também o problema
da poluigdo gerada pelas atividades e intervengdes humanas, causando um grande impacto
negativo ao meio ambiente. Dessa forma, a poluicao estd ligada a concentragdo de residuos
presentes tanto no ar, na agua e no solo.

O material particulado presente na atmosfera ¢ formado por uma mistura complexa
de particulas e gotas liquidas muito pequenas, de modo a permanecerem no ar. Podem
apresentar, em sua composi¢do, diversas substancias quimicas, como acidos, compostos
organicos, silicones e os 0xidos metalicos. Dessa forma, constituem uma as formas mais
danosas a saide humana por ocasionar um aumento na incidéncia de doencgas
cardiorrespiratdrias e alteragdes na atividade pulmonar. Portanto, a emissdo de material
particulado merece muita atencdo, principalmente aqueles que abrangem as faixas
nanométricas, uma vez que permanecem na atmosfera por longos periodos.

Diante disto, torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas que atuem na
remocao destas particulas de efluentes gasosos. Dentre os diversos equipamentos que

podem ser utilizados podem ser citados os precipitadores eletrostaticos (FALAGUASTA,



2005), filtros ceramicos (SILVA, 2008) e filtros fibrosos (STEFFENS, 2007). A fim de
estudar em laboratorio a eficiéncia de coleta destes equipamentos para particulas
nanomeétricas, faz-se necessario a geracao destas particulas. No laboratorio do Controle
Ambiental do DEQ (Departamento de Engenharia Quimica) tem-se utilizado nanocristais
de NaCl como particulas de testes. Este material, contudo, ¢ bastante corrosivo aos
equipamentos do laboratorio. A motivacao do presente trabalho foi gerar em laboratério um
material nanométrico alternativo que possa ser empregado nos estudos mencionados acima.
Para tanto, o material deve ter atender dois critérios principais: ser nanométrico e poder ser
dispersado em uma corrente gasosa, formando um aerossol em movimento. Além disso,
deve poder ser sintetizado em quantidade suficiente para sua utilizagdo como aerossol de
teste de forma relativamente simples e barata. Foi proposto o TiO,, por ser um material nao
corrosivo e de grande utilizagdo industrial.

O TiO; ¢ um o6xido polimorfo, atdéxico e quimicamente inerte e, vem sendo usado
em diversas aplica¢des industriais, tais como pigmento branco, sensor de gas, protetores de
corrosdo e camadas Opticas (SANKAPAL et al., 2005), células solares (O’REGAN &
GRATZEL, 1991), purificagdo de meio ambiente (IKEZAWA et al., 2001), em dielétricos
de elevadas constantes e altas resisténcias elétricas (CHENG et al., 1995; GOPAL et al.,
1997), na decomposi¢do do gas carbonico e, devido a suas atividades cataliticas, ¢ usado na
geracdo de gas hidrogénio (FOX & DULAY, 1993). Suas propriedades tornam-se
superiores se apresentar alta area superficial, tamanho de particulas em escala nanométrica,
alta homogeneidade e fase com composi¢do quimica estavel (COSTA et al., 2006). O TiO,
¢ encontrado na natureza em diferentes tipos de fases. A fase rutilo e anatdsio apresentam
estruturas tetragonais, enquanto a fase bruquita, ¢ ortorrombica. Geralmente a fase bruquita
¢ instavel e de baixo interesse (COSTA et al., 2006).

De acordo com as diversas rotas de obtengdo e preparagdo de nanoparticulas, o
método do precursor polimérico tem-se destacado como um processo promissor €
alternativo na sintese de nanoparticulas de oxido de titanio (TiO,), na qual define o

tamanho das mesmas e seu comportamento quando aplicadas em processos quimicos.



2. OBJETIVO

O presente estudo tem o objetivo de sintetizar em laboratério nanoparticulas de
oxidos de titdnio, além de caracteriza-las, de modo a determinar sua viabilidade como

aerossol de testes.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve andlise dos estudos mais importantes
encontrados na literatura, a respeito dos métodos de sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas de 6xido de titdnio, bem como aspectos referentes ao crescimento da escala
nanométrica. Além disso, tém a finalidade de destacar as principais rotas seguidas pelos
pesquisadores, bem como selecionar o método mais adequado para a execugdo deste

trabalho.

3.1 Nanotecnologia

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica tem apresentado uma série de realizagdes
atribuidas a uma nova area do conhecimento: a nanotecnologia. O termo nanotecnologia ¢
definido, dessa forma, como projeto, caracterizagdo, producdo e aplicacdo de estruturas,
artefatos e sistemas pelo controle de sua forma e tamanho em escala nano. Por esse motivo,
a nanotecnologia ¢ hoje um dos principais focos das atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovagdo em todos os paises industrializados, na qual esta inserida
dentro de uma verdadeira corrida tecnologica global (LOPES, 2004; BORSCHIVER et al.,
2005).

A nanotecnologia tem provocado uma revolug¢@o na ciéncia e tecnologia nos seus
mais diversos setores, tendo uma grande aten¢do a expansdo de institutos e centros de
pesquisas em todo o mundo dedicados a nanociéncia, isso devido ao seu gigantesco
potencial de aplicagdo e ao impacto de seus resultados no desenvolvimento tecnoldgico e
econdmico dos paises. Dessa forma, esta nova era promete revolucionar os mais diversos
materiais, produtos e sistemas, bem como as suas formas de fabricagao (LIMA, 2004).

A nova area de estudo apresentada até o momento ¢ uma ciéncia de carater
multidisciplinar que resulta da convergéncia de diversos estudos e pesquisas, destacando-se
as areas de quimica, fisica, biologia, ciéncia de materiais, medicina, engenharias e
computacdo. Além disso, ela compreende a capacidade de medir, manusear e organizar a
matéria em nanoescala, encontrando aplicagdes em praticamente todos os setores

industriais e de servicos (BORSCHIVER et al., 2005) e (RIBEIRO, 2007).



A palavra nanotecnologia foi apresentada ao mundo pela primeira vez pelo
professor Norio Taniguchi, em 1974, para descrever as tecnologias que permitam a
constru¢do de materiais a uma escala de 1 nandmetro. No entanto, o norte americano
Richard Feynman (1918-1988), fisico que ganhou o premio Nobel de 1965, realizou uma
palestra de titulo inusitado: ‘There is plenty of room at the bottom’ (‘H4 muito mais espago
14 embaixo’) sobre o controle e manipulagdo da matéria a escala atdmica, na qual defendia

a construcao de pequenos dispositivos compostos atomo a atomo (TORRES, 2007).

3.1.2 Definicao de Nanoparticulas

As nanoparticulas sdo definidas como compostos formados por atomos ou
moléculas de tamanho bastante reduzido e intermediario entre o 4&tomo e o sélido estendido
(bulk), que nos ultimos anos, estdo sendo alvos de intensas pesquisas (POOLE, 2003). Em
contra partida, a determinacdo da faixa de tamanho na qual estdo compreendidas nao ¢ bem
definida provocando contradicdes em varios trabalhos apresentados na literatura
(FALAGUASTA, 2005) e (STEFFENS, 2007).

POOLE (2003) caracteriza nanoparticulas como compostos formados por a&tomos ou
moléculas que apresentam um tamanho entre 1 a 100 nm, da mesma forma que SCHULTE
& SALAMANCA-BUENTELLO (2006). J& DURAN et al. (2006) estabelece que a
nanotecnologia estd compreendida entre 0,1 a 100 nm. No entanto, PIERRI et al. (2005)
define particulas nanométricas como aquelas que contém pelo menos uma caracteristica
microestrutural com dimensdes de até 150 nm.

De acordo com DAVIES (2001) e AITKEN et al. (2004), assim como
FRIEDLANDER & PUI (2004), nanoparticulas sdo definidas como aquelas que possuem
diametro menor que 100 nm, da mesma forma que GOUVEIA et al. (2005) e BARROS et
al. (2005). No entanto, PUI & CHEN (1997) e KITTELSON (1998) caracterizam como
nanoparticulas aquelas cujo didmetro estd abaixo de 50 nm.

Para PREINING (1998) as particulas recebem tal denominagdo quando menores que
20 nm, sendo apresentado como limite inferior para as mesmas, igual a 1 nm, na qual
abaixo deste valor tais particulas passariam a ser consideradas moléculas. Em contra

partida, CARRENO et al. (2002) estabelece que particulas nanométricas devem ser



restritamente inferiores a 10 nm, apresentando baixo grau de aglomeragao e estreita faixa
de distribui¢do de tamanho.

OTUBO (2005), diferentemente de todos os outros trabalhos, define nanoparticulas
como sendo uma particula s6lida na faixa entre 1 a 1000 nm que pode ser ndo-cristalina,

um agregado de cristalitos ou um monocristalito.

3.1.3 Aplicagdes da Nanotecnologia

Particulas nanométricas apresentam uma grande area superficial por unidade de
volume e, dessa forma, podem exibir propriedades peculiares que podem ser aproveitadas
em diversos ramos da tecnologia. Geralmente, materiais compostos por particulas
nanométricas apresentam melhorias significativas em suas propriedades oOpticas, mecanicas,
elétricas e magnéticas, que sdo desejaveis em muitas aplica¢des industriais.

Devido o tamanho reduzido das nanoparticulas, as propriedades fisicas, quimicas e
biologicas diferem-se daquelas obtidas com o mesmo material, porém, com maior didmetro.
Podemos citar, por exemplo, a diminuicdo do ponto de fusdo, o maior coeficiente de
difusdo e a maior atividade catalitica (KRUIS et al., 1998). Além destas, muitas outras
podem ser citadas, como o aumento da superficie de adsorcao e da seletividade catalitica, o
aumento da sensibilidade, a redugdo da temperatura de trabalho e a diminui¢ao do tempo de
resposta dos dispositivos (CARRENO et al., 2002).

Segundo TOMA (2005) foi realizado um estudo sobre as dez aplicagdes mais
importantes da nanotecnologia, sendo elas:

1) Producdo, armazenamento e conversao de energia — Por exemplo: nanocatalisadores
para a producdo de hidrogénio; dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) e
aplicacdes de nanotubos de carbono em células solares.

2) Aumento da produtividade agricola — Por exemplo: nanossensores para monitoragao
do solo; nanoparticulas magnéticas para combater a contaminacdo do solo e
desenvolvimento de zeodlitas nanoporosas para liberagdo lenta e controlada de agua,
fertilizantes e agrodefensivos.

3) Remediagdo e tratamento da dgua — Por exemplo: nanomembranas para purificacao

de aguas, dessalinizagdo e desintoxicacdo; nanoparticulas magnéticas para



tratamento de agua e nanoparticulas de oOxido de titanio para degradagdo
fotocatalitica de poluentes.

4) Mapeamento e diagnostico de doengas — Por exemplo: nanofios e nanofitas para
diagnostico de doengas; nanoparticulas como intensificadores de imagem
computadorizada e complexos dendrimero-anticorpos para diagnostico de HIV e
cancer.

5) Sistemas para liberacdo de drogas — Por exemplo: nanocapsulas, lipossomos,
dendrimeros, nanoesferas, nanoparticulas magnéticas, atapulgitas (argilas) para
liberagdo lenta e controlada de drogas.

6) Armazenamento e processamento de alimentos — Por exemplo: nanocompositos
para embalagens; nanoemulsdes antibacterianas para descontaminacao de alimentos
e nanossensores ¢ biossensores para monitoracao da qualidade de alimentos.

7) Controle e remedia¢ao dos efeitos da poluicdo do ar — Por exemplo: vidros auto-
limpantes baseados em nanoparticulas de 6xido de titdnio; nanossensores para
deteccdo de agentes toxicos e vazamentos e nanodispositivos para separacao de
gases.

8) Construcdo — Por exemplo: nanomateriais resistentes a calor e bloqueadores de
ultravioleta e infravermelho; superficies e coberturas auto-limpantes ou bioativas e
nanomateriais para barateamento e durabilidade de construgdes.

9) Monitoragao da saide — Por exemplo: sensores para glicose e colesterol, e sensores
para monitora¢do homeostatica in situ.

10) Detecgdo e controle de pragas e seus vetores — Por exemplo: nanossensores para
deteccdo de pragas e nanoparticulas transportadoras ou liberadoras de pesticidas,

inseticidas, ou de agao repelente.

Além destas aplicagdes, diversas outras podem ser citadas, como € o caso de um dos
primeiros produtos nanotecndlogicos desenvolvidos no pais, a “lingua eletronica”,
equipamento capaz de reconhecer e analisar sabores. Este equipamento ¢ composto de
nanoeletrodos de ouro, recobertos por filmes de polimeros condutores, que foi criado pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa). Com grande precisdo e

sensibilidade, os sensores podem avaliar a qualidade de bebidas, quantificar os



componentes, detectar adulteragdes e monitorar os produtos (PAULA e SILVA, 2008 e
RIUL Jr. et al., 2003).

A nanotecnologia vem sendo aplicada em varios outros setores, como por exemplo,
na engenharia aeroespacial, a aplicacdo de nanotubos de carbono em compdsitos estruturais
busca obter avangos significativos em termos de aumento das suas propriedades mecanicas,
térmicas e de condutividade elétrica.

Segundo NANI (2002), pesquisadores da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul desenvolveram nanocatalisadores no intuito de diminuir a concentracdo de compostos
aromaticos durante as fases de refino do petroleo. Tais nanocatalisadores sdo tteis em um
processo de catalise que resulta na formac¢do de moléculas menos danosas ao meio
ambiente, como o ciclo-hexano. Com isso, a combustdo de motores a gasolina e a diesel
tornam-se mais completas e diminuem a emissdo de residuos poluentes a0 meio ambiente,
contribuindo para a ndo formacao da chuva acida.

Como mais um beneficio para o meio ambiente, a nanotecnologia vem contribuindo
para o desenvolvimento de sistemas de iluminagdo de baixo consumo energético, além dos
avangos em sensores para a detecgdo de poluentes que implicam num melhor controle de
processos industriais € na deteccdo mais precoce e precisa da existéncia de problemas de
contaminacao. Podemos citar ainda que o uso de nanomateriais cataliticos que aumentam a
eficiéncia e a seletividade de processos industriais resultaria em um aproveitamento mais
eficiente de matérias-primas, com um consumo menor de energia e produ¢dao de menores
quantidades de residuos indesejaveis.

Diversas aplicagdes ainda devem ser desenvolvidas, dado o grande volume de
pesquisas relacionadas a estas particulas atualmente em desenvolvimento. Contudo, para
que se tenha sucesso na drea de nanotecnologia, avangos devem ocorrer no
desenvolvimento de modelos e programas computacionais, além de ressaltar a importancia
da capacitagdo de pessoas e do desenvolvimento de trabalhos em equipes multidisciplinares

(DAVIES, 2001).



3.2 Danos a satide humana

A crescente producdo em massa de materiais em escala nanométrica tende a
aumentar a concentragdo de particulas deste tamanho no meio ambiente. E necessario
conhecer as implicagdes disto para a salide humana e a vida animal e vegetal. Neste
trabalho estamos interessados apenas na poluigdo atmosférica.

Podemos dizer que existe polui¢do do ar quando o meio contém concentragdes de
uma ou mais substancias quimicas que podem causar danos em seres humanos, em animais,
em vegetais, ou mesmo em materiais. Estas concentragdes dependem do clima, da
topografia, da densidade populacional, do nivel e do tipo de atividades industriais locais.

O aerossol ¢ definido como um conjunto de particulas s6lidas ou liquidas suspensas
em um meio gasoso. Sua origem pode ser proveniente da queima de biomassa, de veiculos
automotores, de atividades industriais ou mesmo de forma natural, tal mesmo como a
ressuspensdo de poeira do solo. O termo aerossol ¢ também comumente conhecido como
bioaerossois, pos e poeiras (FEITOSA, 2009).

O material particulado, de um aerossol atmosférico, de acordo com LORA (2002) e
BRAGA et al. (2005) ¢ todo material solido ou liquido capazes de permanecerem em
suspensao e tem dimensdes microscopicas ou submicroscopicas, porém maiores que as
dimensdes moleculares. Este particulado ¢ constituido por um conjunto de poluentes
formados por poeiras, fumagcas, fuligens e de particulas de o6leo, além do polen. Estes
contaminantes podem ter origens nos processos industriais, ou, entdo, ocorrem em
conseqiiéncia dos fendmenos naturais, como a dispersdao do pdlen ou suspensdo de material
particulado em razdo da acdo do vento. Adicionalmente, segundo CETESB (2009), o
material particulado pode também se formar na atmosfera a partir de gases como o dioxido
de enxofre (SO;), 6xidos de nitrogénio (NOx) e compostos organicos volateis (COVs), que
sao emitidos principalmente em atividades de combustdo, transformando-se em particulas
como resultado de reacdes quimicas no ar.

De acordo com LORA (2002) os particulados presentes na atmosfera classificam-se
em finos, com um didmetro menor que 2,5 um e em grossos, com didmetro maior que 2,5
um. Sabe-se que particulas finas, devido ao seu pequeno tamanho, podem atingir os

alvéolos pulmonares, enquanto as grossas ficam retidas na parte superior do sistema



10

respiratorio. Por esse motivo, o tamanho das particulas esta diretamente interligado ao seu
potencial de causar danos a satde, ou seja, quanto menor as particulas maiores sdo o0s
efeitos provocados a populagdo. Dessa forma, as particulas nanométricas vém se tornando
alvo crescente no desenvolvimento de estudos e pesquisas cientificas.

Conforme LORA (2002), uma pessoa ativa pode inalar entre 10.000 e 20.000 litros
de ar por dia, o equivalente a, aproximadamente, 7 a 14 litros de ar por minuto. Esta
quantidade pode aumentar para 30.000 litros por dia durante algum exercicio fisico. Na
respiracdo os particulados e outros poluentes gasosos entram junto com o ar inalado no
organismo, podendo afetar o sistema respiratorio, como os pulmdes. Dessa forma, alta
concentracdo de particulados no processo respiratorio pode provocar o aumento da
incidéncia de doencas respiratorias, bronquite cronica, constricio dos bronquios,
diminuig@o da fungdo pulmonar e até mesmo o aumento da mortalidade.

Quando inaladas ou infiltradas as nanoparticulas induzem a inflamac¢ao pulmonar e
implicagdo nos 6rgaos distantes de sua inser¢do em animais e a indugdo ou exacerbacao de
doengas pulmonares e cardiovasculares em humanos (MEIRA, 2009).

De acordo com DONALDSON, LI E MACNEE (1998 apud FEITOSA, 2009),
diversos estudos experimentais t€m mostrado que a exposicao as particulas finas de certos
materiais, com diametro aproximado de 20 nm, pode causar danos patologicos aos
pulmdes, sendo mais toxicas aos pulmdes quando comparadas com particulas, com
didmetro aproximado de 250 nm, do mesmo material. Estes materiais podem ser o 6xido de
titanio (TiO,), 6xido de alumina (Al,Os) e carbono preto. Geralmente, particulas
nanométricas apresentam alto nivel de toxicidade, pois a toxicidade esta ligada diretamente
a area superficial da particula. No entanto, os efeitos que as particulas podem causar a
saude humana dependem também da composi¢do quimica das mesmas.

O sistema respiratorio pode ser dividido em trés regides: extratorcica, traqueo-
bronquial e alveolar, como ilustrado na Figura 3.1. Adicionalmente, a deposi¢ao dos
particulados em diferentes partes do sistema respiratorio depende de suas dimensdes. Dessa
forma, a regido extratoracica ¢ constituida pelas vias aéreas no interior da cabeca, ou seja,
passagens nasais, orais e laringe. As particulas maiores que 2,5 um quando inaladas
depositam-se nessas vias respiratorias sendo expelidas para o sistema gastrointestinal pelas

mucosas. A deposicdo na regido traqueo-bronquial e pulmonar ¢ tipica de particulas
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menores que 2,5 um, sendo as de maior efeito adverso a saide humana. As particulas mais
finas atingem as partes mais internas do pulmio, de onde sdo removidas pela a¢do dos
macrdofagos que as fagocitam e, posteriormente, pela excrecdo das mesmas com o muco
formado, minimizando a interagdo das mesmas com o organismo, de tal modo que o
pulmado seja limpo. Porém, estas particulas podem ser ndo removidas efetivamente quando
se encontram em altas concentracdes, uma vez que sdo rapidamente adsorvidas pelo
epitélio em fungdo de seu pequeno diametro (FEITOSA, 2009).

Segundo MEIRA (2009), as particulas nanométricas podem ficar retidas no pulmao
por um longo periodo de tempo ou penetrar nos intersticios e na membrana celular fazendo
com que materiais relativamente insoluveis e adsorvidos a elas, atravessam o sistema

respiratorio.
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Figura 3.1: Representagdo do sistema respiratorio (MEIRA, 2009).
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Dessa forma, quando particulas na faixa de 20 a 30 nm sd3o inaladas no sistema
respiratorio, elas podem causar um processo inflamatério das células que podem levar a
alteragdes fibrosas nos pulmdes, causando seu enrijecimento € o aumento na produgdo de
colageno e tecido fibroso na regido pulmonar, provocando uma perda da capacidade
respiratéria. Um estudo realizado por LINAK et al. (2007), ressalta os problemas
respiratorios e os de inflamagdo dos pulmdes causados por cinzas ultrafinas provenientes da
combustdo de carvao.

Por estes motivos apresentados e com a crescente aplicacdo de nanoparticulas em
diversas areas aliadas aos problemas de emissdo de particulados, tornam-se necessario o
desenvolvimento e o aprimoramento de técnicas e/ou equipamentos que removam com alta

eficiéncia tais particulas do ar atmosférico.

3.3 Crescimento da escala nanométrica

O estudo das nanoparticulas, tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico,
nao ¢ trivial, uma vez que o tamanho extremamente reduzido de tais particulas torna dificil
ou praticamente impossivel a sua caracteriza¢ao por meio de técnicas convencionais. Além
disso, ¢ de grande importancia que se obtenha um material com distribui¢do de tamanho
estreita, considerada amostras ideais (BRUST & KIELY, 2002).

Nos ultimos anos, uma grande quantidade de trabalhos cientificos esta sendo
publicada descrevendo rotas de sinteses de nanoparticulas, a partir dos quais diversos
materiais podem ser obtidos, podendo ser controlaveis suas composi¢des, morfologias e
tamanhos. As técnicas de preparo de nanoestruturas podem ser divididas em duas
categorias: métodos “top-down” (OZIN, 1992) e métodos “bottom up” (ZARBIN, 1997).
Estes métodos sdo ilustrados na Figura 3.2. Sendo que a diferencga entre tais métodos esta

relacionada ao caminho utilizado para obter os nanocristais (LEE, 2004).
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Figura 3.2: Tlustragdao dés métodos “Top-down” e “Bottom-up” (MAMBRINI, 2008).

Os métodos top-down, que sdo métodos fisicos, consistem na manipulagdo do
material em escala macro e por meio de processos fisicos as particulas sdo desaglomeradas
até que fiquem em escala nanométrica. Dentro deste grupo destacam-se os métodos de
Litografia e Sonolise (OZIN, 1992), sendo a litografia a técnica mais utilizada e analoga
aos processos utilizados na fabricagdao de dispositivos semicondutores, possibilitando a
obtencdo de morfologias controladas (LEE, 2004).

Por sua vez, os métodos bottom up sdo baseados em reagdes quimicas, utilizando
precursores moleculares ou atdmicos para a obtengdo das nanoparticulas desejadas. Dentro
desse grupo se destacam a co-precipitacdo na fase aquosa, usando micelas reversas ou
dendrimeros como moldes e reducdo em liquido poliol (PRIETO, 2007). Estas técnicas
requerem um conhecimento s6lido em relagdo aos processos de nucleagdo e crescimento de
cristais, para que seja possivel controlar as caracteristicas das nanoestruturas preparadas
(LEE, 2004).

No método bottom up, na etapa de nucleagdo, ¢ formado grande ntimero de
pequenos nucleos de particulas com elevada energia superficial. Dessa forma, o sistema
apresenta uma tendéncia natural de aglomeragdo desses nucleos, a fim de diminuir a
energia total do sistema, levando a etapa do crescimento, tornando-as mais estaveis. Assim,
para que ndo ocorra um crescimento descontrolado das particulas, torna-se necessario, a
estabilizagdo das mesmas, o que pode ser feito utilizando o efeito eletrostatico ou estérico
(PRIETO, 2007) e (RIBEIRO, 2007).

A estabilizagdo eletrostatica, baseada na repulsdo Couldombica entre as particulas,
ocorre devido ao fato de que as particulas apresentarem a superficie carregada

eletricamente por uma dupla camada composta por ions aderidos. Dessa forma, a repulsao
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eletrostatica evita a aglomeracdo das particulas e assim seu crescimento desordenado
(PRIETO, 2007). Vérios parametros podem modificar tal processo, como forca idnica do
meio de dispersdo, concentragdo ionica, € a presenca de um adsorbato neutro, que vai
substituir o ion adsorvido na superficie da particula (LEITE, 2004).

Ja a estabilizagdo estérica ¢ baseada no impedimento estérico (Figura 3.3) causado
por moléculas organicas que estdo anexas a superficie da particula, formando uma
monocamada protetora diminuindo sua energia superficial, evitando, dessa forma, a sua
aglomeracao e crescimento. Esse agente protetor ¢ conhecido como passivante, da qual
podemos citar os polimeros, fosfinas, aminas, tioéteres, surfactantes, compostos

organometalicos e solventes (LEITE, 2004).

Figura 3.3: Esquema ilustrativo do impedimento estérico causado pelos surfactantes

MAMBRINI (2008).
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3.4 Dioxido de titanio: estrutura e utilizacao

O dioxido de titanio (TiO,) € um composto estavel, ndo volatil, extremamente

insoluvel, pela sua baixa condutividade térmica tem um carater refratario. O didxido de

r

titanio € anfotero, embora mais acido que basico, sendo também polimorfico, podendo
existir em trés formas cristalograficas distintas: anatésio tetragonal, bruquita ortorrombica e

rutilo tetragonal. A ilustracao da Figura 3.4 mostra as estruturas destes trés polimorfos.

Anatisio Bruquita Rutilo

vy

Figura 3.4: Tlustracdo das estruturas dos polimorfos do TiO, (MAMBRINI, 2008).

A fase bruquita ocorre naturalmente, e ¢ extremamente dificil de sintetizar. As fases
anatasio e rutilo também ocorrem naturalmente, mas podem ser sintetizados em laboratorio
sem dificuldade, tendo o cristal rutilo uma estrutura mais compacta que a forma anatasio,
como observado na Figura 3.5. As formas anatasio e rutilo do cristal apresentam diferengas
importantes entre si, como particularmente o indice de refracdo mais alto, maior

estabilidade, e a densidade mais alta da forma rutilo (CASALI, 2001).
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Figura 3.5: Estrutura do cristal de dioxido de titanio (a) rutilo e (b) anatasio (CASALI,
2001).

O TiO, é extensivamente estudado por sua larga aplicagdo. E utilizado como
pigmentos em pinturas, como um material de recobrimento e também em esmaltes e
vidrados para ceramicas. Na atualidade, a aplicagdo do titanato tem se estendido para a
catalise, suporte catalitico ¢ membranas. O TiO, adequadamente modificado também tem
sido utilizado como sensor de umidade por responder eletricamente em ambientes com
diferentes umidades. O método utilizado para preparagdo das nanoparticulas influéncia
fortemente no tamanho e nas propriedades fisico-quimicas da superficie e na reatividade.
Apesar de nem sempre existir uma correlagdo direta entre as propriedades de superficie e a
atividade, estudos tém mostrado que a atividade do TiO, ¢ influenciada pela estrutura
cristalina, area superficial, distribuicao de tamanho e porosidade (CASALI, 2001).

O dioxido de titanio é um oxido branco de titdnia, sendo as formas anatasio e rutilo
usadas como uma carga (opacificador) e pigmento de revestimento. Ambos o0s tipos sao
valorizados por sua cor branca, alto brilho, e alto indice de refracdo, o que os faz altamente

efetivos para melhorar o brilho e a opacidade.
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O TiO,, ou qualquer outro pigmento branco, aparece branco para o olho humano por
refletir todos os comprimentos de onda da luz visivel forte e amplamente para a mesma
intensidade. Deste modo, somente aparece o branco quando ele ¢ iluminado com uma fonte
contendo todos os comprimentos de onda da luz visivel. A forma rutilo do TiO, nao ¢
realmente um branco perfeito pois ele absorve preferencialmente uma radiacdo na regiao
entre 400-500 nm, dando um branco relativamente creme. No entanto, a forma anatasio
absorve menos nesta regido que o rutilo, tendendo a um tom azulado. O tamanho de
particula e pureza do pigmento, ndo importando o tipo de cristal, sdo fatores importantes
que influenciam escondendo a cor final do pigmento. A cor dos pigmentos de titanio ¢
também afetada por sua pureza, porque certos contaminantes, até mesmo em nivel de partes

por milhdo, adversamente afetam a cor (CASALI, 2001).

3.5 Método do Precursor Polimérico

Existe hoje uma gama muito extensa de métodos sendo desenvolvidos para a
producado de pos ceramicos. A utilizagao de tais métodos tem sido de grande relevancia nos
dias atuais, uma vez que as propriedades importantes em uma ceramica dependem, em
grande parte, das caracteristicas originais dos pos utilizados, nas quais tais caracteristicas
sao afetadas pelos métodos empregados na obtengdao desses pos. Dessa forma, filmes de
oxidos de titdnio t€m sido preparados por diferentes métodos, tais como sol-gel,
condensacdo a gas inerte, evaporacdo por plasma, pirdlise spray ultra-sonico, técnicas
hidrotérmicas, deposi¢do quimica a vapor, processo aerossol e precursor polimérico
(COSTA etal., 20006).

Na literatura existem trabalhos reportados em relagdo a obtencao de nanoparticulas
de 6xido de titanio, por meio de rotas baseadas em reagdes de hidrélise. Cristais de TiO;
foram obtidos a partir da hidrélise de etoxido de titdnio, em diferentes tipos de solventes,
por HARRIS & BYERS (1988). Ja OSKAM et al. (2003) prepararam suspensdes coloidais
de TiO, a partir da hidrodlise de isopropoxido de titanio (IV) em meio aquoso acidificante
pela adicao de acido nitrico.

Dentre dos diversos métodos de sintese quimica utilizados para a preparagao de pos,

o método do precursor polimérico, também conhecido como método Pechini, tem sido
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bastante investigado para a sintese de nanoparticulas, sendo destacado como um processo
alternativo e promissor para a obtencdo de pos nanométricos, com alta pureza e
homogeneidade quimica, além de apresentar um custo relativamente baixo e nao necessitar
de aparelhagem sofisticada para sua realizagdo (COSTA et al., 2006).

A preparacao de titanatos, expostos por PECHINI (1967) em sua patente, ¢
conduzida por meio da formagdo de uma resina polimérica intermediaria produzida pela
poliesterificacdo entre um 4cido policarboxilico, normalmente o 4cido citrico e um alcool
polihidréxido, como o etilenoglicol. Quando a resina polimerizada ¢ calcinada, o material
organico ¢ removido, possibilitando a combinagdo dos elementos quimicos restantes na
forma de 6xidos mistos desejados.

Um aspecto importante do método dos precursores poliméricos € que o complexo
individual metal-acido citrico pode ser imobilizado em uma rede poliéster enquanto a
estequiometria inicial dos ions metalicos ¢ preservada durante a polimerizagao. O principio
do método Pechini ¢ obter uma resina polimérica que inclui, casualmente, polimeros
ramificados, e ao longo dos quais os cations sao distribuidos uniformemente (LIMA, 2006).
Aquecendo a resina polimérica a altas temperaturas (acima de 300 °C) ocorre uma quebra
do polimero, € um tratamento térmico adicional apropriado produz um po6 fino de o6xido.
Apesar da termoplasticidade do polimero, acredita-se que a segregacao menos pronunciada
de varios cations aconteceria durante a pirdlise por causa da baixa mobilidade dos cations.
Devido a este carater notavel, a rota Pechini tem uma vantagem com relacdo as outras
técnicas baseadas em solugdes, em particular na sintese de oxidos multicomponentes
complicados, em que € crucial para se obter um precursor homogéneo com elementos bem
intercalados para um bom resultado (CASALI, 2001).

No método Pechini utilizam-se normalmente o acido citrico e o etilenoglicol. Tendo
0 acido citrico trés grupos acidos carboxilico e um grupo alcodlico na molécula, forma-se
quelatos muito estaveis com varios cations metalicos e, juntamente com o etilenoglicol,
sofre facilmente esterificagdo em temperaturas moderadas (100 a 200 °C). Dessa forma, o
sistema polimérico resultante tem uma distribui¢do uniforme de cations por toda a rede.
Assim, o polimero retém homogeneidade na escala atomica e deve ser calcinado em

temperaturas controladas para produzir 6xidos de finas particulas (LOPES, 2004).
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O aquecimento a temperaturas moderadas (100 a 200 °C), ao ar ou a outros gases,
causa a reagdo de condensagdo, com a formac¢do de uma molécula de agua. Durante o
aquecimento nessa temperatura ocorre a poliesterificagdo e a maior parte do excesso de
agua ¢ removida, resultando numa “resina” polimérica so6lida, que pode ser dissolvida em
agua, dependendo da relagdo estequiométrica dos reagentes. Apds esse estagio, o poliéster &
decomposto em CO, e agua (a aproximadamente 400 °C) para eliminar o excesso de
material organico. Nessa etapa pode ocorrer a formagao de fases intermedidrias, das quais
tem-se poucas informagdes. Subseqiientemente, os cations sao oxidados entre 500 e 900 °C
para formar cristalitos de 6xidos mistos na estequiometria requerida (ZANETTI, 1997).

De acordo com os estudos realizados por ZANETTI (1997), observou-se que
quando variamos apenas a relagdo acido citrico/etilenoglicol, tem-se somente variagdes nas
temperaturas de elimina¢do no material organico, ndo observando outros tipos de reagdes.
Além disso, a relagao acido citrico/metal ¢ outro fator importante na estequiometria dos
oxidos.

A idéia principal deste método ¢ promover uma distribuicdo homogénea dos
diferentes ions metalicos ao longo do polimero formado. A homogeneidade ¢ de vital
importancia para a sintese de 6xidos multicomponentes com composi¢gdes complicadas, ja
que a homogeneidade composicional do oxido final esta freqiientemente relacionada a
homogeneidade quimica da distribuigao de cations em um sistema de gel (LIMA, 2006).

Na escolha do método a ser utilizado na sintese de nanoparticulas, alguns
parametros devem ser considerados mais importantes, sendo aqueles que se direcionam a
um melhor controle de area superficial, menor tamanho de particulas e baixo grau de
aglomeracdo. Dessa forma, o método do precursor polimérico se destaca em relagdo aos
outros métodos de sintese quimica, pois garante uma composi¢do quimica reprodutivel,
com granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza (CARRENO et al.,
2002).

O método dos precursores poliméricos € bastante atrativo por produzir 6xidos
homogéneos até quando a composi¢ao ¢ muito complicada. Todavia, o método geralmente
sofre por ter problemas especificos, tal como a remogao efetiva de grandes quantidades de
materiais organicos e grande redu¢do do volume durante o tratamento térmico. Um outro

problema detectado por KAKIHANA & YOSHIMURA (1999) ¢ a tendéncia em formar
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aglomerados duros durante a calcinagdo da resina, o que ja foi solucionado por pesquisas
desenvolvidas no CMDMC/LIEC/UFSCar (Centro  Multidisciplinar para o
Desenvolvimento de Materiais Ceramicos, Universidade Federal de Sao Carlos) com um
tratamento térmico anterior a calcinagdo da resina, resultando em um material enriquecido
em carbono chamado de “puff”’, que em seguida ¢ desaglomerado e calcinado.

Um problema referente a aglomeragdo ¢ que na maioria dos casos nao ¢
adequadamente tratado (SINGHAL, 1999). A aglomeragdo deve-se a juncao de particulas
umas as outras devido as for¢cas de Van der Waals, que ¢ significativamente maior em
nanoparticulas (FAN, 1991). No entanto, normalmente, nanoparticulas aglomeradas na
forma de p6 sdo desaglomeradas dispersando-a em um meio liquido adequado, como por
exemplo, a acetona (REED, 1994). Por outro lado, quebrar uma massa aglomerada de
nanoparticulas em particulas primarias ndo ¢ facil, o que dificulta o propdsito de produzir
p6s com alta area superficial (LOPES, 2004).

TAI & LESSING (1992) investigaram detalhadamente o comportamento do “puff”
obtido apos pirdlise do material pelo método dos precursores poliméricos em relagdo a
massa organica do acido citrico (AC)/etilenoglicol (EG). Eles concluiram que uma resina
altamente porosa ¢ formada pela desidratacdo de uma mistura AC/EG em razdo apropriada.
A existéncia de um intervalo 6timo da relagdo molar AC/EG, variando aproximadamente
entre 40/60 até 60/40 dependendo das espécies quimicas presentes na resina foi reportado.
O excesso de EG ou de AC resultam em p6s aglomerados duros e multifasicos. O AC pode
realizar uma reagdo de autocondensag@o que ¢ improvavel na presenca de EG. O excesso de
AC torna a reagdo de autocondensagao favoravel, mas se obtém um polimero de aspecto
vitreo e duro. Por outro lado, o excesso de EG tende a evaporar-se, o que prejudica a
formacdao do material poroso quando se calcina o polimero, retardando a calcinagdo e a
ruptura das ligagdes quimicas no poliéster durante a sua queima, resultando também um
polimero de aspecto vitreo e duro (LIMA, 2006).

Dentre as diversas vantagens do método ressalta-se a homogeneidade quimica dos
multicomponentes em escala molecular, controle direto e preciso da estequiometria de
sistemas complexos em temperaturas relativamente baixas, pds ceramicos com particulas
muito finas e simplicidade de processamento. Algumas desvantagens sdo encontradas

referentes ao processo Pechini, tais como, grande perda de massa. A decomposicao do
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material organico durante a calcinacdo pode produzir combustdes adicionais levando a

formacao de aglomerados parcialmente sintetizados, isto €, o controle da decomposi¢ao

térmica ¢ fundamental para melhorar este processo. Contudo, este método possui uma
caracteristica muito peculiar: a flexibilidade. Pois, o mesmo pode ser empregado na
obtencdo de diversos 6xidos, com diferentes estruturas por simples ajuste de variaveis
como pode ser observado na Figura 2.6 (CAMARA, 2004). No entanto, neste trabalho nio
foi utilizado nem outro metal, a fim de produzir apenas o dioxido de titanio no seu estado

puro.

A Figura 3.6 exemplifica de um modo ilustrativo o processo do precursor
polimérico desenvolvido por Pechini.
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Figura 3.6: Processo do precursor polimérico desenvolvido por Pechini (CAMARA, 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo encontra-se a descricdo do método de sintese para a obtencdo de
nanoparticulas de 6xidos de titdnio, bem como as técnicas utilizadas na caracterizagdo das
mesmas. Além disso, encontra-se a Unidade Experimental utilizada para se determinar a
viabilidade do uso do TiO; como aerossol de testes.

4.1 Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados para a preparagdao do dioxido de titdnio, bem como suas

formulas e origem estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Reagentes utilizados na sintese do 6xido de titanio.

Reagentes Formulas Fornecedores Pureza (%)
Acido Citrico C¢H30 Qhemis 99,5
Isopropdxido de Titanio IV Ti[OCH(CHj3)2]4 Aldrich 97,0
Etilenoglicol C,HsO, Synth 99,5

4.2 Método de sintese

O método que sera utilizado para a preparacdo do pd de 6xido de titanio serd o
método do precursor polimérico, ou também conhecido como método Pechini (COSTA et
al., 2006).

Inicialmente foi preparado o citrato de titanio. Para tal, foi fixada a razdo molar de
3:1 entre o acido citrico e o isoproproxido de titdnio (IV). O écido citrico foi dissolvido em
agua, sob agitacdo constante e aquecimento, em placa aquecedora, em cerca de 70 °C.
Nesta solugdo aquosa de acido citrico dissolveu-se lentamente o isopropdxido de titanio,
sendo adicionado paulatinamente cotas de 10 mL, mantendo-se as mesmas condi¢des de

temperatura e agitagdo, para a formagdo do citrato de titanio, obtendo-se posteriormente
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uma solugdo limpida e estavel. Apds algumas horas sob agitagdo, filtrou-se a solugdo. A
quantidade de titdnio foi gravimetricamente determinada como TiO».

Para a gravimetria foi utilizado um cadinho de alumina que previamente foi limpo e
seco em estufa, sendo transferido para uma mufla a uma temperatura de 1000 °C para o
tratamento térmico. ApOs o tratamento, o cadinho foi deixado esfriando e foi devidamente
pesado. Logo em seguida, foi adicionado ao cadinho 5 mL da solugdo do citrato de titanio,
com o auxilio de uma pipeta volumétrica. Terminando esta etapa, o cadinho foi levado a
uma chapa quente para evaporar grande quantidade de solvente. Quando seco, o cadinho foi
calcinado em forno tipo mufla para evaporar os materiais organicos, com uma razao de
aquecimento de 10 °C/min e com o seguinte tratamento térmico: 900 °C — 120 min. Apos
essa calcinacgdo, o cadinho foi pesado novamente e feito o calculo estequiométrico para se
obter a concentragdo de titanio na solucdo de citrato de titanio.

Apo0s a sintese do citrato e feita a gravimetria, foi adicionado o etilenoglicol, para
promover a polimerizacdo, que ocorria a uma temperatura igual a 120 °C sob agitacao
constante, havendo a reag@o de poliesterificagdo entre o citrato de titdnio e o etilenoglicol.
Quando as solucdes atingiram aproximadamente 50 % de perda de volume, formou-se uma
resina polimérica limpida e bastante viscosa. A relacdo entre o acido citrico e o
etilenoglicol era fixada em 60:40 %, em massa.

Preparada a resina, a mesma foi levada a mufla a uma temperatura de 300 °C por
um periodo de 3 h, com razdo de aquecimento de 10 °C/min, onde ocorreu a formacao do
“puff” (polimero pirolisado), material rico em matéria orgénica, tornando-se uma massa
solida preta. Apds esta etapa, o material foi desaglomerado por moagem em almofariz e
pistilo de agata e peneirado em malha 200 (74 mm). O material foi entdo calcinado de 400 a
900 °C / 2 h, sobre placas de alumina sinterizada, com razao de aquecimento de 10 °C/min,
sob atmosfera ambiente em forno MAITEC tipo mufla, para a completa eliminacdo da
matéria organica e a oxidag¢ao do cation metalico.

As calcinacdes foram realizadas em trés etapas: (1*) elevacao da temperatura a 300
°C com taxa de aquecimento de 10 °C.min"' e permanéncia durante 2 horas; (2) elevagio
da temperatura aos valores desejados, que variam de 400 a 900 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C.min”' e permanéncia durante 3 horas; (3*) resfriamento até a

temperatura ambiente com taxa de resfriamento de 10 °C.min".
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Na Figura 4.1 ¢ ilustrado o fluxograma que esquematiza o processo de sintese do po

de dioxido de titanio.
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Figura 4.1: Fluxograma do processo de sintese do precursor polimérico.
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A Figura 4.2 traz a representagdo esquematica das etapas de calcinacdo do material

(rampa de aquecimento).

temperatura
dasejada °C / 3 h
aquacimento rasfriamento
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/aqua:imentn
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Figura 4.2: Representagdo esquematica das etapas de calcinagdo da amostra de TiO,

solidas.

As caracteristicas de preparagao do precursor estdo descritas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Caracteristicas de preparacdo do precursor polimérico.

Reagente Resina
Acido Citrico (AC) 250 g
Isopropoxido de Titanio (IPT) 127 mL
Etilenoglicol (EG) 145 mL
Agua Destilada 1000 mL
AC/EG (relagao em massa) 60/40
AC/IPT (relag@o molar) 31
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4.3 Técnicas para caracterizacao do po

Para a realizagdo dos estudos deste trabalho, foi necessario o uso de diversas
técnicas de caracterizagdo de materiais. A maioria das caracterizagdes foi realizada para se
observar a formagdo das fases cristalograficas presentes no TiO,, além de se observar o

tamanho médio das particulas.

4.3.1 Anélise térmica

A técnica de analise térmica ¢ utilizada para verificar o comportamento térmico que
as amostras sofrem ao longo do seu aquecimento e verificar a estimativa da temperatura de
cristalizacdo. Os materiais analisados sdo aqueles obtidos apds a pirdlise (“puff”) com o
intuito de estimar as temperaturas de eliminacdo de material organico e mudancas de fases
(LIMA, 20006).

A andlise termogravimétrica baseia-se no monitoramento da perda de massa, na
qual as mudangas de peso sdo registradas como fungdo da temperatura. De modo ideal, se
ocorrem perdas sucessivas com o aumento da temperatura, a curva termogravimétrica
mostra uma etapa de peso constante (patamar) e uma brusca perda de peso, isto ocorre para
cada etapa de decomposicao. Nos casos reais, a velocidade de reacdo ¢ uma funcdo da
temperatura, neste caso as perdas de massa ocorrem ao longo de um intervalo térmico.
Assim, dependendo da natureza da seqiiéncia de reagdes, como por exemplo, uma série de
decomposi¢des sucessivas, nao ¢ possivel uma definicao inicial de cada processo. Dessa
forma, utiliza-se a analise térmica diferencial como instrumento de apoio na interpretacao
da curva (NOBRE, 1995).

De acordo com o autor, a analise térmica diferencial ¢ uma técnica termoanalitica
onde a variacdo de temperatura entre a amostra € um material de referéncia € monitorado. A
temperatura do sistema, célula de ensaio, varia a taxa constante no aquecimento ou
resfriamento. O material de referéncia deve a priori ser termicamente inerte. Qualquer
variagdo quimica ou fisica que conduza a uma variagao na capacidade calorifica da amostra
¢ registrada como fung¢do da temperatura diferencial, diferenga de temperatura entre

amostra e referéncia. Como exemplo de fendmenos fisicos com caracteristicas
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endotérmicas tem a transi¢dao cristalina, a fusdo, a vaporizagdo e a absor¢do, € com
caracteristicas exotérmicas temos a adsorcdo. Os fendmenos quimicos de natureza
endotérmicos sao a desidratagdo, redugdo em atmosfera gasosa e reacdes no estado solido,
aqueles de carater exotérmico sdo adsorcdo quimica, degradacdo oxidativa, oxidacdo em
atmosfera gasosa, reagdes de 6xido redugao e reacdes no estado solido.

O comportamento térmico da amostra de TiO, em p6 foi verificado através de
analise termogravimétrica (TGA) e analise termodiferencial (DTA). Os resultados foram
obtidos utilizando um analisador térmico NETZCH modelo STA 409, em cadinho de
alumina, atmosfera de ar sintético super seco com fluxo de 30 cm’/min e com massa de
amostra de aproximadamente 30 mg. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10
°C/min na faixa de temperatura de 0 a 900 °C. Tal equipamento se encontra no laboratdrio

de Catalise no departamento de Engenharia Quimica na UFSCar.

4.3.2 Espectrofotometria de absorc¢éo na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ utilizada para identificar os grupos
funcionais presentes na amostra. A técnica de espectroscopia de infravermelho na variacao
da freqiiéncia de radiagdo incidente obtém-se uma quantidade de radia¢do absorvida e
transmitida pela amostra. O espectro de infravermelho ¢ obtido plotando-se a intensidade
da absorcdo como fungdo da freqiiéncia ou do numero de onda. Os espectros de
infravermelho de so6lidos sdo usualmente complexos € compostos por um grande numero de
bandas, cada uma correspondente a uma transicdo vibracional especifica (ALBARICI,
2004).

Esta técnica ¢ utilizada na caracterizacdo de poOs ceramicos. Ela baseia-se na
incidéncia de um feixe de radiacao eletromagnética sobre a amostra a ser estudada. Através
da quantidade (intensidade) e qualidade (comprimento de onda) de luz que passa, detectam-
se as variacdes, ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se um espectro de
absorc¢ao ou transmissao, caracteristico da amostra. A absor¢ao de energia em determinados
comprimentos de onda caracteriza o material, uma vez que esta absor¢do esta relacionada a
uma série de fatores fisicos e quimicos de cada material. Dentre os diversos fatores

podemos citar a estrutura cristalina, massa atomica dos atomos constituintes e as constantes



28

de forca da ligacdo ou grupos de ligacdo. Os espectros de absorc¢do de solidos inorganicos,
na regido do infravermelho, de modo geral mostram-se complexos (NOBRE, 1995).

Segundo o autor, a interpretacdo destes espectros tem dois caminhos possiveis, um
constitui-se na atribuicdo tentativa das bandas de absor¢do por comparagdo com espectros
conhecidos e consideracdes basicas como coordenacao, distancias de ligagdo, dentre outras.
A segunda alternativa baseia-se na teoria de grupos através da qual se determina o niimero,
em certos casos a posicao, de modos vibracionais opticamente ativos na regido do
infravermelho.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
equipamento do tipo Bruker modelo EQUINOX 55 na regido de 400 a 4000 cm™. Para cada
amostra foram realizadas 50 varreduras com resolugdo de 4 cm™. Tal equipamento se
encontra no laboratoério do departamento de Quimica na UFSCar.

As amostras foram preparadas na forma de pastilhas na propor¢ao de 1:100
(TiO2:KBr). As pastilhas foram preparadas desaglomendo-se as particulas de KBr e das
amostras em almofariz de dgata e submetendo-se a mistura a prensa hidraulica em porta
amostra adequado. Antes da andlise, uma pastilha de KBr foi submetida a varredura na
mesma regido do espectro para realizacdo da linha de base (“background”). As mesmas

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.3.3 Difracéo de raio X

A difragdo de raios X ¢ provavelmente a técnica mais usada para caracteriza¢ao
estrutural de materiais ceramicos. Isto pode ser atribuido a grande quantidade de
informagdes que se pode obter desta técnica. A primeira informagao que se pode extrair de
uma analise de difracdo de raios X € o tipo de fases cristalograficas presentes nas amostras,
permitindo assim avaliar se o material apresenta apenas a estrutura desejada e se contém
também fases deletérias (ALBARICI, 2004).

A técnica de difragdo de raios X permite relacionar os angulos de incidéncia do
feixe de raios X, com os espagamentos interplanares por meio da relacdo de Bragg
(Equagao 4.1). Nesta considera-se que os planos cristalinos agem como uma rede de

difracdo optica. Quando se aplica um feixe colimado e monocromatico de raios X sobre a
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amostra cristalina ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas de raios X difratados.
As interferéncias destrutivas sdo eliminadas, entretanto as construtivas resultam num
conjunto de linhas ou picos de difracdo, que ocorrem quando a diferenca de degraus entre
dois feixes for um numero inteiro de comprimentos de onda, que ¢ relacionado ao
espacamento entre diversos planos do reticulo cristalino, num angulo de refragdo igual ao

de incidéncia 0, obedecendo a relagdo de Bragg:

n.A=2D.sen0, 4.1)

em que,

1N — nimero inteiro;

A — comprimento de onda da radiagdo eletromagnética incidente, Acykq = 1,5406 nm;

D — didmetro médio dos cristalitos (A);

0 — angulo de incidéncia de Bragg formado com a dire¢cdo do feixe de raios X e o

espacamento D (CASALI, 2001).

A medida mais simples de difracdo de raios X ¢ a feita de modo 0-26 (teta-2teta).
Nesta configuragdao, os movimentos do detector sdo acoplados aos movimentos da amostra,
enquanto o primeiro gira em um angulo 260 a amostra gira em 0. Este modo ¢ util para
materiais de orientagdo aleatoria, pois todos os planos de difragdo da amostra deveriam ser
observados. Isto permite a identificacdo de padrdes de difragdo de raios X de varios
materiais policristalinos (ALBARICI, 2004).

Os pos pigmentos tratados termicamente foram caracterizados por difragdo de raios
X (DRX). Os difratogramas foram obtidos em um equipamento SIEMENS, D5000 e
monocromador de LiF100. A velocidade de varredura foi de 20 = 2 °/min usando radiacao
Cu Ka (L = 1,5406 A) e variando-se 20 de 5° a 75° Os resultados obtidos foram
comparados com os padroes do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) pelo método computacional. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. Tal equipamento se encontra no laboratoério do departamento de Quimica na

UFSCar.
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4.3.4 Espectroscopia Raman

A teoria do espalhamento Raman mostra que o fendmeno resulta do mesmo tipo de
alteracdo vibracional quantizada que estdao associadas com a absorcao de radiagdo na regiao
do infravermelho. A diferenga de comprimento de onda entre a radiacdo incidente ¢ a
espalhada esta nesta regido do espectro. De fato, os espectros de espalhamento Raman e a
absor¢ao na regido do infravermelho sao bastante semelhantes. Por outro lado, ha
diferencas suficientes para tornd-las técnicas complementares na caracterizacdo de
materiais (MAMBRINI, 2008).

No caso de sistemas inorganicos, a espectroscopia Raman ¢ freqiientemente superior
a espectroscopia na regido do infravermelho. O principal motivo desta superioridade é que
as energias vibracionais de ligagdes metal-ndo metal se situam na regido entre 100 a 700
cm™. Esta regido ¢ de dificil analise quando se utiliza a espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho, por varios motivos experimentais. Por outro lado, ¢ uma regiao
facilmente estudada por espectroscopia Raman.

Outro fator importante no estudo de 6xidos ¢ que polimorfos de um mesmo material
apresentam freqiientemente espectros diferentes. Como € bem conhecido no caso das fases
anatasio e rutilo do TiO,. Desta forma, a espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho
com intuito de comparagao com os resultados obtidos por difratograma de raios X.

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um equipamento Bruker-RFS 100,
com laser de Nd:YAG e linha de 1064 nm como fonte de excitagdo, com poténcia de saida
de 100 mW. Tal equipamento se encontra no laboratorio do departamento de Quimica na
UFSCar.

As amostras foram alocadas em porta-amostra apropriada (inox) e as varreduras
foram realizadas de 100 a 800 cm™'. Para cada amostra foram realizadas 100 varreduras

~ -1 . . N .
com resolucao de 4 cm™ . As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.



31

4.3.5 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros de reflectancia optica foram obtidos em um espectrofotometro UV-Vis
NIR Cary, modelo 5G na regido entre 200 e 800 nm. Tal equipamento se encontra no
laboratdrio do departamento de Quimica na UFSCar.

Como material de referéncia foi utilizado 6xido de magnésio (MgO). As amostras
foram alocadas em porta-amostra de teflon com orificio circular adequado a quantidade de
amostra disponivel. O porta-amostra foi coberta com uma placa de quartzo circular
proporcional ao didmetro do mesmo e alocado em acessorio proprio para andlise de
material solido. As varreduras foram realizadas em temperatura ambiente.

Através da realizagdo desses ensaios € possivel se obter informagdes acerca da
estrutura eletronica das amostras, como também, correlacionar as informac¢des com a ordem
¢ desordem do sistema através do acompanhamento da presenga de caudas de absorgao, e
dessa forma, niveis intermediarios de energia na regido da “gap”.

Através dos espectros de UV-Vis, pode-se obter indiretamente a energia do “gap”.
A energia do “gap” pode ser relacionada a absorbancia e energia do foton através da

relacdo descrita por WOOD e TAUC (1972) (equagao 4.2).
hva o (hv — E.”)° (4.2)

em que:
o — constante de absorcao;
h — constante de Planck;

v — freqiiéncia;

Eg — energia de “gap”.

Wood e Tauc descreveram os espectros em trés regides distintas, sendo cada regiao

regida por uma relagdo (MILANEZ, 2008):
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- Regido A (a= 10* cm™): hva ~ (hv — E,)°

- Regido B (1 <a <10 cm™): a0~ ™!

- Regido C (0 < 1 cm™): o~ ™™

A absor¢do da extremidade A ¢é devido a transi¢cOes entre as bandas. A forma
exponencial das regides B e C sugerem que elas estejam associadas a niveis intermediarios
de energia entre a banda de valéncia (BV) e conducgdo (BC) originando “caudas” de
absorcao (caudas de Urbach) (URBACH, 1953).

Os niveis intermediarios na regido do ‘“gap” podem ser associados a defeitos
estruturais, podendo ser provocados por vacancias de oxigénios. Portanto, se relacionam a
ordem e desordem do sistema, sendo atribuidos a presenca de clusters do tipo [TiOs] e

[TiO4] no material desordenado (MILANEZ, 2008).
4.3.6 Metodo de adsorcéo de nitrogénio/hélio (método BET)

O método padrdao para a determinagdo da area superficial especifica de um po
pigmento ¢ por adsorcdo de nitrogé€nio a baixa temperatura e pressao. O procedimento €
conhecido como método BET, porque Brunauer, Emmett e Teller foram os pioneiros de sua
descoberta. Eles propuseram um modelo para a determinagdo da area especifica (Aggr) de
solidos a partir das isotermas de adsor¢ao (CASALI, 2001).

As medidas de area superficial dos pds pigmentos foram realizadas em um
equipamento Micromeritcs modelo ASAP 2000 na regido de 300 a 800 nm, utilizando N,
como gas de adsor¢ao/desorcao. Tal equipamento se encontra no laboratério de Catélise no
departamento de Engenharia Quimica na UFSCar.

Como material de referéncia foi utilizado 6xido de magnésio (MgO). As amostras
foram alocadas em porta-amostra de teflon com orificio circular adequado a quantidade de
amostra disponivel. O porta-amostra foi coberto com uma placa de quartzo circular
proporcional ao didmetro do mesmo e alocado em acessorio proprio para analise de

material solido. As varreduras foram realizadas a temperatura ambiente.
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Os valores de area superficial especifica (A;) foram usados para obtencdo dos
respectivos didmetros esféricos médio equivalente (dggr), a partir da equacao 4.3 (CASALI,

2001):

dBET= 6 / (AS pT) (43)

em que,
A, ¢ a area superficial especifica (m%/g) e
pr ¢ a densidade tedrica da fase (g/cm’).
A densidade teorica da fase anatasio (Panatasio) € igual a 3,384 g/cm3 ¢ a densidade da

fase rutilo (pruito) € igual a 4,26 g/cm3 .

4.3.7 Analisador de Tamanho de Particulas por Mobilidade Elétrica (Scanning
Mobility Particle Sizer - SMPS)

A Figura 4.3 ilustra o Analisador de Tamanho de Particulas por Mobilidade Elétrica
(SMPS) da TSI, modelo 3936. Um equipamento capaz de fornecer a concentragao
numérica de particulas nanométricas por faixas de tamanhos, diretamente do aerossol,
através de amostragens on-line. O SMPS consiste em um Classificador Eletrostatico,
modelo 3080, acoplado a um Analisador de Mobilidade Diferencial (Differential Mobility
Analyser — DMA) e de um Contador de Particulas Ultrafinas (Ultrafine Condensation
Particle Counter — UCPC), modelo 3776. Além de possuir um Impactador Inercial
(Impactor Inlet, modelo 1035900 da TSI) e um software para aquisi¢do de dados (390062,
da TSI).
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Figura 4.3: SMPS: (1) classificador eletrostatico; (2) impactador inercial; (3) torre Nano-
DMA; (4) contador de particulas (FEITOSA, 2009).

O SMPS pode ser configurado com dois tipos de DMA’s: Long ou Nano. A Figura
4.4 ilustra estes dois tipos de Analisador de Mobilidade Diferencial (DMA). Sendo que o
Long-DMA, modelo 3081 da TSI, oferece uma classificagdo de particulas na faixa de 6 a
800 nm, enquanto o Nano-DMA, modelo 3085 da TSI, classifica particulas entre 2 e 165

nm.

A

Figura 4.4: Analisador de Mobilidade Diferencial: (1) Long-DMA e (2) Nano-DMA
(FEITOSA, 2009).
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O principio de funcionamento do SMPS se baseia em uma técnica de detecg¢do por
mobilidade elétrica, através da medigao das distribuigdes de tamanho de particulas.

Primeiramente, o aerossol polidisperso e neutralizado passa pelo impactador,
disposto na entrada do SMPS, onde as particulas maiores que o limite de deteccdo sdo
removidas por impactagdo inercial. Seqliencialmente, as particulas seguem para o DMA e
sdo separadas de acordo com sua mobilidade elétrica, ou seja, de acordo com a sua
habilidade em atravessar um campo elétrico no DMA. No DMA uma pequena fragdo de
particulas monodispersas sai através de uma estreita abertura na sua parte inferior e, entdo,
segue para o UCPC, onde sdo feitas as medidas de concentragcdo. A Figura 4.5 ilustra o
principio de funcionamento do DMA.

Com isso, a partir da classificagdo das particulas, realizada no DMA, e da contagem
das mesmas, no UCPC, obtém-se a analise do aerossol amostrado na forma de canais ou

faixas de tamanhos de particulas e suas respectivas concentragdes volumétricas.

aerozsol polidispersns —ae

ar de diluicso

saida de aerozsol

| ] monodisperso
v —e

Figura 4.5: Esquema de funcionamento do DMA (FEITOSA, 2009).
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O funcionamento de operacdo do SMPS ¢ relativamente simples, no entanto alguns
parametros devem ser estabelecidos apropriadamente. Na configuragdao do equipamento, 0s
parametros que se destacam sao a viscosidade do gés, a densidade da particula, o tamanho
do impactador, o modelo do DMA empregado, a vazdo do aerossol amostrado (aerosol
flow), a vazdo de ar de dilui¢do que ¢ recirculada no interior do DMA (shealth flow) e os
tempos scan up e retrace, equivalentes aos tempos de escoamento para medidas de
mobilidade elétrica.

De acordo com o manual da TSI (1933792, da TSI), deve-se constituir uma relagao
de propor¢ao de 10:1 entre as vazdes do ar de diluigdo no DMA e do aerossol amostrado,
respectivamente. Adicionalmente, o equipamento permite que a vazdo de aerossol
amostrado possa ser regulada em uma faixa compreendida entre 0 e 1,5 L/min.

Na Tabela 4.3 pode-se observar os tipos de orificios que podem ser utilizados no
impactador (Impactor Inlet, modelo 1035900 da TSI), cujos didmetros sdo: 0,0457; 0,0508
¢ 0,0710 cm. A combinacdo entre o tamanho do orificio selecionado ¢ a vazdo do aerossol
estabelecida dentro do SMPS determina o didmetro de corte (d.) das particulas no

impactador.

Tabela 4.3: Tipos de orificios do Impactador (modelo 1035900 da TSI).

Faixa de vazdo (L.min™) Tamanho dos orificios (cm)
0,2a0,8 0,0457
0,3al,0 0,0508
0,6 2,1 0,071

Para a andlise do aerossol no SMPS, alguns parametros ja pré-estabelecidos se
destacam como ¢ o caso do tempo de scan up, referente ao tempo de escaneamento para as
particulas serem classificadas por faixas de tamanhos, em termos de concentragdo, em
funcdo do aumento exponencial da tensdo no DMA, e contadas no UCPC. O tempo retrace
¢ o periodo requerido para a tensdo retornar ao seu valor inicial, possibilitando, entdo, o
inicio de um novo escaneamento. Adicionalmente, pode ser estabelecido, pelo usudrio, o

tempo de break, referente ao tempo de espera entre um escaneamento e outro.




37

A selecao adequada destes parametros ¢ determinante para um bom desempenho do

equipamento ao analisar o aerossol.
4.4 Testes experimentais do uso do TiO, na Unidade Experimental

A Figura 4.6 apresenta uma representacao grafica da unidade experimental, na qual
foi utilizada para avaliar a possibilidade do uso do TiO, como um novo material de testes.
Os componentes que constituem a unidade experimental estdo descritos nas secdes

seguintes. No entanto, o SMPS ja foi descrito anteriormente no item 4.3.8.
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Figura 4.6: Esquema da unidade experimental (FEITOSA, 2009).

4.4.1 Componentes da Unidade Experimental

A seguir serdo descritos os componentes da unidade experimental, bem como a

metodologia aplicada.

4.4.1.1 Filtros de purificacdo de ar

Para a obtengdo de ar ultrapuro foram utilizados trés dispositivos de purificacdo de

ar, da marca TSI Incorporated (Trust, Science, Innovation) modelo 3074B, no intuito de se

evitar a contaminagdo da corrente gasosa.
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Os dispositivos de purificagdo de ar sdo formados por um conjunto de trés filtros e
um sistema de membranas. Primeiramente, a corrente gasosa passava por um pré-filtro e,
seqiliencialmente, por um filtro coalescente, apropriados para a remocao de particulas, agua
e gotas de 6leo. Em um proximo passo, a umidade ainda existente no ar era removida por
uma série de membranas e, posteriormente, a presenga de um filtro composto por carvao
ativado garantia a extragdo de eventuais gotas de 6leo e particulas.

Na Figura 4.7 podemos observar os filtros que se destacam por apresentar

eficiéncias elevadas de purificacdo de ar.

Figura 4.7: Foto dos filtros de purificagao de ar (FEITOSA, 2009).

4.4.1.2 Gerador de particulas

Foi utilizado um gerador de particulas nanométricas e polidispersas de alta
estabilidade, fabricado e comercializado pela TSI, modelo 3079. Na geracao do aerossol foi
utilizado como material particulado o dioxido de titdnio, produzido pelo método do
precursor polimérico.

Solugdes aquosas de dioxido de titdnio foram preparadas utilizando-se 0,001; 0,002

e 0,02 g de amostra dispersas em acetona, apds a solugdo estar bem homogénea, era



39

adicionada a agua ultrapura. Como solventes foram utilizados 10 mL de acetona e 70 mL
de agua ultrapura, estando sempre na proporcao de 1:7, respectivamente. Utilizou esta
propor¢ao a fim de evitar possiveis danos ao equipamento, além disso, a acetona ¢ um bom
dispersante do didxido de titdnio, enquanto que este material ¢ insolivel em agua. A
acetona utilizada foi da marca Synth e a 4gua ultrapura foi obtida do Simplicity Ultrapure
Water System, da Millipore, que consiste em um purificador de agua capaz de remover
contaminantes remanescentes por meio da filtragdo por resinas de troca idnica.

A Figura 4.8 ilustra o gerador atomizador da TSI. O gerador ¢ um instrumento
capaz de produzir aerossois com distribuicdo de tamanho e concentragdes constantes, de
forma a apresentar alta estabilidade na geragao de aerossois. Além disso, este equipamento
apresenta como vantagem uma bomba interna de baixo ruido, que fornece ar comprimido
durante o processo de atomizagdo. Tal caracteristica associada ao seu pequeno tamanho o
confere a propriedade de ser facilmente transportado.

O gerador da TSI possui um sistema regulavel de vazdo do aerossol gerado. Esta
vazdo ¢ controlada por uma valvula agulha localizada no topo do medidor de vazao, tendo
uma vazao maxima de operacao ¢ de 250 L/h, equivalente a, aproximadamente, 4,2 L/min,
¢ uma vazao minima igual a 1,0 L/min.

Este gerador é um equipamento capaz de gerar 10° particulas/cm’, visto que a
concentracdo de particulas geradas decresce com a redugdo da vazdo volumétrica do
aerossol. Normalmente, as particulas geradas se concentram abaixo de 1 pm, uma vez que
as gotas maiores, resultantes do processo de atomizacdo, sdo removidas por impactagdo

inercial na propria parede do atomizador.
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Figura 4.8: Gerador atomizador de aerossois, modelo 3079 da TSI (FEITOSA, 2009).

A operagdao de funcionamento do equipamento ¢ bastante simples. Uma vez
preparada a solugdo a ser atomizada, esta solu¢do ¢ armazenada em um recipiente chamado
porta-solugdo, ilustrado na Figura 4.9. O porta-solu¢do deve ser mantido com um volume
de liquido entre 10 e 80 mL, sendo o recipiente rosqueado em um compartimento de ago-
inoxidavel que, por sua vez, deve permanecer fechada durante o funcionamento do
equipamento. A operagdo do equipamento pode ser iniciada, logo que a solugdo estiver

adequadamente armazenada e a vazao requerida ajustada.
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Figura 4.9: Sistema de geracdo de particulas: (1) atomizador com saida para o aerossol e

(2) porta-solucao de vidro (FEITOSA, 2009).

A Figura 4.10 ilustra o esquema de componentes do gerador atomizador.
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Figura 4.10: Esquema do gerador atomizador, modelo 3079 da TSI (Manual de servigo e
operagdo do Gerador Atomizador, modelo 3079 da TSI) (FEITOSA, 2009).
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4.4.1.3 Secador de difuséo

Na Figura 4.11 pode-se observar o secador de difusdo da marca TSI, modelo 3062.
Este equipamento ¢ empregado com a finalidade de remover a umidade remanescente do

fluxo do aerossol proveniente do gerador.

Figura 4.11: Secador de difusdo (FEITOSA, 2009).

r

A estrutura do secador € composta por dois cilindros concéntricos. O cilindro
externo ¢ preparado por um material acrilico e o interno formado por uma tela de fio
metalico. O espago entre os dois cilindros ¢ preenchido com silica-gel. Dessa forma, ao
passo que o aerossol umido percorre através do cilindro interno, o vapor de adgua, através da

tela, se difunde no espago preenchido por silica.

4.4.1.4 Fontes neutralizadoras

No processo o uso de fontes ionizantes assegurou a neutralizacdo de eventuais
cargas eletrostaticas presentes nas particulas geradas, uma vez que particulas eletrizadas
apresentam maior probabilidade de serem depositadas nas paredes das tubulagdes e

mangueiras, devido as forgas eletrostaticas atuantes no sistema.
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As fontes neutralizadoras utilizadas foram as fontes de Kriptonio 85, empregada
logo apos a passagem do aerossol pelo secador de difusdo e de Americio 241, que estava
acondicionada em uma caixa revestida de chumbo, justaposta antes do aerossol seguir para
a analise no equipamento que mede a concentragdo e a distribuicdo de tamanhos das
particulas (Scanning Mobility Particle Sizer - SMPS). A fonte de Americio foi utilizada
neste local visto que o principio de funcionamento do SMPS se baseia em uma técnica de
detecgdo por mobilidade elétrica, sendo que tal técnica esta relacionada a habilidade das
particulas em atravessar um campo elétrico e que, por sua vez, ¢ diretamente proporcional

ao numero de cargas presentes nas mesmas.

4.4.1.5 Medidor de vazdo

Foi utilizado um rotdmetro da marca Gilmont Instruments Inc., Modelo D7200-
D7299, com esfera de vidro, acoplado na saida do sistema para medir a vazdo de
escoamento do gas. O controle da vazdo na unidade foi feito por uma valvula do tipo

agulha localizada na entrada do sistema, logo apos os filtros de purificacao de ar.

4.4.2 Procedimento Experimental da Unidade Experimental

Esta etapa constitui a definicdo dos parametros e das condigdes 6timas de operagao
para um bom funcionamento da unidade experimental.

Os procedimentos de funcionamento da unidade experimental resultaram da
simulacdo de uma contaminagdo de particulas nanométricas e polidispersas de TiO,,
preparadas com as seis amostras obtidas nas calcinagdes de 400 a 900 °C pelo método do
precursor polimérico. As solu¢des foram preparadas em uma concentragao de 0,0125; 0,025
e 0,25 g.L"'. Dessa forma, a finalidade do processo era monitorar as propriedades do
aerossol através de medidas extensivas, tais como a distribuicdo de tamanhos e a
concentra¢ao de nanoparticulas em suspensao.

O aparato experimental, como ja observado na Figura 4.6, consistia de dois modulos

independentes: o mddulo de geracdao de particulas e a linha principal, onde as particulas
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geradas eram alimentadas na corrente de ar puro e, conseqiientemente, o aerossol produzido
era neutralizado, filtrado e amostrado para analise.

Foi utilizado o gerador atomizador da TSI (Modelo 3079), na qual a solucao
preparada era armazenada no recipiente interno (porta-solucdo) e a vazao foi ajustada no
valor de 3,27 L/min. No gerador, a solugdo era alimentada no ponto de despressurizacao do
ar, sendo este proveniente de um filtro de purificagdo de ar (Modelo 3074B da TSI). As
particulas geradas seguiam o fluxo principal de ar, passando por um secador de difusao
(Modelo 3062 da TSI) e, entdo eram alimentados na corrente de ar puro da linha principal.

A linha principal iniciava-se com o compressor de ar seguido por um filtro
coalescente e uma coluna preenchida com silica-gel, respectivamente. O ar seguia através
de uma mangueira de PVC, até um regulador de pressdo, conjugado a uma valvula de ar
com dreno manual, acoplada na entrada do sistema. A pressdo maxima na entrada do
sistema era 50 psi. O regulador de pressao distribuia o ar comprimido para dois filtros de
purificacdo de ar (Modelo 3074B da TSI), utilizados também para a remoc¢ao de particulas
remanescentes. Apos a passagem pelos filtros, o ar ultrapuro era transportado através do
duto de escoamento, tendo sua vazdo controlada por uma valvula do tipo agulha.
Posteriormente a inser¢do de nanoparticulas nesta linha, o aerossol passava por uma fonte
de Kriptonio-85, a fim de que as cargas eletrostaticas presentes nas particulas fossem
neutralizadas. O aerossol neutralizado seguia pelo fluxo principal de ar. Neste percurso, o
aerossol passava por um ponto de amostragem, na qual a amostra de aerossol coletada pela
sonda era conduzida ao SMPS, que foi configurado juntamente com a torre Nano-DMA,
com a finalidade de analisar tamanhos de particulas na faixa nanométrica. A vazao da linha
principal ¢ a soma entre as vazdes do aerossol produzido pelo gerador e do ar ultrapuro
proveniente dos filtros de purificagdo, que ¢ mantida pelo rotametro, na saida do sistema. O
aerossol remanescente da linha principal era descartado.

Os testes foram realizados monitorando-se as distribuicdes de tamanho e a
concentrago total de particulas por unidade de volume de aerossol amostrado (#/cm’) para
cada solug@o. O orificio do impactador utilizado foi de 0,071 cm. A vazdo de aerossol
amostrado requerida pelo DMA foi fixada em 1,4 L/min. O tempo scan up foi ajustado em
120s, sendo realizados trés replicas experimentais em cada caso particular. O tempo retrace

foi ajustado em 15 s, enquanto que o tempo break foi ajustado em 0s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Andlise térmica

O material precursor, ou de partida, foi submetido a analise termogravimétrica
(ATG) e analise termodiferencial (ATD) a fim de verificar o comportamento térmico que a
amostra sofre ao longo do seu aquecimento. Entende-se por material precursor, ou de
partida, o material pirolisado a 300 °C por 3 horas (“puff”) utilizado para a obtencdo das
nanoparticulas de TiO,.

A Figura 5.1 mostra a curva ATG/ATD caracteristica da amostra de TiO, e a

Tabela 5.1 traz o resumo das informacgodes coletadas.

100 JATG L 100

e 80 80
[43]
wr
w E L
48]
=
3 60- - 60
1]
2
o i I
o

40 | |40

ATD
2[} T T T T T T T 2[}
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5.1: Curvas ATG/ATD caracteristicas da amostra de TiOs.

As curvas de ATG indicam para o material dois estagios principais de perda de

massa: o primeiro na faixa de temperatura de 30 a 180 °C referente a perda de dgua (6 a 8
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%), proveniente do processo de sintese do material e de adsor¢do superficial
(evaporagdo/desorcdo), e, o segundo e principal estagio, na faixa de 250 a 480 °C referente
a decomposicdo de material organico, inerente a formagdo da resina polimérica e
remanescente a pirdlise (ruptura da cadeia polimérica com perda de 53 a 58 % em massa).
Ao fim dos dois estagios, pode se verificar uma relativa perda de massa do material,
variando entre 59 e 66 %.

As curvas ATD revelaram picos exotérmicos nas mesmas faixas de temperaturas
correspondentes as perdas de massa citadas para ATG, confirmando a saida de agua e a
ruptura da cadeia polimérica.

Pode-se observar que a partir de 500 °C, o material cessa a perda de massa, ou seja,
a massa do material permanece constante, indicando o inicio da forma¢do do o6xido
esperado e alteracdes no cristal. A partir desta temperatura as curvas ATG e ATD néo

apresentam mais nenhum pico.

Tabela 5.1: Resumo das informagdes obtidas através dos dados de ATG/ATD.

Amostra | Faixa de temperatura | Perda de Material Picos da ATD
(°C) massa (%) | perdido/formado (°C)
Material 25a180 6a8 agua 150
precursor 250 a 480 55 organicos 350, 460
a partir de 500 - obtencao do TiO; -

O material precursor ¢ um material que se apresenta altamente desordenado
estruturalmente e rico em matéria organica. Com a elevagdo da temperatura tem-se
conseqiientemente a ruptura da cadeia polimérica, ocasionando transformagdes estruturais
no material.

Dessa forma, na faixa de temperatura compreendida entre 300 a 480 °C, visto que se
tem a maior taxa de perda de massa, ¢ esperado certo grau de ordem-desordem estrutural
para o material. Pode-se dizer que este ndo se encontra totalmente desordenado e nem
totalmente ordenado.

A partir de 500 °C pode-se observar que a massa permaneceu constante mesmo

quando a temperatura atingiu temperaturas mais elevadas. Dessa forma, ¢ esperado alto
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grau de ordem estrutural do material, visto que se tem a formacao do 6xido desejado, ou

seja, da solugdo sélida de dioxido de titanio.
5.2 Espectrofotometria de absorc¢éo na regiao do infravermelho
Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho para o p6 de TiO, em

fungdo da temperatura de calcinagio foram obtidos na regido de 400 a 4000 cm™, como

pode ser observado na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Espectros de infravermelho obtidos em fung¢ao do comprimento de onda para

as amostras de TiO; calcinadas nas temperaturas de 400 a 900 °C.

O espectro das amostras apresenta diversas bandas de absor¢do. A banda larga
centrada na faixa entre 3200 e 3600 cm™ ¢ devido as deformagdes axiais simétricas e
assimétricas dos grupos hidroxilas ligadas na superficie do 6xido (MAMBRINI, 2008), na
qual se tem as ligagdes de estiramento O-H. A banda na faixa de 2300 a 2400 cm™ é devido

as formagdes das ligacdes de estiramento do carbono-oxigénio. Na faixa entre 1650 a 1680
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cm’ tm-se a formagio das ligacdes de estiramento do C-C. Ja nas bandas em 1465 cm’ e
1350 cm™ sdo observados as absor¢des devido a deformagdo angular simétrica no plano e
fora do plano dos grupos CH,.

A presenga das bandas de absorcdo relacionadas com a presenga de grupos
hidroxilas superficiais nos mostra que a superficie ndo estd completamente recoberta com o
anion titanato. Contudo, a presenga deste explica o carater hidrofébico das amostras obtidas
neste trabalho.

Pode-se observar que com o aumento da temperatura de calcinagdo as bandas das
ligacdes de estiramento vao diminuindo, ou seja, a parte organica esta sendo degradada
com o aumento da temperatura. Assim, pode-se concluir que toda a parte organica do p6 de
Ti0; foi degradada com o aumento da temperatura de calcinagao..

Os espectros obtidos no comprimento de onda entre 400 a 1000 cm™ sdo referente
as amostras na regido das ligagdes de estiramento metal-oxigénio (Ti-O e Ti-O3), na qual a
formagdo de bandas abaixo de 800 cm™ corresponde a formagio do titanato, ou seja, da
fase desejada. As bandas centradas em aproximadamente 400 cm” e 620 cm™ esta
relacionada com os modos vibracionais das liga¢des entre o titanio e o oxigénio do material
cristalino (MAMBRINI, 008).

A presenca destas bandas estdo diretamente relacionadas ao octaedro [TiO(,]Z'.
Dessa forma, a banda em torno de 620 cm™ corresponde & sobreposicio das bandas
esperadas as atribuicdes da vibragao de estiramento da ligacao Ti-O, enquanto que a banda

em torno de 400 cm™ 4 atribuida a tor¢des do Ti-O3 (MILANEZ, 2008).

5.3 Difracdo de raios-X

As amostras de TiO, foram submetidas a difragdo de raio-X para o
acompanhamento da evolucdo térmica da fase cristalina, bem como para a analise da
presenca de ordem estrutural a longa distancia.

Os padroes de difragdo do material estudado em fungdo das temperaturas de

calcinagdo sao mostrados na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Difratogramas de raios X das amostras de TiO; calcinadas nas temperaturas de

400 a 900 °C.

Pode-se observar que a elevacao da temperatura promove o aparecimento dos picos
de difracao referentes a evolucao térmica da fase cristalina do material.

Dessa forma, observou-se que na calcinagdo de 400 °C tem-se a formagdo da fase
anatasio. No entanto, a partir da calcina¢dao de 500 °C tem-se a formacao da fase rutilo e a
medida que se aumenta a temperatura de calcinacdo pode-se observar que a fase rutilo
aumenta a intensidade de seus picos, enquanto a fase anatasio vai perdendo sua intensidade.
Pode-se observar que nas calcinagdes de 800 °C e 900 °C cessa a formagado da fase anatésio
tendo-se apenas a formagdo da fase rutilo, por ser a fase mais estdvel. Com isso, pode-se
concluir que a fase de anatasio diminui em fun¢ao do tempo de reagao.

A amostra calcinada em 400 °C apresenta picos de difragcdo de baixa intensidade. O

aparecimento destes picos, mesmo em baixa intensidade, ¢ um indicativo da periodicidade
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do sistema e do inicio da formagdo da fase cristalina. E também um indicativo de certo grau
de ordem a longa distancia.

No entanto, apenas a partir de 500 °C foi observado os picos de difragdo indicando
uma estrutura cristalina. Além disso, ndo houve evidéncias da presenca de fases
intermediarias e secundarias, confirmando a formagdo da solugdo soélida. Dessa forma, a
partir desta temperatura observa-se que o material apresentou periodicidade e um alto grau
de ordem a longa distancia, como observado pelos resultados na analise térmica.

No difratograma de raios X pode-se também observar que os picos de difragdo
mostraram consideravel alargamento, indicando, assim, a caracteristica nanométrica das

particulas do p6 de TiO..

5.4 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman vem sendo largamente utilizada para o estudo de simetria e
estrutura em solidos, bem como estudo acerca de transi¢ao de fase em diferentes tipos de
materiais. Dessa forma, o grau de ordem e desordem estrutural a curta distancia da estrutura
atomica do material foi analisada por espectroscopia Raman. Além disso, nesta técnica a
ordem e desordem estrutural podem alterar, além da intensidade, o nimero de picos, a
forma e a largura.

Podemos observar que os espectros Raman da amostra de nanocristais de TiO; ¢
caracterizado por bandas relativamente largas devido a matriz vitrea cujo espectro

apresenta bandas largas com picos relativamente bem definidos como mostra a Figura 5.4.
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Figura 5.4: Espectros Raman obtidos em fung¢do do deslocamento Raman para as amostras

de TiO; calcinadas nas temperaturas de 400 a 900 °C.

As diferentes fases cristalinas do TiO, possuem modos vibracionais distintos e,
conseqiientemente, apresentam espectros de espalhamento Raman diferentes. Dessa forma,
observou-se que os dois picos mais intensos localizados por volta de 144 cm™ e 635 cm™
sdo a assinatura espectral da fase anatasio do TiO,. Enquanto que os picos mais intensos
por volta 451 cm™ e 615 cm™ sdo a assinatura espectral da fase rutilo. Dessa forma,
podemos assumir que os nanocristais de TiO, estdo cristalizados na fase anatasio e rutilo,
fato observado na difracdo de raio X.

A técnica prevé que quanto menores 0s nhanocristais, maior serd a freqiiéncia e a
assimetria do pico e menor serd a temperatura de transi¢do de fase da forma anatasio para a
forma rutilo do TiO,. O decréscimo da temperatura de transicdo ¢ associado com a

nucleagdo e o processo de crescimento que ocorre na superficie do nanocristal. Entretanto,
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para nanocristais pequenos, a densidade de sitios de nucleagdo cresce e a temperatura de
transicdo diminui.

De acordo com MAMBRINI (2008), a diminui¢do do tamanho médio de particula
causa um alargamento dos picos de espalhamento. Os modos vibracionais dos cristais no
seu interior e nas proximidades da superficie sdo diferentes. Proximo a superficie ndo ha
continuidade do cristal, e assim, os modos vibracionais passam a ter energia ligeiramente
diferente. Na pratica, este fato ¢ observado como alargamento dos picos de espalhamento.
Com a diminuicdo do tamanho de particula, a propor¢do de atomos nas proximidades da
superficie aumenta significativamente. Assim, quanto menor o tamanho de particula, maior
deve ser a largura dos picos observados no espectro. Na pratica, o alargamento pronunciado
de um pico significa a obtengao de um espectro nao definido.

Na temperatura de calcinagdo de 400 °C ja foi observado espectros com defini¢ao dos
modos fondnicos, apesar dos mesmos se encontrarem bem alargados. Nesta temperatura €
possivel a identificagdo de varios modos fononicos caracteristicos do TiO;. O resultado
indica que o TiO; apresenta certo grau de ordem e desordem a curta distancia a partir de
400 °C e que o alargamento dos picos ¢ indicativo da desordem estrutural a curta distancia
ocasionada pela incorporagdo dos cations na rede cristalina.

Outro fato observado, ¢ que a regido de baixa freqiiéncia, que ocorre até 400 cm™', é
caracteristica das ligagdes O-Ti-O, enquanto que a regido de alta freqiiéncia, entre 400 a

800 cm™', é dominada pelas vibragdes do octaedro, Ti-Og.

5.5 Espectroscopia de refletancia na regido do ultravioleta e visivel

As amostras de TiO, foram caracterizadas por meio de refletancia difusa na regido

do UV-Visivel, com varredura de 300 a 800 nm.
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Figura 5.5: Espectros de reflectancia na regido do UV-Vis em func¢do do comprimento de

onda para as amostras de TiO, calcinadas nas temperaturas de 400 a 900 °C.

A Figura 5.5 exibe os espectros de UV-Vis das amostras de TiO,. A amostra
calcinada de 400 a 900 °C nao apresenta caudas de absor¢ao, ou seja, sugere a auséncia de
niveis intermediarios de energia, sugerindo uma estrutura uniforme e ordem da estrutura.

Esse resultado esta de boa concordancia com os resultados obtidos por difragdo de
raio X e espectroscopia Raman, onde ¢ evidenciado que a amostra calcinada nas
temperaturas de 400 a 900 °C apresenta certo grau de ordem e desordem a curto e longo
alcance em temperaturas de menores calcinagdes.

A Tabela 5.2 traz os valores de energia do “gap” obtidos para a amostra em fungao

das temperaturas de calcinacao de 400 a 900 °C.



54

Tabela 5.2: Valores de “gap” obtidos para as amostras de TiO; calcinadas de 400 a 900 °C.

Temperaturas de calcinacéo (°C) Energia do “gap” (eV)
400 3,09
500 3,06
600 2,97
700 2,96
800 2,95
900 2,92

Observa-se que o “gap” calculado da amostra de TiO, diminui com o aumento da
temperatura do tratamento térmico, um resultado ja esperado, um vez que o material tende a

se organizar cada vez mais com o aumento da temperatura.
5.6 Método de adsorc¢ao de nitrogénio/hélio (método BET)

Os valores das areas superficiais (A;), juntamente com o diametro esférico médio
equivalente (dggr) (CASALLI, 2001), do p6 de TiO, calcinados de 400 °C a 900 °C,

calculado a partir do método BET, esta apresentado na Tabela 5.3 e na Figura 5.6.

Tabela 5.3: Area superficial (As) e didmetro esférico médio equivalente (dger)do po de

TiO, das calcinagoes de 400 a 900 °C.

Temperaturas de calcinacdo (°C) As (m?/g) dget (NmM)
400 61,59 29
500 23,89 66
600 9,38 167
700 8,84 177
800 7,10 198
900 6,25 225
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Figura 5.6: Diametro esférico médio equivalente da amostra de TiO, calcinadas nas

temperaturas de 400 a 900 °C.

Podemos observar que o pd de TiO, produzido pelo método do precursor polimérico
apresentou diminuic¢ao da area superficial a medida que ocorreu o aumento da temperatura.
No entanto, a partir do momento que se teve o aumento da temperatura de calcinacao
observou-se que ocorreu o aumento do didmetro esférico médio equivalente. Este resultado
¢ normalmente esperado uma vez que o crescimento de particulas ¢ um processo

termicamente ativado e elas tendem a se aglomerar com o aumento da temperatura.

5.7 Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica (Scanning Mobility Particle
Sizer - SMPS)

Avaliou-se o desempenho do espectrometro SMPS ao utilizar o mesmo para avaliar

a distribuicdo de tamanho de particulas suspensas em um aerossol. Tal avaliagdo foi
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efetuada para nanoparticulas de TiO, em concentracdes de solugdo de 0,0125; 0,025 e 0,25
gL, calcinadas em temperaturas de 400 a 900 °C. O aerossol amostrado foi conduzido ao
espectrometro onde se procedia a andlise em termos de medidas de concentragdo de
particulas para cada faixa de distribui¢do de tamanhos de particulas.

Nas Figuras 5.7, 5.8 € 5.9 podemos observar a distribuicao de tamanho de particulas
de TiO; calcinadas nas temperaturas de 400 a 900 °C, para as solugdes de 0,0125; 0,025 ¢

0,25 g.L'l, respectivamente.
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Figura 5.7: Distribui¢ao de tamanho de particulas para diferentes temperaturas de

calcinagio para a solugdo de 0,0125 g.L™' de TiO,.



1600 S m 400 °C

1 * 500°C
1400 S A 600°C
| i [ ]700°C
| < 800°C

||

‘ > 900 °C
Y
ik

2u
K
600
400
200
0 - ; RS

T T T T
0 50 100 150 200 250

Ma

[ ]

[ ]
1

Concentragio de particula (#fcm3)

Didmetro de particula (nm)
Figura 5.8: Distribui¢do de tamanho de particulas para diferentes temperaturas de

calcinagio para a solugdo de 0,025 g.L™' de TiO,.
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Figura 5.9: Distribui¢ao de tamanho de particulas para diferentes temperaturas de

calcinagio para a solugdo de 0,25 g.L' de TiO,.
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Na Figura 5.7 pode-se verificar que as curvas adotaram uma distribuicao semelhante
nas diferentes temperaturas de calcinacdo, fato também observado nas Figuras 5.8 ¢ 5.9.
Outro fato interessante foi observado nas trés concentragdes analisadas na qual também
ocorreu uma distribui¢do compativel entre as amostras. Dessa forma, a faixa de diametros
das nanoparticulas ficou dentro de uma faixa entre 9 a 232 nm.

Além disso, pode-se observar que nas Figuras 5.7, 5.8 ¢ 5.9 mesmo mudando a
concentracao de TiO, em solu¢do, os picos da concentragdo de nanoparticulas mantiveram-
se na mesma faixa entre 15 a 50 nm. No entanto, pode-se observar que aumentando a
concentracdo da solucdo do TiO, houve um aumento na concentracdo das nanoparticulas
em relagdo a sua distribuicao de tamanho. Além disso, observou-se que nas trés solucdes de
TiO, analisadas, os picos da concentracdo de nanoparticulas aumentou com o aumento da
temperatura de calcinagdo das amostras.

Dessa forma, pode-se concluir que tanto o didmetro quanto a concentragcdo de
particulas sofreram pequenas alteragdes com o aumento das temperaturas de calcinagdo do
material utilizado. No entanto, comparando-se as trés solu¢des de TiO, analisadas houve
um aumento da concentragdo de particulas. Além disso, a realizacao destes graficos foi um
recurso utilizado para ter uma estimativa mais precisa do didmetro da particula analisada.

Nas Figuras 5.10 e 5.11 podemos observar a distribuicdo de tamanho de particulas
para as solugdes de 0,0125; 0,025 ¢ 0,25 g.L"! de TiO, para as temperaturas de calcinagio
de 400 e 500 °C, respectivamente.
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Distribui¢ao de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125, 0,025 e

1800

0,25 g.L'1 de Ti10; calcinadas em 400 °C.

1600 —
1400 —
1200 —
1000 —
800 —
600 —
400 —

200

-200

ﬁ [ = ]0,0125 (g/L)

* 0,025 (gl/L)

x A 0,25 (g/L)

%
4
Y
4

.4

¢
{3

. . I . | . | . I
0 50 100 150 200 250
Didmetro de particula (nm)

Distribui¢ao de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125, 0,025 ¢

0,25 g.L'1 de Ti10; calcinadas em 500 °C.



60

Pode-se observar nas Figuras 5.10 e 5.11 que as curvas adotaram uma distribui¢ao
semelhante para as trés solugdes analisadas nas temperaturas de calcinagao de 400 e 500
°C, respectivamente. Além disso, como ja observado nas Figuras 5.7, 5.8 € 5.9, pode-se
observar com maior nitidez e visibilidade que nas Figuras 5.10 e 5.11 os picos da
concentracao de nanoparticulas das trés solucdes analisadas aumentaram com o aumento da
temperatura de calcinacao.

Os graficos da distribuicdo de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125,
0,025 ¢ 0,25 g.L'1 de TiO; calcinadas em 600, 700, 800 ¢ 900 °C apresentaram resultados
semelhantes aos das Figuras 5.10 e 5.11, sendo encontrados, respectivamente, nas Figuras
A.1,A.2, A3 e A4 no Apéndice A.

Nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 podemos observar a distribuicdo do didmetro médio
das particulas em fun¢do das temperaturas de calcinacao para as solugdes de 0,0125, 0,025

e 0,25 g.L"! de TiO,, respectivamente.
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Figura 5.12: Distribui¢do do didmetro médio das particulas em fungdo das temperaturas de

calcinagio para a solugio de 0,0125 g.L™! de TiO,.
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Figura 5.13: Distribui¢do do didmetro médio das particulas em fungdo das temperaturas de

calcinagio para a solugdo de 0,025 g. L de TiO,.
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Figura 5.14: Distribui¢do do didmetro médio das particulas em fungdo das temperaturas de

calcinagio para a solugdo de 0,25 g.L' de TiO,.
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Pode-se observar que nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 ocorreu uma distribui¢ao
semelhante do didmetro médio em fungdo das temperaturas de calcinagdo, na qual se
observou que a variagdo do didmetro médio variou de 31,2 a 36,6 nm, ou seja, 5,4 nm.
Além disso, observou-se que a Figura 5.13 foi a que apresentou maior variacdo do didmetro
médio em fungdo das temperaturas de calcinagdo, com uma varia¢do de 3,6 nm, no entanto
tal variagdo ndo se apresentou tdo abrupta quando comparada com a variacdo total do
diametro médio que foi de 5,4 nm.

Nas Figuras 5.15, 5.16 € 5.17 podemos observar a distribui¢ao da concentragao total
de particulas em fun¢do das temperaturas de calcinacdo para as solucdes de 0,0125, 0,025 e

0,25 g.L"! de TiO,, respectivamente.

3,0

2.8

26

2.4 |

22 -

Concentracao total de particulas (10° #cm”)
| |

| T T | T T
400 500 600 700 800 800

Temperatura (°C)
Figura 5.15: Concentragéo total de particulas em func¢do das temperaturas de calcinagdo

para a solugdo de 0,0125 g.L™' de TiO,.
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Pode-se observar que nas Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 ocorreu uma distribui¢ao
semelhante da concentragdo total de particulas em funcdo das temperaturas de calcinacao
para as trés concentracoes de solugdes utilizadas. Além disso, tais figuras estdo
comprovando o que ja tinha sido observado nas Figuras 5.10, 5.11, A.1, A.2, A3 e A4, na
qual foi avaliado que os picos da concentragdo de nanoparticulas aumentaram com o
aumento da temperatura de calcinagdo, como também aumentaram com o aumento da
concentracao da solugdo de TiO,.

Nas Figuras 5.18 ¢ 5.19 podemos observar a distribuicdo do didmetro médio de
particulas em fungdo da concentracao das solucdes de 0,0125; 0,025 e 0,25 g.L'1 de TiO,

para as temperaturas de calcinacdo de 400 e 500 °C, respectivamente.
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Figura 5.18: Diametro médio de particulas em fun¢@o da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 400 °C.
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Figura 5.19: Diametro médio de particulas em fung¢do da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 500 °C.

Pode-se observar nas Figuras 5.18 e 5.19 que os diametros médios das particulas
para as concentragdes de solugdo de 0,0125; 0,025 e 0,25 g.L'1 de TiO, adotaram uma
distribuicao semelhante nas temperaturas de calcinagao de 400 e 500 °C, respectivamente.

Os graficos dos didmetros médios das particulas para as concentragdes de solugao
de 0,0125; 0,025 ¢ 0,25 g.L'1 de TiO, calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C apresentaram
resultados semelhantes aos das Figuras 5.18 e 5.19, sendo encontrados, respectivamente,
nas Figuras B.1, B.2, B.3 ¢ B.4 no Apéndice B.

Nas Figuras 5.20 e 5.21 podemos observar a distribuicdo da concentracdo total de
particulas em fungdo da concentracao das solucdes de 0,0125; 0,025 e 0,25 g.L'1 de TiO,

para as temperaturas de calcinagdo de 400 e 500 °C, respectivamente.
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Figura 5.20: Concentracdo total de particulas em fungdo da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 400 °C.
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Figura 5.21: Concentragdo total de particulas em fun¢do da concentrac¢do das solugdes de

0,0125; 0,025 ¢ 0,25 g.L'l de TiO; para a temperatura de calcinagao de 500 °C.
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Pode-se observar nas Figuras 5.20 e 5.21 que as concentragdes totais de particulas
para as concentragdes de solucao de 0,0125; 0,025 e 0,25 g.L'1 de TiO, adotaram uma
distribuicao semelhante nas temperaturas de calcinacdo de 400 e 500 °C, respectivamente.
Além disso, observou-se que com o aumento da concentragdo de solugdo ocorreu um
aumento na concentracao total de particulas, como ja observado nas Figuras 5.7 a 5.8, na
qual com o aumento da temperatura teve-se o aumento da concentrag¢do de particulas.

Os graficos das concentragdes totais de particulas para as concentracdes de solucdo
de 0,0125; 0,025 ¢ 0,25 g.L'1 de TiO, calcinadas em 600, 700, 800 ¢ 900 °C apresentaram
resultados semelhantes aos das Figuras 5.20 e 5.21, sendo encontrados, respectivamente,

nas Figuras C.1, C.2, C.3 e C.4 no Apéndice C.

5.9 Comparagdes entre as diferencas de tamanhos de particulas obtidas pelos

diferentes métodos

No método de adsor¢do de nitrogénio/hélio (método BET) obtivemos valores de
diametro esférico médio equivalente (dggr) de 29, 66 167, 177, 198 e 225 nm para as
amostras calcinadas em 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C, respectivamente. O calculo do
dger € realizado de forma tedrica, utilizando a equagdo (4.3) citada no item 4.3.6 descrita
por CASALI (2001). Os resultados obtidos neste método estdo de acordo com a literatura,
uma vez que quando se aumenta a temperatura de calcinacdo de um material, o dggr tende a
aumentar, uma vez que o crescimento das particulas ¢ um processo termicamente ativado,
ou seja, as particulas tendem a se aglomerar com o aumento da temperatura.

Nas analises realizadas no analisador de particulas por mobilidade elétrica
(Scanning Mobility Particle Sizer — SMPS) observamos uma distribuicdo de tamanho de
particulas suspensas em um aerossol com variagdo entre 9 e 232 nm. Além disso, observou-
se que em todas as temperaturas de calcinagdo as curvas apresentaram uma distribuicao
semelhante no decorrer da analise. No intervalo obtido da distribui¢do de tamanho das
particulas obtivemos um pico na faixa compreendida na faixa de 15 a 50 nm, ou seja, nesta
faixa estd a maior concentragdo de particulas presentes na amostra. Observou-se na Figura

5.7, na faixa compreendida entre 15 a 50 nm, que a concentragdo do TiO, foi aumentando
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com o aumento da temperatura de calcinagdo, como também observado nas Figuras 5.8 e
5.9. Neste método, ndo observamos uma concentracdo alta de particulas nos diametros
superiores a 75 nm, pois neste método foi utilizado a acetona como um dispersante do
Ti0;, na qual faz com que ndo ocorra a aglomeracao do material.

Realizando uma comparacao entre o0 método BET e o SMPS, observamos que no
calculo teorico do dggr no método BET tivemos um aumento do didmetro com o aumento
da temperatura, ou seja, a formagdo de aglomerados, uma vez que com o aumento da
temperatura de calcinacdo as particulas tendem a se aglomerar. J& no SMPS nao
observamos caracteristicas que levassem ao intuito da formagao de aglomerados, fato que
se pode observar pelo pico compreendido na faixa entre 15 e 50 nm, na qual estd
compreendida a maior concentracao do TiO,. Nao observamos sinais de aglomeragdo neste
método uma vez que foi utilizada a acetona como dispersante do material, fazendo que
ocorresse uma possivel desaglomeracdo do material.

Outro fato que se pode observar na comparacao entre os métodos aqui citados € a
forma pela qual pode ser feito o calculo da area das particulas, pois pelo método BET tem-
se o calculo da area de forma tedrica, enquanto que para o método do SMPS realiza-se o

calculo de forma numérica.

5.10 Viabilidade do uso do TiO, como pé de testes em estudos de filtracdo de material

nanométrico

Como ja citado anteriormente no item 4.1, os reagentes utilizados na sintese do TiO,
sdo o acido citrico, o etilenoglicol e o isopropoxido de titanio. O isopropoxido de titdnio € o
reagente mais caro no processo, sendo o custo médio gasto do conjunto de reagentes
utilizados na produgdo do TiO, de cerca de R$ 550,00, obtendo-se uma quantidade de
massa por volta de 40 g de material. Pode-se concluir que a produgdao do TiO, ¢
relativamente barata e que a quantidade produzida ¢ relativamente razoavel e satisfatoria,
uma vez que para a realizacdo dos testes ¢ gasto cerca de 0,02 g de TiO,, podendo ser
realizado uma média de 2000 testes. Outro fato interessante que se pode observar foi que a

faixa de tamanho produzida das particulas de TiO, apresentou tamanhos bem pequenos,
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variando entre 9 e 232 nm, além de apresentar uma faixa maior de concentracdo de
particulas entre os didmetros de 15 a 50 nm.

Como o objetivo do trabalho era a producdo de um material nanométrico em
laboratorio, que seria um material alternativo ao uso dos nanocristais de NaCl, bastante
corrosivo, ja utilizado no DEQ (Departamento de Engenharia Quimica) na UFSCar, a
producao do TiO, foi viavel por ser um produto ndo corrosivo e produzido na faixa
nanométrica, além de poder ser dispersado em uma corrente gasosa, formando um aerossol
em movimento.

Outro fato que torna viavel o uso do TiO, como um aerossol de testes ¢ a utilizacao
da acetona como um material dispersante, na qual na solugdo a ser dispersada as
nanoparticulas de TiO, se desaglomeram. Tal fato comumente ndo ¢ observado para
particulas na faixa nanométrica, uma vez que apresentam uma tendéncia natural de alta
capacidade de aglomeragdo pela formagdo de grande numero de pequenos nucleos de
particulas com elevada energia superficial, a fim de diminuir a energia total do sistema,
tornando-se mais estaveis.

Dessa forma, pode-se concluir que o TiO; pode ser sintetizado em quantidade
suficiente para sua utilizagdo como aerossol de teste de forma relativamente simples e

barata.
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6. CONCLUSOES

- Pode-se concluir que o TiO; pode ser sintetizado em quantidade suficiente para sua
utilizagdo como aerossol de teste de forma relativamente simples e barata, se tornando um

material viavel como p6 de teste.

- As andlises termogravimétrica, termodiferencial e de infravermelho mostraram a

degradacdo do polimero e a formacao do TiO; cristalino.

- A analise de difragdo de raios X mostrou a formacdo das fases anatdsio e rutilo e pelo
alargamento de pico comprovou-se a caracteristica nanométrica das particulas do pd de

TiOs.

- A espectroscopia Raman revelou que a amostra de TiO, apresenta certo grau de ordem e
desordem a curta distancia a partir de 400 °C e que o alargamento dos picos ¢ indicativo da
desordem estrutural a curta distdncia ocasionada pela incorporagdo dos cations na rede

cristalina.

- A espectroscopia UV-Vis revelou a auséncia de niveis intermediarios de energia na regiao
do “gap”, comprovada pela auséncia das caudas de absor¢do nos espectros das amostras

calcinadas de 400 °C a 900 °C. O “gap” oOptico variou de 2,92 eV a 3,09 eV.

- As areas superficiais das particulas de TiO, calculados pelo método BET apresentou
resultados esperados, ou seja, quanto maior a temperatura de calcinagcdo menor ¢ o valor da
area superficial e maior € o valor do didmetro esférico médio equivalente das particulas,

uma vez que elas tendem a aglomeracao.

- O SMPS revelou aerossdis nanométricos em uma faixa de tamanho entre 9,0 ¢ 232 nm.
Observou-se que tanto o diametro quanto a concentragdo de particulas sofreram pequenas
alteracdes com o aumento das temperaturas de calcinagdo do TiO,, observando um

aumento da concentragdo nos picos referentes ao aumento da concentragdo da solucao
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utilizada para a analise. Neste método nao foi observado sinais de aglomeracao do material

uma vez que se utilizou a acetona como dispersante do TiO,, fazendo com que ndo

ocorresse aglomeracao.

- Dessa forma, concluiu-se que o método Pechini foi eficiente para a obtengdo de particulas

de TiO; cristalinos, puros € nanométricos.
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SUGESTOES

Propde-se como continuidade deste trabalho:

- Avaliar o desempenho de meios filtrantes quanto a remog¢ao de nanoparticulas de

aerossois;

- Estudar o comportamento dos meios filtrantes ao variar o valor de um dos

parametros que interferem no processo de coleta de particulas: a velocidade de filtragao;

- Estudar diversos materiais para avaliar se apresentam o mesmo desempenho

quanto a distribui¢@o de tamanho do material estudado;

- Avaliar outros modelos de determinacdo de tamanho de particulas existentes na

literatura.
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APENDICE A
Gréficos da distribuicdo de tamanho de particulas para as soluc¢des de 0,0125, 0,025 e
0,25 g.L™ de TiO, calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C.
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As Figuras A.1 a A.4 apresentam as curvas de distribui¢do de tamanho de particulas
para as solugdes de 0,0125, 0,025 ¢ 0,25 g.L'l de TiO, calcinadas em 600, 700, 800 ¢ 900

°C, respectivamente.
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Figura A.1: Distribuigdo de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125, 0,025 ¢ 0,25
g.L™" de TiO; calcinadas em 600 °C.
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Figura A.2: Distribui¢do de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125, 0,025 ¢ 0,25

g.L™" de TiO; calcinadas em 700 °C.
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Figura A.3: Distribuigdo de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125, 0,025 ¢ 0,25

g.L'1 de TiO; calcinadas em 800 °C.
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Figura A.4: Distribui¢do de tamanho de particulas para as solugdes de 0,0125, 0,025 ¢ 0,25

g.L'1 de TiO, calcinadas em 900 °C.
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APENDICE B
Diametros médios das particulas para as concentragdes de solugdo de 0,0125; 0,025 e
0,25 g.L™ de TiO, calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C.
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As Figuras B.1 a B.4 apresentam os diametros médios das particulas em funcao da
concentracdo das solucdes de 0,0125; 0,025 e 0,25 g.L'1 de TiO, para as temperaturas de
calcinacao de 600, 700, 800 e 900 °C, respectivamente.
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Figura B.1: Diametro médio de particulas em fungdo da concentragdo das solucdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 600 °C.
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Figura B.2: Diametro médio de particulas em fungdo da concentragdo das solug¢des de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 700 °C.
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Figura B.3: Diametro médio de particulas em fungdo da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO, para a temperatura de calcinagao de 800 °C.
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Figura B.4: Diametro médio de particulas em fung¢do da concentragao das solugdes

de 0,0125; 0,025 ¢ 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 900 °C.
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APENCIDE C
Concentracao total de particulas para as concentragdes de solugédo de 0,0125; 0,025 e
0,25 g.L* de TiO, calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C.
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As Figuras C.1 a C.4 apresentam as concentracdes totais de particulas em funcdo da
concentracdo das solucdes de 0,0125; 0,025 e 0,25 g.L'1 de TiO, para as temperaturas de
calcinacao de 600, 700, 800 e 900 °C, respectivamente.
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Figura C.1: Concentragéo total de particulas em fun¢ao da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 ¢ 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 600 °C.
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Figura C.2: Concentragio total de particulas em fun¢ao da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagao de 700 °C.
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Figura C.3: Concentragéo total de particulas em fun¢ao da concentragdo das solugdes de

0,0125; 0,025 € 0,25 g.L'1 de TiO; para a temperatura de calcinagdao de 800 °C.
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