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Resumo

A separagio de agua e hidrocarbonetos ou compostos orgdnicos em emulsdo
consiste em um problema pratico. A separagio por membranas representa uma solugdo
razoavel neste caso. A diferenca de polaridade (hidrofilico ou hidrofébico) dos liquidos
possibilita a separagio baseada nesta propriedade. O uso de membranas hidrofobicas
obtidas por modificagio da superficie por via umida ou seca representa uma opgio viavel
para a separagio Para o primeiro caso, ter-se-ia grande impacto ambiental pela quantidade
de residuos, assim, com o tratamento de substratos por via seca, como o plasma evitar-se-1a
problemas ambientais, pois resultaria em uma membrana hidrofobica e quase inexisténcia
de residuos. Em trabalhos anteriores no laboratério de processamento de polimeros do
Departamento de MetalGrgica e Materiais da Escola Politécnica da USP [Tan, Silva,
Demarquette, 2001 e 2003], obteve-se membranas hidrofébicas de papel, utilizando
PECVD com hexametildissilazano (HMDS) como reagente, e pouco se alterou a
porosidade deste substrato, contudo, devido & baixa resisténcia a tragdo do papel, foi
necessiria a procura por outros materiais. Neste trabalho, estudou-se a obtencio de
substratos cerimicos e seu emprego como membranas separadoras. Os substratos foram
obtidos por colagem de barbotina utilizando-se cargas orgdnicas para gerar 0S poros
(amido, celulose ¢ PMMA), estudaram-se as porosidades e microestruturas dos substratos
apés a sinterizagio a 1400°C, 1450°C e 1550°C. Os substratos foram modificados
superficialmente utilizando-se PECVD (Plasma Ephanced Chemical Vapor Deposition)
com HMDS como reagente. As membranas obtidas foram caracterizadas por porosimetria
a0 mercurio (substrato antes e apds a deposigdo), Cobb, &ngulo de contato, e ensaios de
filtragio. As porosidades obtidas com amide (55% em volume de solidos), para as amostras
sinterizadas a 1400°C, 1450°C e 1550°C foram respectivamente de 58%, 64%, 52% e com
celulose (10% em volume de solidos) sinterizada & 1550°C de 23% de poros, todos com
faixa de difmetros de poros estreita e na faixa de 2 & 4 um, sendo confirmada por MEV
(microscopia eletrdnica de varredura), bem como a estrutura de poros formada. Através de
medidas de Cobb e angulo de contato foi possivel caracterizar a hidrofobicidade da
membrana obtida, obtendo-se absor¢des da ordem de 1 4 5 g de agua por m2, e dngulos de
contato da ordem de 140°. Ensaios de filtragdio mostraram um fluxo da ordem de 0,25

ml/minuto com baixa variagdo do hexano para ¢ hepiano.



1. Introducio
1.1. Introdugio

Na indGstria, varios processos envolvem separagdo de hidrocarbonetos de agua,
isso aparece nas indistrias de medicamentos separando material organico, 6leos, nas
indastrias de cosméticos, petroquimicas, etc. Além disso, para os casos de vazamento de
hidrocarbonetos como petrdleo e aguas poluidas, seria de vital importincia processos
rapidos e sem deixar residuos na agua.

Sendo assim, a separagio por membranas obtidas através de deposigdo quimica
por plasma de um filme hidrofobico na superficie de substratos porosos, apresenta algumas
vantagens com relagio a outras técnicas de separagdo. Uma destas vantagens € 0 pequeno
impacto ambiental para sua obtengdo, quando comparado com outros métodos quimicos,
pois a quantidade de residuos do processo a plasma é pequena dado que ndo se tém
efluentes liquidos e poucos gasosos (excesso de reagentes no reator), sendo o residuo
predominantemente sélido (depositado nas paredes do reator). Outra vantagem € que o
processo ndo altera a porosidade do substrato, podendo ter aproximadamente o mesmo
fluxo que o substrato em que foi depositado o filme.

Existem filtros de natureza cerimica, polimérica e metalica; contudo, como se sabe
que & possivel depositar filmes hidrofobicos por' plasma utilizando HMDS
(hexametildissilazano) como reagente, em cerdmicas, em especial a alumina [Peretra et al.,
2000], a pesquisa partiu desse tipo de substratos. O uso de substratos cerdmicos permite
uma diferenca de pressdo elevada, devida sua rigidez e resisténcia a tragdo e compressao.
Numa primeira etapa do trabalho fez-se necessario a obtengdo de membranas ceramicas de
tamanho de poro controlado. Para este controle dos poros, controlou-se a fragdo de cargas
organicas, as espécies organicas utilizadas para formarem os poros, e as temperaturas de
queima da amostra conformada.

O estudo das propriedades reolégicas de dispersdes sdo fundamentais para o
entendimento dos mecanismos de estabilizagdo, bem como para a otimizagéo dos substratos

obtidos e controle sobre a variagio de didmetro de poros e porosidade.



1.2. Obj etivos

Os objetivos deste trabalbo resumem-se a:

Obtencsio de membrana cerimica porosa seletiva com tamanho de poro
controlado e tratado por plasma.

Generalizagio e previsdo das caracteristicas da barbotina, e substrato final.
Caracterizagio destas membranas por Angulo de contato, Cobb, ensaios de

filtragdo utilizando hidrocarbonetos

1.3. Organizacio do Trabalho de Formatura

A segunda parte deste trabalho de formatura apresenta uma reviséio bibliografica

sobre topicos abordados pelo trabalho, com os conceitos tedricos basicos relacionados e de

compreensio necessaria para cada operagdo, na terceira parte sdo detalhados os métodos e

materiais empregados, na quarta parte sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.



2. Revisio Bibliografica

2.1. Organizagio deste Capitulo

Este capitulo apresenta uma revisio sobre os principais métodos para conformagéo
de materiais cerimicos, e os mecanismos de estabilizagdo e caracterizagdo de suspensdes
com particulas cerdmicas, fundamentais para o controle das propriedades e a qualidade do
produto final utilizando-se métodos como colagem em banda (“tape-casting”), colagem, e
extrusdo/inje¢io (propriedades reoldgicas), bem como uma revisio de conceitos
mateméticos envolvidos em fluxos de fluidos que sera utilizado neste trabalho. Uma
revisdo sobre os principais tipos de membranas e suas aplicagdes, bem como o fluxo nestes
meios porosos, e alguns dos principais métodos de caracterizagio utilizados sdo também
apresentados. A tltima parte deste capitulo trata de conceitos relacionados a plasma e seu

uso como processo de deposi¢io quimica.

2.2. Conformaciio de materiais ceramicos

Materiais cerdmicos em geral apresentam elevada temperatura de fusdo e dureza, o
que dificulta a obtengdo de pegas cerdmicas utilizando-se o fundido, como em metais e
polimeros. Deste modo, para a obtengdo de pegas cerdmicas, é necessario o uso de formas
de processamento menos utilizadas para polimeros e metais. O processamento torna-se
possivel utilizando-se sistemas particulados, baseado na conformagdo de um volume de
particulas semelhantes ao do produto final desejado. A resisténcia final da peca cerimica €
obtida através de ligagdes fortes, devido & difusdo de particulas em elevadas temperaturas
(inferiores a temperatura de fusiio) que sera discutida posteriormente no topico sinterizagio.

Contudo, apesar do uso de particulas possibilitar economicamente a conformagio de
pecas cerdmicas, os sistemas particulados apresentam caracteristicas especificas, que
podem dificultar a etapa de processamento, ou gerar defeitos nas pegas. Estes problemas
podem ser oriundos do controle da estabilidade das suspensdes, do controle da porosidade,
das intrusdes, e controle dimensional.

Os principais processos de conformagio e suas caracteristicas sdo dados na tabela 1.



Tabela 1 — Principais métodos de conformagao e suas caracteristicas

Processo Caracteristicas

Prensagem Produgio em massa, tecnologia bastante
empregada e estudada (“matura’)

Gel Geometrias complexas, boa estabilidade e

uniformidade

Tape-casting

Produgdo em massa, continua

Colagem

Grande variedade de formas, facil instalaggo,

possibilidade de mecanizagdo

Para melhorar as propriedades do produto ou facilitar a sua conformagio sdo

utilizados diversos aditivos, como mostrado na tabela 2.

Tabela 2 — Principais aditivos utilizados e suas fungGes

Aditivo Fungdo

Defloculante Gerar cargas superficiais nas particulas,
melhorar a estabilidade da suspensdo.

Ligante/floculante Modificar a reologia, reter liquido sobre
pressio, aumentar a resisténcia a verde,
adesdo.

Plastificante Alterar as propriedades viscoelastica do
ligante a temperatura de conformagio
(diminui¢io da Tg do ligante)

| Lubrificante Reduzir os coeficientes de atrito com o

molde, matriz, e interna.

Na compactagio ou prensagem, o pd homogeneizado recebe ligantes e lubrificantes.

Os ligantes sio utilizados para aumentar a resisténcia mecénica e facilitar o manuseio, e 0s

lubrificantes para facilitar e otimizar a compactagio. A compactagdo pode ser a imido e a

seco. Quando se diz a seco, 0 p6 ainda contém em tormno de O a 4% de umidade e pode ser

obtido por “spray-drying” ap6s mistura dos componentes em meio liquido. O rearranjo das




particulas se da por agdo de pressio, diminuindo os espagos ndo ocupados. A compactagio
a Gmido se d4 com misturas contendo de 10 a 15% de umidade e é empregada em geral
para sistemas contendo argilas para aumentar a plasticidade na compactagdo. As pressdes
mais utilizadas s3o isostaticas ou uniaxiais. Na pratica a precisdo das dimensdes da pega
final atinge de 1 a 2% mas pode possuir tensdes residuais ou micro-trincas obtidas na
prensagem. [Richerson, 1992]

Para pecas obtidas a partir de sistemas com as particulas estabilizadas em meio
liquido, tem-se as técnicas por vazamento (“casting”), cujos principais processos sio.
colagem (“slip casting”), colagem em banda (“tape-casting”), e gel casting.

O processo de gel casting envolve a presenca de um ligante que polimeriza apos a
moldagem, gerando resisténcia mecinica, o que possibilita manusear a pega a verde.

Na colagem, um molde poroso € utilizado para retirar uma fragdo da agua da
mistura de pds e liquidos, restando um corpo sélido. Sdo utilizadas dispersdes dos pos em
um liquido com uso de dispersantes, sendo esta fragdo de liquidos de 25 a 50% em geral.
Um dos principais materiais utilizados para fabricagio dos moldes é o gesso (CaSOy -
2H,0), isto porque possui superficie regular, alta porosidade, poros micrométricos, baixa
varia¢do dimensional na conformagio e baixo custo. O principio de extragio deste excesso
de liquidos € por pressio capilar dos poros do molde que é descrita na equagdo 1.

cos@, cosf,

AP =2
Yy R, R,

1)

onde yLv € a tensfo superficial do liquido, © o 4ngulo de contato, R o raio, os indices 1 e 2
referem-se ao molde poroso e o material disperso. Assim, o fluxo € inversamente
proporcional ao didmetro dos raios do molde e do material disperso [Reed,1995].

Grande parte dos processos de conformagdo das pecas cerimicas passam por um
estagio coloidal ou em suspensdo, sendo sua qualidade intimamente ligada a este estagio.

Deste modo, é interessante o estudo da estabilidade e caracterizacdo destas suspensdes. Este

topico sera revisto a seguir.



2.2.1. Dispersdes

Uma definigdo para dispersdes é a de particulas solidas, liquidas ou gasosas
distribuidas em um meio liquido de forma estdvel durante o tempo de processamento
[Stein,1996]. O termo dispersdo no processamento cerdmico esta ligado apenas ao sistema
constituido por particulas (de uma ou mais fases) estaveis em um meio liquido.

A estabilizagio dessas particulas pode ser de trés modos: 1) estabilizagdo
eletrostatica devido 4 formagdo de cargas superficiais nas particulas, ii) estabilizagdo
estérica por afastamento mecAnico das particulas por moléculas poliméricas, 1iif)

estabilizagio eletroestérica, na qual ha efeitos estéricos e eletrostaticos simultaneamente.

2.2.1.1. Cargas superficiais e estabilizacio eletrostatica

A superficie de materiais solidos representa um defeito cristalino, apresentando uma
energia maior que no interior do sélido. Este excesso de energia esta relacionado com a
desorganizacio dos 4atomos mnesta regiio, bem como uma falta de ligagdes
satisfeitas.[Padilha, 1997] Deste modo, a incorporagio de cargas ou moléculas carregadas
na superficie é facilitada, podendo haver no caso de 6xidos, hidroxilagdo ou solvatagdo das
particulas [Oliveira et al., 2000].

Oxidos quando em contato com 4agua desenvolvem cargas superficiais devido &
interagio com grupos (-OH) do s6lido com ions em solugio. O conceito de 4cidos e bases
de Lewis pode ser utilizado para descrever os processos de troca de protons entre as
espécies da superficie e da solugo, neste caso, por exemplo, quando a densidade de elétron
estd baixa no oxigénio do grupo (-OH) da superficie, a ligagio entre o oxigénio e o
hidrogénio é enfraquecida, e deste modo facilita a retirada deste atomo de hidrogénio. Se a
densidade de elétrons do oxigénio ¢ alta, devido a polarizagdo, atomos de hidrogénio
podem ligar-se a superficie. Os dois casos podem ser representados por [Pugh, Bergstrom,
1994]:

-MOHuperficiey + H20 > -0 upertiviey + H30” 2)
-MOHguperficiey + HaO = -OHy (supertisiey + OH (3)
Sendo M um cétion metalico como A", Ti™, Zr**

Pelas equagdes (2) e (3), nota-se uma relagdo entre o comportamento da superficie
e o pH da solugdo, neste caso, existe um pH em que a afinidade da superficie por ions

positivos (H;0") e negativos (OH) sio iguais, este ponto recebe o nome de ponto de carga
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nula (pen). Para pH abaixo do pHpa, 0s sitios da superficie sdo predominantemente do tipo
~MOH," e deste modo, uma densidade de carga positiva. Para valores de pH acima do
pHpen, 0s sitios da superficie sdo predominantemente do tipo -MOH’ e deste modo, uma
densidade de carga negativa.[Cesarano III, Aksay, 1988]

Com a superficie das particulas adquirindo carga, forma-se um potencial elétrico
de superficie, e este potencial atrai fons de carga contriria a carga de superficie (contra
ions), e para adsor¢io de uma nova camada de fons, existe uma forga contraria de repulsdo
que tende a amenizar este efeito de atragdo.

| Para descrever a distribuigio espacial das cargas préoximas a superficie, diversos
modelos podem ser utilizados. Um destes modelos representa a dupla camada elétrica
dividida em duas partes, a regio proxima a superficie ¢ chamada de camada de Stern, e
engloba uma camada de contra ions adsorvidos na superficie, atraidos pela diferenga de
carga. Apdés a camada de Stern, hA uma camada difusa de contra ions com aumento da
concentragdo de co-fons [Oliveira et al., 2000]. A dupla camada elétrica é o conjunto

formado pelas duas camadas [Pugh, Bergstrom, 1994]. A figura 1 apresenta

esquematicamente o modelo de Stern.

Limite da camada de
Stam

Figura 1 — Regides da dupla camada elétrica para superficie do sélido carregada

negativamente, adaptado de [Pugh, Bergstrom, 1994].

A regido de fronteira entre as duas camadas é denominada plano de Stern, onde
forma-se uma concentragéo de ions que determina a carga superficial das particulas sélidas

e como conseqiiéncia, as forgas de repulsio eletrostaticas. Devido as forgas eletrostaticas de



repulsiio pela formagdo da dupla camada, ha diminuigio da cinética para a aglomeragio de
particulas, com conseqiiente aumento da dificuldade de sedimentagdo do sistema.

Os fons da camada de Stem e da camada difusa formam uma nuvem idnica em torno
da particula, ¢ uma forma de equacionar estas dimensdes ¢ utilizando-se o pardmetro de

Debye, dado por:

2 2
o e, Znimzi @
\ e, kT

Sendo k o parametro de Debye, ey a carga elétrica elementar, z a valéncia dos ions

presentes (inions e cations supostos de mesma carga), ", a concentragdo média de ions,

g a permissividade do vacuo (8,854.107 C/V.m), €, a constante dielétrica relativa do meio
liquido(78,54 para a 4gua a 298,15 K), k a constante de Boltzmann, T a temperatura

O inverso do pardmetro de Debye (x') & usualmente chamado de espessura da dupla
camada, contudo, rigorosamente, representa a extensdo da camada difusa. Nota-se que para
um aumento da valéncia, da concentragio de ions, ou a diminui¢8o da temperatura causam
uma diminui¢io da camada difusa, e portanto da nuvem eletronica ao redor das particulas, o
que traz efeitos negativos para a estabilidade do sistema.

A principal teoria neste tipo de estabilizagdo é a teoria DLVO (Derjaguin e Landau,
e Verwey e Overbeek), que explica a interagdo das forgas eletrostaticas de repulsdo e
atragiio, através de um modelo de dupla camada elétrica chamado de “Teoria da
Estabilidade de Coléides Liofobicos”, baseado no balango de energias potenciais de atragio

e repulsdo.

2.2.1.2. Estabilizacio Estérica

A estabilizagio por mecanismo estérico ocorre através de moléculas longas
adsorvidas na superficie das particulas que dificultam a aproximag@o das particulas,
contrapondo-se a forgas de van der Waals.

O efeito estérico com a adi¢Bo de cadeias longas que apenas dificultam o
movimento na solugdo, diminuindo o numero de configuragdes, essencialmente entropico.
Com a presenca de grupos hidrofilicos e oleofilicos nas cadeias, para haver coagulagio, é
necessario que o grupo oleofilico (apolar) perca contato com as particulas, o que ¢é

desfavoravel, pois entra em contato com o liquido polar aumentando a energia, este caso a



estabilizagdo é de carater entalpica [Stein, 1996], a representagio deste processo € mostrada

na figura 2.

Figura 2 — Representagio esquematica da estabilizagdo entalpica.

Na estabilizagio entlpica, é fundamental a interagdo da cadeia polimérica com o
liquido e as particulas, sendo baseadas na afinidade (grupos funcionais e cadeia) e/ou
conformagio das cadeias [Tjipangandjara, 1991)]. Desta forma, ¢ conveniente o uso de
copolimeros, sendo este composto por uma parte com forte afinidade pela particula e outra
parte pelo meio liquido, desta forma, as particulas estardo separadas ao menos por uma

camada de moléculas poliméricas (camada estérica minima) que impede a aglomeragao [].

2.2.1.3. Estabilizaciio eletroestérico

No mecanismo eletroestérico ocorre a adsorgao de moléculas com grupos ionizaveis
como citratos, fosfatos, sulfatos, ou moléculas poliméricas, chamadas polieletrdlitos, como
poliacrilatos e polimetacrilatos.

A estabilizagdo se da por efeitos eletrostaticos pelo desenvolvimento de cargas nas
moléculas dissociadas e nas superficies das particulas, além de uma forga estérica que
mantém as particulas distanciadas, evitando-se as forgas de van der Waals.

Além do efeito de adsor¢io de moléculas carregadas na superficie das particulas, ha
a formacgio de diferentes cargas superficiais para cada pH. Deste modo, mesmo no pH em
que as particulas teriam carga nula (ponto de carga zero), ha cargas devido a ionizagio dos
grupos nas moléculas adsorvidas, alterando-se o ponto de carga zero, sendo este chamado

ponto isoelétrico do sistema (pie), no qual as particulas carregadas s@o neutralizadas pelas

cargas da molécula adsorvente.

10



As interagSes entre as particulas e as moléculas determinam a quantidade destas

moléculas adsorvidas, portanto, a alteragdo de pH altera a afinidade entre as duas espécies.

2.2.1.4. Efeito do tamanho das particulas

Para particulas com dimensdes reduzidas (da ordem de 1 pm), ha redugdo de
importincia de for¢as fundamentais para particulas maiores, como a forga gravitacional por
exemplo, desta forma, as leis para sedimentagdo como a de Stokes, prevéem tempos
elevados, o que torna o sistema estivel por longos periodos, na auséncia de aglomeragdo
(cargas opostas, van der Waals).

Para particulas em torno de sub-micrométricas a distribuigdo de particulas

sedimentadas no equilibrio é dada por:

3
n=n,exp W (5)

onde n ¢ o nimero de particulas, n, 0 nimero de particulas para h=0, h a altura, a o raio
das particulas, Ap a diferenga de densidade entre o meio e as particulas dispersas, k a
constante de Boltzmann, T a temperatura e g a aceleragio gravitacional.

Analisando a expressdo para n, pode ser visto que tanto o didmetro das particulas
quanto a densidade das mesmas influem na distribuigdo. Para particulas menores e/ou
diferenca de densidades menores, a distribuigdo de particulas é deslocada para alturas
maiores, o que representa maior dificuldade para sedimentar. Para particulas com didmetro
menor que 1 pum, em termos praticos, ndo apresentam sedimentagfo, pois a taxa de

sedimentagfo torna-se desprezivel.

2.2.1.5. Reologia de suspensoes

O estudo do comportamento reolégico de dispersdes € importante no projeto de
formatura para avaliar sistemas compativeis, uma vez que estes sistemas devem possuir ao
menos dois tipos de solidos em proporgdes (alumina e orgénico), ou explicar fendmenos
experimentais encontrados.

O estudo das propriedades reoldgicas de dispersdes esta relacionado a aplicagdes
praticas encontradas na indlstria, como dispersdes ceramicas para barbotina, emulsdes

poliméricas e alimentos. Estes estudos podem prever o comportamento de uma suspensio
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para determinadas condigBes de fluxos a quais estas suspensoes sao submetidas [Navarro,
1997]. Nestes processos, é fundamental o controle da viscosidade.

Para o estudo da influéncia de variaveis na viscosidade de suspensdes, pode-se
considerar as principais: concentragdo volumétrica de solidos, formato e tamanhos de

particula. O efeito de cada uma delas esta revista a seguir.

2.2.1.5.1. Efeito da concentrac¢io volumétrica

O modelo mais simples para a previsdo da viscosidade em fungdo da fragdo em
volume de solidos foi proposto por Einstein, e prevé uma relagdo linear entre as duas
grandezas. Neste caso sdo desconsideradas interagdes entre particulas e a equagdo para a

viscosidade relativa é dada por:

n, = =1+2,5¢ ©6)
My

Sendo M, a viscosidade relativa, n¢ a viscosidade do fluido,n a viscosidade da
suspensio e ¢ a fragdo volumétrica de sélidos.

Uma generalizagio do modelo considerando interagBes entre duas particulas foi
proposta ulteriormente por Batchelor [Pugh, Bergstrom, 1994] resultando em:
n, =1+ 2,54 +6,2¢" (7

Para concentragdes maiores que 5% de solidos [Pugh, Bergstrom, 1994], esta

equagio ndo é mais valida, devido a varias interagGes entre particulas pela menor distancia

média entre estas.
O modelo tem portanto sido modificado por Mooney resultando em[Poletto,

Joseph, 1995]:

7, = exp g—( 1_—¢k—¢} 1,35< k<191 (8)

O aumento da fragio de sélidos pode levar a aglomeragio por interagdes entre
particulas, e a partir de uma certa fragdo nfo podera ser considerado um meio fluido.
Vinagrov & Malkin (1980) [Navarro, 1997]

Para uma melhor aproximacio da viscosidade de suspensdes, modelos de esferas

rigidas podem ser utilizados resultando em equagdes semi-empiricas de Krieger-Dougherty

[Dames, Morrison, Willenbacher, 2001; Qin, Zaman, 2003}:
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_[77]¢max
¢
,= 1 9
1 [ ¢] ©)

Uma variante dessa equacao e a equagdo de Quemada generalizada [Qin, Zaman,
2003]:

Utilizando-se os mesmos parimetros hi a equagio de Mooney em fungio da

fragio maxima de sélidos.

L ~ ¢—J (11)
P e

Sendo, 1. a viscosidade relativa, [n] a viscosidade intrinseca ([n]=2,5 para esferas
rigidas), ¢ a fragiio volumétrica de s6lidos, ¢max a fragio volumétrica maxima de solidos e
para distribuigdes de particulas mono modais, tem-se tipicamente ¢ma=0,63, € um
pardmetro adicional para generalizar a formula de Quemada.

dmex corresponde ao empacotamento de méaximo das particulas, podendo ser
calculado, para dispersdes de particulas bi modais ou ainda n modais, matematicamente
utilizando varios modelos (Sudduth), que a relacionam com os didmetros das particulas

resultando em [Dames, Morrison, Willenbacher, 2001}:

o
bu = 00— (0, ~ BT )eXp{om[l—Bﬁ—H 12

1

Sendo:
o, =1-(-p2 )

n 5
— i=1 Nidi
n 4
i=1 Nidi

5
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Onde @™ representa um valor para a fragio volumétrica méxima de solidos para

mono _
max

o caso uni modal e neste caso, freqientemente ¢ 0,63; utilizando-se 2 tamanhos de

particulas tem-se n=2, Ds representa o quinto momento de distribuigdo de tamanhos de
particula; D; o didmetro médio de particula.

Estes modelos nfo consideram a contribuigio independente de particulas de
tamanho diferente na suspensdo, como no caso da mistura de mais de uma fase. Neste caso
seria necessario conhecer o comportamento de cada mistura, assim, outro modelo para

descrever a viscosidade em fungio das viscosidades das dispersdes monodispersas faz-se

necessario.
O modelo de Ferris constitui um dos modelos que leva em consideragio a diferenga
de tamanho de particulas. Ele considera particulas grandes, suspensas em um meio com

particulas finas resultando

n nmenare,y 7
em 77r == T - = 77menore.v nmaiore.s- =H (¢menores )H (¢maim‘es) (l 3)
nf 77f 77nmznare.s‘

Onde 7yenores & 2 viscosidade relativa de particulas de didmetro reduzido, 7maiores
representa a contribuigdo das particulas maiores na viscosidade, H é uma fungdo, @uenores a
fracio em volume de particulas menores, @paioresa fragdo em volume de particulas maiores.

A troca de H(@paiores) POt G(Pnaiores) fol proposta por Zaman e Moudgil [Qin,
Zaman, 2003]. Neste caso, H(@maiores) representa a viscosidade relativa da dispersdo das
particulas finas, calculadas pelas equagdes (1) ou (2), e deste modo, apds andlise de
viscosidade relativa da suspensio com a adigdo das particulas maiores, determinar
G(Bnaiores). Pode ser visto que a diferenga entre G{¢@maiores) para o caso mono disperso e para

o caso bi disperso é apenas a presenga de particulas finas no sistema, e esta diferenga pode

ser ela 1solada por [Qin, Zaman, 2003]:

G (P maiores )

S o) = 25 (14)

Sendo o indice m referente a mono disperso, e J(@,,,... ) pode ser utilizado como

uma fungdo universal para suspensdes bi modais.
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2.2.1.5.2. Influéncia da forma das particulas

Para particulas nio esféricas, necessita-se de modelos diferentes dos vistos
anteriormente, pois a dificuldade em escoar, ou viscosidade, altera-se com o formato das
particulas. Os principais equacionamentos deste tipo de influéncia estio resumidos a seguir.

O modelo de Brodynan [Navarro, 1997] pode ser utilizado para particulas

elipticas, e é dado por:

- exp{ 2,5¢ + 0,?3925;19 ~1" 15)

Sendo P a relagio entre os didmetros das particulas e k uma constante do sistema.
Para particulas cilindricas, dois modelos sio apliciveis para determinagdo da
viscosidade em fungio da fragdo em volume de sélidos ¢.
Um destes é o modelo de Nicodemo e Nicolais [Navarro, 1997]:
n, = exp(8,52¢) (16)
Outro modelo para suspensdes de particulas cilindricas ou fibras é o modelo

de Fedors [Navarro, 1997], que utiliza o conceito de maxima fragdo volumétrica de solidos
[Navarro, 1997]:

| 1,254 )
=11 S AN
v £+(¢m—¢)]

(17)

2.2.1.5.3. Fluxo em regime viscoso

O conhecimento das condi¢des de fluxo, tais como, perfil de velocidade,

viscosidade, e gradiente de pressdo sdo fundamentais para processamento e estudo de

sistemas fluidos.

Para determinagdo das condigdes e variaveis de fluxo, pode se estabelecer um

balango de quantidade de movimento, expresso por:

1] %ng + [[ piiida = |[[ pgav + [[Giida  (18)

Ve ] Ve

Sendo V., o volume de controle, A, a area de controle, p a densidade do fluido, t o tempo,

¥ o vetor velocidade, # o vetor normal, g o vetor gravidade, & o tensor de tensdes.
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Note que os componentes do lado esquerdo sdo devido a aceleragdo, e os
componentes do lado direito devido a agdo de forgas.

Pode-se fazer uso do Teorema de Gauss, dado por:

[[CAinda=[[[Vrava (19)

Ve
Sendo f uma fungio continua e derivavel.

Substituindo a equagio (19) nas integrais duplas da equagéo (18) obtém-se:
jﬁap" V+mv< B)dA = mpgdmmVJdA (20)

Deste modo, para um meio continuo, a equagdo do balango de quantidade de

movimento pode ser reescrita na forma diferencial:

agr +V(pW)=pg+Vo (21)
E pela lei de Stokes:
&= Pl +n(Vy+ V") 22)

Sendo P a pressdo, / o tensor identidade, n a viscosidade, e V¥ o vetor velocidade.

Entdo tem-se a equagdo integral do balango de quantidade de movimento:
m %V gy + [[[v(eivyaa = [ pgav + [[[ V(PT +n(Vi+ Vi )da  (23)
Ve Ve Ve

Passando-se para a forma diferencial (derivando em fungdo de Vc), e desenvolvendo
a equacio, obtém-se a equagio de Navier-Stokes em coordenadas cartesianas:
Na diregéo x:

g v, v v, 2 2
p| Sy, Y, | = ) pgx+nav’c+a—v;’+-a£ (24)
o " oox y oz. ox ox: oyt &P

dv, v v, v o%v, o*v, 0%,
pl —L+v, Ly, Ly, = :—a—p+pgy+77 YLy
. Oy . Oy ox* oy 0z

v, v, v, v\ 8%y, azv2+azv1'
o ™o, e pg’"axz o7 oz
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No caso de viscosimetros, as geometrias sio predominantemente cilindricas, deste
modo, uma forma de simplificar o sistema ¢ transformando as equagdes de Navier-Stokes
(equagdo 24) para coordenadas cilindricas, e portanto, tem-se:

Na direg8o 1:

v, v vyov, v.  ow,
P —af—+vr +—————+V,

or. r 068 r Oz.

a( av,,j v, 108%, 2 dv, a%r)
r—|-—+t— i

¥rort 90 vt 00 oz°
Na diregéo ©:

o Doy Do Yoo VYo, P
ot or. r 06 r 0z.

ov 0%v, 20v, v,
=—la—p+pg9+f7(lg[”' i)—v—ZJrL- v6+‘__V,_+ Zv"} (25)

r 06 r o

Na diregdo z:

z r

) —= v -
ot " or. r 06 ¥ ! oz

_ Yo, 1aravz‘+1a2v2+azvz'
roz T D 6rJ 7 000 o

(avz v, v, v, vy, 8\)]
p +v 2+

As equagBes diferenciais de quantidade de movimento podem estabelecer relagdo da
viscosidade em fun¢io das condigdes de fluxo, contudo, a aplicagdo deste modelo em
escala menor (microscopica) apresenta dificuldades com necessidade de previsdo de
microestrutura, contudo, teorias como DLVO (baseada na energia potencial do sistema) ou
teoria cinética dos gases ndo prevéem a viscosidade, sendo, portanto, utilizado neste

trabalho, o modelo de balango de quantidade de movimento para estimativa da viscosidade.

2.2.1.6. Potencial Zeta

Para estimar a estabilidade da dispersdo, é importante determinar quantitativamente
o valor do potencial elétrico proximo a regiio do plano de Stern, deste modo, € necessaria a
definiciio de condigBes para estabilidade das particulas na dispersdo.

Com o movimento das particulas, os fons da camada de Stern permanecem ligados a

superficie, contudo, ha criagdo de um movimento relativo entre os ions das duas camadas, e
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o potencial € é definido como o plano de cisalhamento devido a estes movimentos relativos
entre os ions.

Devido a formagio de cargas superficiais com a alterago de pH (equagdes 2 e 3), o
potencial elétrico ao redor das particulas ndo é constante com a variagio de pH, deste
modo, é necessria a tomada de dados de potencial elétrico (€) para diversos pH. Em um
determinado valor de pH da dispersdo, o potencial £, é igual a zero, pois as forgas
eletrostaticas entre particulas passa a ser insignificante, este ponto é denominado ponto
isoelétrico.

O potencial da camada de Stern pode ser aproximado pelo potencial £, que pode ser
determinado a partir de técnicas experimentais como eletrocinética e eletroacustica,
podendo determinar a magnitude e a polaridade do potencial £. A eletrocinética baseia-se
na relagdo do movimento dos ions com a aplicagio de diferengas de potencial e a
eletroacustica na relagdo do potencial £ com sinais acusticos (ESA).

A relagio da mobilidade eletroforética (up)das particulas com o sinal aclstico
gerado (ESA) é dada por:

_ ESA
Ho = . Ap.c

Sendo ¢ a fragdo volumétrica de solidos, Ap a diferenca de densidade entre o liquido e o

material solido, ¢ a velocidade de propagac¢io do som no meto liquido.

A partir da mobilidade eletroforética, pode-se calcular o potencial zeta:

¢ =2 Gay (26)

Sendo G(a)™ o fator de inércia das particulas, 1 a viscosidade do meio liquido, e a

permissividade do meio.

Gl = |14 248 s (24780 )Y
D D

Sendo:

g \/I27fa2p
n
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B=(3+£0-]
P

D = 9.(2A*+2A+1)
Onde f representa a freqiiéncia de alternincia do campo elétrico, a o raio das particulas, e p
a densidade absoluta do material particulado.

Vale ressaltar que o modelo acima possui limitagdes, pois € valido apenas para
particulas esféricas, cuja dupla camada é de dimensdo desprezivel comparada ao raio da
particula, possuir uma distribuigBo monodispersa (diferenga de no maximo 10% dos
extremos para o valor médio). Além disto, para viscosidades muito elevadas o valor do
potencial £ tende a infinito, contudo, isso ndo reflete, necessariamente um aumento da
estabilidade do sistema.

O desenvolvimento de cargas na superficie sdo fundamentais para a estabilidade de
dispersdes, deste modo, serdo estudadas em fun¢io de medidas de pH da dispersdo e curvas
de potencial £. As curvas de pH fornecem informagdes sobre as cargas superficiais de
forma qualitativa pela liberagdo de grupos acidos ou basicos (equagdes 2 e 3). As curvas de

potencial & fornecem dados quantitativos do comportamento para uma vasta faixa de pH.

2.2.2. Secagem
O processo de secagem € a remogdo de liquido de um sdélido poroso, o que envolve

difusdo de liquido e a evapora¢do do mesmo na superficie. Esta perda de liquido pode ser
por vaporizagio ou evaporagio.

Na evaporagdo, o liquido contido na amostra tende a estabilizar a pressio de vapor
do ambiente. Esta pressdo de vapor aumenta com a temperatura do liquido e depende da
curvatura da superficie (maior energia). As moléculas que deixam a fase liquida devem
possuir energia maior que as moléculas que estdo no liquido, deste modo, ha uma
diminuigdo da energia média do sistema, e uma diminui¢io da temperatura. Para o processo
continuar, € necessario, portanto, um fornecimento de energia.

A taxa com que h4 perda de liquido é proporcional a temperatura e area da
superficie do liquido, e inversamente proporcional a fragdo deste liquido no ar. Para que
haja diferenga de presséo entre o liquido e a superficie é necessario difusdo das moléculas
deste liquido pela camada limite gasosa e difusdo ou convecgio apds esta camada, sem este

movimento ocorreria equilibrio entre o vapor na camada limite e o liquido.
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Enquanto ha liquido recobrindo a superficie, a area de liquido exposta e a taxa de
evaporagdo sio aproximadamente constantes. Apds a evaporagio do liquido na superficie, o
transporte deste liquido até a interface com o gas se da por capilaridade, e como se diminui
a area de evaporagiio, diminui-se a taxa de evaporagdo. Em seguida, as particulas tendem a
se aproximar pelo menor volume de liquido, diminuindo a superficie exposta [Reed, 1995].
A partir desta etapa, as particulas entram em contato e perdem a mobilidade, assim, é
necessaria a formacdo do vapor de gés o interior dos capilares e pode acumular liquido

entre particulas. A figura 3 representa a evolugdo destas etapas.

E B

Figura 3 — Distribuigdo de liquido durante a secagem: (A) Estrutura na dispersio, (B) Etapa
de taxa constante de evaporag¢io, (C) Etapa com queda na taxa de evaporagio, (D)
Particulas entrando em contato.

Os principais problemas relacionados ao processo de secagem sdo deformagdes
devido a secagem ndo homogénea, e formag@o de tensdes residuais.

No projeto, a compreensio do processo de secagem € necesséria para evitar

problemas relacionados ao processo.

2.2.3. Sinterizacio de ceramicas

Sinterizagio consiste no processo de aquecimento e consolidagio de corpos,
partindo-se do material particulado.

O principal objetivo da sinterizagio é o de controlar as propriedades do material,
controlando a sua microestrutura. A compreensio das relagdes entre a microestrutura,
processamento, e propriedades ainda ndo é totalmente conhecida, gerando resultados ainda
novos. Deste modo, modelos simplificados sdo utilizados para um melhor entendimento
dos mecanismos atuantes, sendo alguns dos modelos mais importantes descritos a seguir.

O modelo mais simples € o de duas esferas, proposto por Kuczynski [Uskokovi¢,

Palmour III, Spriggs, 1989], no qual ocorre difusdo de material pelo contorno de grio e pela
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superficie (figura 4). Para a jungdo destas esferas, é formado um “pescogo”, reduzindo os
espagos vazios entre as duas esferas e diminuindo a energia de superficie.
Para a superficie esférica, partindo-se da igualdade de energia para expandir essa

area e criar superficie, a pressdo exercida por essa superficie pode ser dada por:

ap =21 (@7)
¥

Com vy a tensdo superficial e 1 o raio de curvatura

No caso do pescogo, o raio € negativo, e nas demais superficies o raio é positivo,
assim, a pressdo capilar é favoravel ao deslocamento de particulas da superficie para esta
regifo.

Difis3o pela superficie

_ “'_"_"“ meu

Difusin por cantormo de grio

—_— 1
...'L“— .

N A

Figura 4 — Formagdo de pescogo para 2 esferas [Chiang, Birnie, Kingery, 1997]

Modelos com geometrias mais complexas apresentam intersticios, cuja forma
depende do niimero de vizinhos, contudo, de acordo com o movimento dos contornos ao
redor deste intersticio, poros podem ser criados ou aniquilados.

O crescimento ou desaparecimento de poros ¢ semelhante ao comportamento de
grios e a geometria dos contornos é dada pelo arranjo dos grdos ao redor do poro. Para
dngulos maiores que o previsto no equilibrio das tensdes superficiais (120°), a estrutura
tende a crescer (possui raio de curvatura negativo, pois € convexo), ja estrutura com angulo
menor que o de equilibrio tende a desaparecer.

Heterogeneidade na distribui¢io de tamanhos de poros e grios leva a formagao de
contornos de mais lados, favorecendo o crescimento de grios e poros, que tendem a crescer

pelo maior namero de vizinhos.
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2.3. Membranas
2.3.1. Generalidades

O estudo de membranas data do século XVIII com estudos sobre osmose pela
permeagio de 4gua por um diafragma, feita por Abbé Nolet, sendo utilizada para formular a
equagio de van’t Hoff (utilizando o experimento de Traube and Pfeffer), e a teoria cinética
de Maxwell. Posteriormente Bechhold, Elford, Zsigmondy e Bachmann e Ferry realizaram
estudos com membranas de nitrocelulose comerciais, e na década de 50 o uso de acetato de
celulose. A aplicaciio desta tecnologia tardou a ocorrer, sendo utilizada apenas durante a
Segunda Guerra Mundial para teste de 4guas. Contudo estas membranas ainda possuiam
elevado prego, baixa velocidade de filtragdo, seletividade, e eficiéncia. A popularizagdo
deu-se apenas na década de 60 pela introdugdo do processo Loeb-Sourirajan para produgdo
de membranas anisotropicas de separagio por osmose reversa com elevado fluxo. Em torno
da década de 80 ja se conheciam as técnicas de microfiltragio, ultrafiltragdo, e osmose
reversa.

Deste modo, o uso de membranas tem se tornado uma forma eficiente e de baixo
custo para separar sistemas liquidos. Em especial, para separacio de emulsdes de 6leo em
dgua (fragdo de dgua maior que a fragio de 6leo) tem sido pesquisada extensivamente,
retirando-se a 4gua do sistema, utilizando-se ultrafiltragdo [Lipp, Lee, Fane, 1988,
Karakulski, 1992], osmose reversa [Sirkar, 1997], e mais recentemente microfiltragdo
[Sirkar, 1997; Ohya et al, 1996] Diversos trabalhos envolvendo membranas para
separacio de emulsdes utilizando-se membranas porosas hidrofobicas foram desenvolvidos
por Hlavacek [Hlavacek, 1995], Hoffmann e seu grupo [Daiminger et al., 1995] e
Hoffmann e Nitsch [Hoffmann, W. Nitsch, 1997]. Para sistemas de agua em oOleo, ha
poucos trabalhos publicados, como o de membrana utilizando-se vidro poroso [Sun et al.,
1998], Microfiltragdo por “crossflow” de membranas estruturadas [Sun et al, 1999,
Holdich, Cumming, Smith, 1998], uso de colunas compactadas [Scott, Jachuck, Hall,
2001].

Devido a grande quantidade de membranas existentes, é conveniente classifica-
las. Uma forma de classificar os tipos de membranas € através da configuragdo do seu
sistema, neste caso ha trés grupos, sendo estes: 1sotropicos, anisotropicos, € ndo poroso,
sendo o primeiro um leito homogéneo, o segundo um leito em camadas que retém

gradualmente as particulas, e o Gltimo, um filme denso que é percolado por difusfio (com
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um gradiente de pressio, concentragio ou potencial elétrico). A figura 5 apresenta os tipos

de membrana quanto & organizagio do sistema.
Membranas isotrépions
B smbrans ;

poanss selidpios

Fime densn

WMerabranas anisoirapios

_ L Compbaits
Lopeb-B3uanitgent  com flne oo

Figura 5 — Tipos de membranas quanto a configuragdo do sistema

Membranas de filtragdo podem ser ainda agrupadas de acordo com o tamanho de

poro. Neste caso, os tipos de membrana serdo detalhados nos demais items.

2.3.2. Divisio de membranas por tamanho de poro

a) Membranas para microfiltragio

A maior utilidade deste tipo de membrana restringe-se a separagdo de particulas
finas, que nio sio retidas em filtragem convencional, sendo usadas tanto em regime de
filtragem em corrente normal (sentido de fluxo paralelo ao de escoamento) como em
filtragem em “crossflow” (sentido de fluxo perpendicular ao de escoamento).O mecanismo
de separagdo € puramente mecanico.

As membranas sio constituidas por 2 partes, sendo uma o suporte (didmetro de
poro: 1-15 um) e a segunda parte uma camada com tamanho de poro de 0.1 um até 1.5 pm
(podendo chegar a 3 um ou até 10 um), dentre a classe de membranas € a que possul o
maior didmetro de poros, sendo a diferenga de algumas grandezas. [Guo; Hunt; Santschi,

2001]
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Como vantagens tem-se a versatilidade de aplicagio em termos de processo, e
menor custo, a desvantagens resume-se a ineficiéncia da membrana para boa parte das

separacdes (liquidos, gases, particulas finas).

b) Membranas para Ultrafiltragio

Podem separar particulas, macromoléculas e pequena parcela de fons [Guo; Hunt;
Santschi, 2001].

O principio de separagdio é puramente mecanico, e esta classificagio restringe-se a
membranas com tamanho de poro na faixa de 20 a S00A ou até 1000A [Vasconcelos;
Labrincha; Ferreira, 1998].

A maior parcela destas membranas no mercado é polimérica [Mirliss]. Podem ser
empregadas na separagio de macromoléculas, como proteinas, gorduras, e Oleos, de
microparticulas ou espécies idnicas, isto porque o poder de resolugdo destas membranas ¢
relativamente baixo, impossibilitando separar solutos com diferengas de massas molares
menores que 20 vezes [Cherkasov; Polotsky, 1996]. Essa propriedade pode ser interessante
nos casos em que so6 deseja-se separar as particulas maiores do sistema, como na separagao
da gordura do leite, contudo estas membranas nfo interagem significativamente com gases,
fons e liquidos e o baixo poder de resolugdo dificulta a separagdo de apenas um

componente.

¢) Membranas de Nanofiltragao

Podem separar particulas finas, macromoléculas, sais.

Possui poros da ordem de nandmetros (10 A) e a maior parcela destas membranas
é carregada positiva ou negativamente dependendo do material. Para macromoléculas, atua
na faixa de 200 a 2000 D [Wang, Xiao-Lin; Wei-Ning; Da-Xin, 2002].

O mecanismo de separagdo é predominantemente mecanico, contudo, ha interagio
de natureza eletrostatica, devido a cargas presentes na membrana.

A retengio ou rejeigdo das espécies com cargas pode ser explicada pela repulsdo
oferecida pela superficie da membrana ou por processo mecanico.

Outra possibilidade é a formagdo de uma camada de ions retidos na superficie da

membrana, esta camada impediria a passagem de ions com carga de mesma natureza
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(positiva ou negativa), esse efeito é chamado Efeito de Gibbs-Donnan e ¢ um dos
mecanismos aceitos para a alta eficiéncia na separagio de alguns ions.

Apresenta aplicagdo em tratamentos de 4gua, indUstria alimenticia e farmacéutica,
separagdo de tinturas ou corantes.

Como caracteristicas, separagdo de particulas sélidas desde finos até
macrorﬁoléculas, separando parcela de sais, contudo, gases, liquidos, e ions de baixa massa,

ndo sofrem agdo da membrana. No caso de sais, os sulfatos podem ter retengio proxima de
100% [Garba et. al., 1999].

d) Membranas de osmose reversa

Retém sais (16nicos e moleculares), macromoléculas e particulas em suspensio,
sendo permeavel a 4gua. [Mirliss, 2002]

Pode separar particulas de até poucos Angstrons (da ordem 1A) [Schwartz;
Lamley, 1998].

A separagdo ndo se d4 apenas por barreira fisica, mas também por natureza
eletroquimica, contudo ha divergéncias sobre 0 mecanismo de separag#o.

Em geral a filtragem ¢é por crossflow, com aplicagdo de pressio.

A vantagem ¢ que esta membrana oferece uma opg¢fo para separagdo de um
liquido de ions, e apresenta vantagens com relagdo & destilagiio, pois nfio é necessario
elevar a temperatura, os problemas sio: necessidade de pressdes maiores, baixa

seletividade.

¢) Membranas de hiper filtracio

Englobam membranas para separagdo de particulas menores que 30A, separagdo
de gases ou liquidos.

Sdo consideradas membranas de hiper filtragdlo membranas com camada
modificada, e outras camadas com diferentes didmetros de poro, diminuindo no sentido da
camada modificada. A Gltima camada antes da camada modificada deve ter didmetro médio
em torno de 30A a 1000A. [Mirliss, 2002]

A separagdo da-se por uma camada modificada da membrana, na qual ocorre a

interag#o.
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Este tipo de membrana interage com gases e liquidos, mas apresenta como problema
a especificidade da natureza da separagiio, pois ¢ ligada a seletividade da camada

modificada.

2.3.3. Fluxo em meios porosos

Soélidos porosos ou particulas solidas empacotadas que sdo atravessadas por um
fluido, séo freqiientemente utilizados em processos como de filtragem, redugdo de minérios
e fusfo parcial (sinterizagdo e metalurgia do po).

O estudo deste tipo de fluxo ndo é simples, devido as complexas geometrias que
estes solidos podem possuir. Para determinagdo deste fluxo sdo necessarias medi¢Ses de
parametros do sistema, como permeabilidade e fator de atrito.

A le1r de Darcy relaciona, para baixos gradientes de pressdo (AP’), o fluxo com a
perda de pressio por unidade de comprimento do meio poroso AP’/L*;
k, AAP'

O=—7

(28)

Onde, Q = fluxo volumétrico, A = area da secgdo transversal, kp = coeficiente de
permeabilidade, L* = comprimento do meio poroso, AP’ = perda de pressdo no meio
poroso.

O valor de kp apenas traz informagdes sobre a permeabilidade para o mesmo fluido
e para uma temperatura especificada [Poirier, 1994]. Deste modo, convém estabelecer outro

pardmetro de medida de permeabilidade mais geral, neste caso, a permeabilidade especifica
Pep:
kp =—+ (29)

n
Sendo m a viscosidade do fluido. Isto faz com que a permeabilidade seja independente da
natureza do fluido e da sua temperatura, e apenas relacionada ao s6lido.

Para analise de fluxo unidimensional a equaggio (28) pode ser escrita em termos do

gradiente de pressio e da velocidade superficial definida como v = Q/A, assim:

P
v, =—--“—”(5—P—png (30)
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oP : . . ‘
sendo = = gradiente de pressfo na dire¢io x, p = viscosidade do fluido, g,= aceleragio da

gravidade na direcdo x.

Um outro modelo para a pressio considera-se os poros como um conjunto de tubos,
assumindo estrutura de poros e de fluxo uniformes, e o didmetro da coluna (corpo de prova)
muito maior que o das particulas. Deste modo, partindo da formula de Hagen-Pouiseuille

[Poirier, 1994] dado para perfis cilindricos, e para regime laminar tem-se:

{5 en)2)

Sendo P, e Py as pressdes na entrada e saida do cilindro, L a espessura da coluna, R o raio

do cilindro, p = viscosidade do fluido, g = aceleragdo da gravidade, n = viscosidade do
fluido.

O arranjo das variaveis para a formula de Hagen-Pouiseuille é dado na figura 6:

8

P

L

Figura 6 — Fluxo em casca cilindrica

Desenvolvendo o modelo de conjunto de tubos, consegue-se chegar a seguinte
expressio:
1 AP'o’

R EY A o
Sendo w a fragdo de poros ou porosidade, S, a relagio entre rea e volume ocupados pelas
particulas em um leito poroso, e S,=6/D,, D, o didmetro de particula.

A equagio (32) é chamada de equagio de Black-Kozeny. E é a mesma a equagio de

Darcy, com:
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3
a

p =—"- 33
¥ 428(1- ) (33)

O nimero de Reynolds pode ser relacionado com a turbuléncia do meio fluido e

pode ser definido como:

Re: - L (34)
nS,(1-w)

Para nimero de Reynolds maiores que 2, a equagdo (32) ndo é mais valida, e é

necessario acrescentar um fator de atrito, e o equacionamento € dado pela equagdo de

Ergun:

% _ 15077Vg11§13 —w)? . 1,75pgji(31 — o) (35)
P P
Sendo A fator de forma para corregdo de formato de particula para esférico
Os modelos de Ergun e Darcy sio utilizados para prever pressdes e permeabilidades
considerando-se apenas um regime de convecgio, sem a agio de forgas difusivas.
Um dos primeiros métodos combinando difusdo e convecgdo em meios porosos foi

o de Kozeny-Carman, simulando a rede de poros por capilares tortuosos, e a

permeabilidade é relacionada com caracteristicas espaciais dos poros. A expressdo ¢ dada

por:
2
P, = (36)
P 32F
Com
T
F=X (37)
0]

Sendo F o fator de formagio ou fator de porosidade-tortuosidade e T a tortuosidade.
O fator de formagéo € um pardmetro fundamentalmente geométrico, representando
a resisténcia de um meio saturado com um fluido para a entrada do mesmo. Contudo, ha
similaridades entre a permeabilidade difusional e o fator de porosidade-tortuosidade.
[Shapiro; Stenby, 2000]
A teoria dos gases com particulas utiliza as equagdes derivadas da teoria cinética

dos gases.
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Uma combinagio da teoria de Kozeny-Carman e da teoria do gis com particulas e
sua generaliza¢io para misturas ndo ideais, fot obtida, estruturada no enfoque de Maxwell-
Stefan para modelos de transferéncia de massa em meios porosos.[Krishna; Wesselingh,
1997]

Outras estimativas da permeabilidade foram feitas basendo-se em geometria
estatistica dos poros e particulas [Reiss, 1996], teoria de percolagdo, modelo de meio
efetivo, mas todos estes modelos dependem de hipoteses sobre a estrutura dos poros e de
fluxo. [Shapiro; Stenby, 2000].

Deste modo, para determinacio da permeabilidade de um meio poroso, € necessario
o conhecimento da estrutura deste meio, bem como do fluido que ir4 a atravessi-lo. Neste

trabalho serfo estimados valores de permeabilidade e fluxo maximo pelo substrato.

2.3.4. Técnicas para Caracterizaciio
2.3.4.1. Angulo de Contato

Quando uma gota repousa sobre uma superficie lisa, tem-se uma estabiliza¢io da
forma dela por si s6, gracas ao equilibrio entre as tensSes interfaciais entre a superficie, o
liquido, e o gas da atmosfera.[Stein, 1996]

A técnica de medigdo de dngulo de contato baseia-se neste equilibrio, pois de
acordo com a compatibilidade da superficie com o liquido tem-se determinado Angulo (8) —
Figura 7, que pode ser representativo da molhabilidade deste liquido em relagio a
superficie.

No caso de baixos angulos de contato (menores que 90°), tem-se maior afinidade
entre as espécies, dado a maior superficie em contato, neste caso ha molhamento do liquido
em relagdo a superficie. Quando se tém angulos de 0° (nfio ha angulo para ser medido) tem-
se espalhamento da gota no material testado.

Para 4ngulos elevados (maiores que 90°), ha menor afinidade entre a superficie e o
liquido, assim, tem-se uma area de contato menor entre estes.

Essas condig¢des podem ser relacionadas vetorialmente, resultando em:

[GSG Zng.cos(G) + GSL‘ (38)

Sendo oj; a tensdo interfacial entre 1 e j ; S=soélido, L=Liquido, G=gas. Esta

equacio fo1 formulada por Young,
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O trabalho de adesdo (Wadesio) € uma forma de quantificar a idéia de hidrofobicidade
e hidrofilicidade. E definido como a energia necessaria para mover uma interface sélido-
gas de uma mesma area que uma soélido-liquido e liquido-gés assim o trabalho de adesio

pode ser expresso por:
Woadesio = OLG T Os1, ~OsG (39)

Associando (38) e (39) tem-se

1Wades§o = GLG(] + cos e) l (40)

Na qual O e o1 sdo medidos.

Analisando a equagio 40, pode ser visto que os mesmos materiais nas mesmas
condigdes (o iguais), e angulos entre 0 e 90° correspondem a um trabalho de adeséo
positivo e maior do que 1, que por sua vez corresponde a uma maior espontaneidade em
ocorrer adesdo, para casos de angulos entre 90° e 180° correspondem a um trabalho de
adesdo menor do que um, que por sua vez corresponde a uma menor tendéncia a se aderir a
superficie, resultando em uma area de contato menor.[Stein, 1996; Aveyard , Haydon,
1973; Mittal, Good, 1993]

Os angulos medidos podem ser de duas naturezas: dngulo de contato de avango e
angulo de contato de recesso. A medida destes angulos depende do método utilizado. Um
destes métodos utiliza um capilar e um liquido conhecido para formar e posicionar a gota
sobre a superficie do material, neste caso, o dngulo fofmado aumentando-se o volume da
gota sobre a superficie é o 4ngulo de avango, e o dngulo de recesso quando se diminui o
volume da gota.[Anderson, 1986]

Quando sio obtidos 4ngulos diferentes nos dois casos, chama-se de histerese.

No caso de materiais porosos, ou com defeitos na superficie, a determinagio do
angulo permite apenas dizer se o material é hidrofébico ou hidrofilico, dado que o 4ngulo
varia conforme a posi¢io devido a porosidade e heterogeneidade do material. No caso
desses materiais, a superficie é uregular e a gota pode assumir variadas posigdes que sdo

posigdes de equilibrio cada qual com um angulo (angulo de contato aparente).
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Figura 7 — Tensdes interfaciais e dngulo de contato

23.4.2.Cobb

Esta técnica é uma medida pratica que quantifica a hidrofobicidade de um meio
poroso. B bastante utilizada para analisar amostras de papel e consiste em avaliar a
quantidade de agua retida em uma amostra que ficou em contato com a 4gua por um
determinado tempo e com uma area padrio. Sdo feitas medigdes rapidas, dado que o tempo
usualmente € de 2 minutos por amostra, e obtém-se a absor¢io de agua (massa) por unidade
de area, sendo, as comparagdes das amostras, diretas.

Baseia-se no fato de que o fluxo através de meio poroso depende da pressdo,
porosidade, material e espessura. Sendo assim, fixadas condigdes de volume de agua
(pressdo) e padronizando o material de analise, pode relacionar a porosidade do material, e
a hidrofobicidade, comparativamente entre amostras.

A presenga de irregularidades na superficie ndo representa um grande problema
quando a superficie é hidrofobica, pois a quantidade de agua absorvida serd pequena, caso
esta diferenca de area superficial ndo seja muito grande. Contudo, comparacBes entre
materiais com superficies muito diferentes podem levar a conclusdes precipitadas. Além

disto, condig¢Bes de fluxo com parcela dos poros preenchidos podem ser mascaradas nas

analises.

2.3.4.3. Porosimetria ao mercirio [Webb, Orr, 1997]

Esta técnica tem por objetivo a quantificagio do numero de poros e o volume
destes. Baseia-se na intrusdo de liquido (no caso da porosidade ao mercirio, como o nome
diz, mercurio) em material solido, o qual tem seus poros preenchidos, de acordo com a

pressdo aplicada e a variagdo de volume que € monitorado.

31



O liquido a se utilizar neste método deve ter elevada tensio superficial, para nio
molhar o material, pois com o espalhamento ou molhamento, perderia o controle da pressio
necessaria para introduzir este liquido na amostra. Além disto, € desejavel que o liquido nfo
reaja com a amostra, pois se perderia o controle sobre o volume penetrado e os poros nos
quais penetrou, bem como reagdes quimicas entre as duas espécies, pois se teriam novos
produtos em quantidades desconhecidas, perdendo exatidio nas medidas.

Deste modo, o mercuirio é o liquido utilizado nesta técnica, pois € pouco reativo
com a maioria das substidncias e possui elevada tensdo superficial (485 dina/cm), o que
dificulta o seu espalhamento em contato com outros materiais, assim, apresenta elevado
angulo de contato (112° a 142°) para os diferentes materiais.

A forga capilar para penetrar o mercario em poro de didmetro D é dado por:
F=-aDycosf sendo o sinal negativo pois cosd <0; y a tensdo superficial, e 6 o dngulo
de contato entre o mercirio e 0 material.

A forga exercida pelo mercurio no contato com o poro, sob pressio P é dada por:

Fext = 0,25 n D*P, e para haver equilibrio, tem-se a igualdade, e simplificando tem-se:

4y cos_@_
P

D

(41)

A equagio (41) € a equaglio de Laplace [Aveyard, Haydon, 1973, pg. 177], e

através dela pode-se relacionar o didmetro de poro com a presso necessaria para penetrar o
mercirio no poro.

O método baseia-se na medigdo do volume de merchrio injetado e da pressio

utilizada, fornecendo em geral uma curva do volume de intrusio x didmetro de poros e/ou

pressio, sendo o didmetro médio dos poros o valor procurado.

2.4. Plasma

O plasma ¢ um gas parcialmente ionizado, consistindo em um nimero igual de
cargas positivas e negativas e um nimero diferente de moléculas neutras ndo ionizadas. O
grau de ionizagdo ¢ da ordem de 10™, e por isso o gis é formado principalmente de

particulas neutras (radicais, &tomos e moléculas) [Chapman, 1980].
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O plasma é gerado pela aplicagio de uma fonte de poténcia: R.F., microondas ou
mesmo D.C, a um gas, geralmente em baixa pressdo. Os elétrons livres presentes sio
acelerados pelo campo elétrico existente e chocam-se de forma inelastica com as espécies
gasosas. Assim, variando-se apenas os pardmetros do processo, pode-se obter filmes com as
mais variadas caracteristicas [Bunshah, 1994; Lieberman, Lchtenberg,1994]. Dos choques
que ocorrem no plasma, varias reagdes sdo possiveis, entre elas:

* Excitagio de espécie: e + A > A* + ¢’

* Dissociagio (gera¢do de radicais livres) de moléculas: e + A; > A+ A+¢e

o Tonizagio de moléculas: e + Ay — A, + 2e”

* Ruptura de ligagdes: e + A, — A" + A"+ ¢ (Formago dos radicais no plasma)
* Recombinagdo dos radicais (criagio de precursores);

* Difusfo dos precursores até a superficie da amostra;

¢ Quimisorg¢do e condensagio das moléculas na superficie da amostra;

¢ Formagio de ligagdes das moléculas adsorvidas com seus vizinhos na superficie;

Para a obtencfio de um filme fino, pode ser utilizada a técnica de PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition), que ¢ um nome dado a qualquer técnica de
deposi¢do quimica assistida por plasma. Nessa técnica, a fase é gasosa e normalmente a
reagdo na superficie é controlada ou fortemente modificada pelas propriedades do plasma.

Existem diversos tipos de equipamentos de deposigdo por PECYD. O equipamento
utilizado nesse trabalho é um reator de placas paralelas com descarga de baixo 4udio
freqiiéncia, acoplado capacitivamente, cujo funcionamento esta descrito na parte “métodos”
desse relatorio.

Varios gases ou liquidos (atravess da sua vaporizagio) podem ser depositados por
PECVD. Neste trabalho organo-slianos foram depositados em cima de membranas para
torna-las hidrofébicas. Uma pequena revisio bibliografica sobre plasma de organo-silanas

esta apresentada a seguir.
2.4.1. Plasma de organo-silanos

O tratamento de superficies por gases de baixo custo, tais como nitrogénio é bem

conhecido e pode ser aplicado em nitretagio de metais como o ago [Fewel at. al., 2000].
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Contudo, neste trabalho deseja-se tornar uma superficie hidrofilica em hidrofébica,
exigindo a utilizagdo de um reagente capaz de mudar a polaridade desta. Neste caso, o uso
de organo-silanos ¢ indicado. A utilizagdo de organo-silanos é comum para a deposigio de
filmes, tanto para microeletronica quanto para a area de 6ptica ou de protecio de superficie
[Wang et. al,, 1996; Lin et. al., 1997, Yasuda et. al., 1997], como por exemplo, a protegio
superficial de polimeros [Anma et. al., 2001]. Utilizando-se plasma de oxigénio apds a
deposigio de HMDS ha indicios de formagio de ligagdes cruzadas do tipo Si-O-Si
[Grundmeier et. al., 2003] sem destruir totalmente os grupos metil. Uma das grandes
vantagens do seu uso ¢ a facilidade de manipulago, pois sdo liquidos de baixa toxidade.
Dos organo-silanos possiveis de se utilizar, TEOS (tetraetilortossilicato) e HMDS
(hexametildissilazano) tém obtido grande atengio [Heyner, Marx, 1995; Cauchetier et. Al
1994] isto porque estes compostos apresentam baixo custo e boas condigdes para
deposigio, tais como conformidade ao substrato e alta taxa de deposigdo.

O HMDS apresenta caracteristicas interessantes para ser usado em sistemas de
deposigdo por plasma pois a presenga de ligagdes Si-C cria a possibilidade de formacio de
uma estrutura tipo silicone [Heyner, Marx, 1995] e a existéncia de grupos CHs pode
modificar as propriedades da superficie, tornando-a hidrofébica [Heyner, Marx, 1995]. Este
composto vem sendo utilizado para deposi¢do, entre outros filmes, de SiC:H [Heyner,
Marx, 1995; Cauchetier et. Al., 1994] e para produgio de compositos Si/C/N na forma de
po [Roth, 1995]. Mas a natureza quimica do filme depositado por plasma com HMDS
como reagente ainda ndo é totalmente conhecida, Shimozuma [Shimozuma et. al., 1998]
depositando HMDS por plasma de baixa freqiiéncia e utilizando H; para obtencdo de filmes
a-S1C:H, apos analise por XPS chegou a encontrar oxigénio, além de carbono e silicio,
podendo ter reagdes com o oxigénio do ar. Contudo, a principal caracteristica, ha muito
explorada do HMDS, independe do seu uso para deposigio de filmes: o HMDS é usado
para tornar as superficies hidrofébicas, e deste modo, é notavelmente vidvel o seu emprego
na execugdo do projeto aqui proposto. Em estudos anteriores [Tan, Silva, Demarquette,
2001; Silva, Demarquete, Tan, 2003; Tan, Silva, Nogueira, 1999] mostrou-se que ¢é
possivel, modificar a superficie de papel por PECVD, de uma dupla camada de HMDS com
hexano sem modificar a micro-estrutura do papel, tomando o papel hidrofobico e com
afinidade para hidrocarbonetos. Este papel poderia, portanto, ser utilizado como membrana

separadora de 6leo e agua [Silva, Demarquete, Tan, 2003]. As caracteristicas da dupla
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camada foram determinadas e foi demonstrado que esta era resistente a solugSes acidas e
basicas e a exposigio ao UV.
A férmula quimica do HMDS ¢ dada por: (CHs)sSiz NH e sua estrutura esta dada

na figura 8 Seu peso molecular é aproximadamente 161 39 u.

CH,

CH,

Figura 8— Estrutura molecular do HMDS

Para se caracterizar a espessura e homogeneidade do filme de organosilano
depositado, analisou-se amostras de silicio apos a deposigio por perfilometria, e a seguir é

apresentada uma breve descri¢io do método.

2.4.2. Técnicas de caracterizagio de filme fino depositado por plasma

2.4.2.1. Perfilometria

Perfilometria ¢ a técnica que permite a medida da espessura de um filme depositado
sobre uma superficie suficientemente polida. Para fazer esta medida utiliza-se um
perfilometro.

O perfildmetro ¢ constituido por uma cAmara que possui um porta amostra, uma fonte
de luz e um microscépio acoplado a um monitor de video. [Esse monitor permite a
visualizagdo da amostra, e do posicionamento da agulha através de uma mira. O aparelho
apresenta ainda, um moédulo de programagdo, através do qual é possivel inserir os
pardmetros para a realizagio das medidas. Este conjunto encontra-se sobre um bloco de
concreto apoiado por amortecedores que tem a finalidade de minimizar as vibragdes
mecanicas que podem prejudicar as medidas realizadas.

No médudo de programagio, ajustam-se parametros como a largura de varredura da
agulha, que deve ser suficiente para cobrir o degrau a ser medido, a velocidade de
varredura, o tipo de perfil a ser medido, a forga da agutha, e a altura mixima a ser medida.

A agulha que tem ponta de diamante percorre a amostra e de acordo com a altura das
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saliéncias da amostra representa na tela esse perfil do degrau. Analises desse perfil

permitem determinar a espessura do filme.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Organizagiio deste capitulo

Este capitulo apresenta os materiais utilizados, e a descrigéo dos procedimentos
experimentais. Os principios dos equipamentos utilizados sdo também descritos. Este
capitulo estd dividido em 3 partes principais: obtengio dos substratos cerdmicos,
modificagio dos substratos por plasma, e caracterizagdo das amostras obtidas. Na primeira
parte, sio descritos os procedimentos e materiais para obtengdo das dispersdes de alumina
com as cargas organicas, bem como os ensaios de caracterizagdo destas dispersdes
(viscosimetria, potencial , e pH). Na segunda parte, sio detalhadas as condigBes de
deposi¢io, bem como a caracterizagio da deposigdo em fungdo da posigdo e sua
reprodutibilidade por perfilometria. Na Gltima parte, sdo detalhados os métodos de
caracterizagio das membranas obtidas, sendo estes: angulo de contato, Cobb, ensaios de

filtracio e analise de pressdo mixima resistida pelo filme.

3.2. Dispersoes e Substratos de Alumina

3.2.1. Materiais

Os materiais utilizados estdo descritos na tabela 3.

Tabela 3 — Materiais utilizados

Material Fornecedor Caracteristicas

PH:7,0-7,5;

DARVAN 821-A Vanderbilt Densidade: 1,16-1,19¢/mL

¢médio=0,5um

Alumina Alcoa Densidade: 3,98g/mL

Poli(metacrilato de metila) Brasken ¢médio=231pm
(PMMA) Densidade: 1,18g/mL

¢médio=71,9um

B N
Celulose lanver Densidade: 1,3 g/mL

Amido comercial RMB Dens i,de'lde: 1,5g/mL
¢médio=19,7um

¢médio refere-se ao didmetro médio de particulas. Estes valores foram fornecidos pelo
fornecedor e no caso do PMMA foi determinado por analise granulométrica.
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O DARVAN 821-A ¢ um dispersante, sendo este um sal acido de poliacrilato de
aménia, utilizado para dispersar a alumina. Os demais materiais (PMMA, celulose, e

amido) s3o todos organicos e foram utilizados como carga para gerar 0s poros.

3.2.2. Obtencﬁo das suspensoes

3.2.2.1. Obtengio

Inicialmente foram preparadas dispersdes com 55% em volume de alumina em HyO
deionizada, utilizando-se como dispersante DARVAN 821-A na proporgdo de 8.10”ml por
grama de alumina, adicionando-se na ordem: 4gua, dispersante, alumina. Para
homogeneizagio, a dispersio permaneceu em moinho rotacional (U.S. Stoneware) com
elementos de moagem de alumina durante 24 horas com velocidade de 40 rpm.

Para determinacio de uma formulagio de dispersdo otima, contendo alumina e
organico (celulose, amido, PMMA), trabalhou-se com fragGes volumétricas proximas a
60% de solidos. As dispersdes obtidas foi adicionada carga orginica para controle da
porosidade, sendo esta: PMMA, amido de milho comercial, ou celulose. Para isso, partiu-se
de 10% em volume de sélidos de organico até o ponto de maximo possivel com este, no
caso do amido, utilizou-se até 55% e para a celulose, 20% em volume dos so6lidos.

O PMMA apresentou dificil controle da fragfo efetiva na dispersdo, uma vez que
fragdo consideravel desta fica retida no frasco, deste modo, ndo foi utilizado no resto do
trabalho. Isto pode ter ocorrido devido a incompatibilidade do PMMA com a 4gua, que
causa uma segregacio para as paredes do recipiente resultando na diminuigdo de superficie
em contato com agua.

O amido de milho tem a desvantagem de ser dilatante (em termos reolégicos, ou
seja, com a aplicagio de determinada tensdo de cisalhamento, a viscosidade do sistema
aumenta), contudo seus efeitos 56 sdo relevantes em aproximadamente 40/50% em volume
de solidos. A dilatincia desta dispersdo representa um problema pratico, pois para
homogeneizagio ¢é necessaria a aplicagdo de forgas, assim, quanto maior a forga for
utilizada, maior ser4 a resisténcia a esta forga.

A celulose aumenta a viscosidade da dispersio, assim, para possibilitar a colagem,
necessita-se de dispersdes mais diluidas e a fragdo maxima de orginicos € menor que no
caso do uso de amido (para uma mesma fragdo em agua aproximadamente 20% em volume

de celulose para 45% de amido).
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Nio foram feitas analises quantitativas da viscosidade da dispersdo apos a adigio de
celulose, mas para dispersdo de 55% de alumina em volume e uma adigio de 20% em
volume de s6lidos de celulose, o sistema deixou de fluir.

Para avaliar a influéncia da fragdo de amido na porosidade, corpos de prova com

fragdes variaveis de amido reportadas na tabela 4 foram conformados.

Tabela 4 — Composigio das dispersdes utilizadas para obtengfio de corpos cerdmicos

porosos
Vagua %amido por %amido por
Amostra Amido (9) Vdispersao (Ml) (ml) volume de volume de
disperséo solidos
A50* 9,0 10 3,15 536 64,5
A40 3,0 3,0 1,08 329 54.8
A30 10,0 15,5 0,0 301 439
A20 3,0 8,0 0,0 20,0 313

*Problemas de aglomeragdo

Devido a problemas de elevada viscosidade, para obterem-se corpos de prova con
fragBes de amido até fragSes de 80% em volume de solidos, fez-se necessario o uso de
dispersdes diluidas (40% em volume de solidos), contudo, os corpos de prova obtidos
apresentaram trincas durante a secagem.

Para a celulose, foram feitos corpos de prova utilizando as composigdes reportadas
na tabela 5. A partir de 20% de celulose em volume de sélidos, devido a viscosidade da
dispersdo ndo foi possivel conformar os corpos de prova. Para o caso de 20% de celulose,

diluiu-se a dispersio de alumina até 40% (acréscimo de agua).

Tabela 5 — Composigdo das dispersdes com celulose

; x 0 , [
Amostra Celulose (ml) DISpAeerSS;) (SHSISO vol Agua (ml) A»Ceclllélgglei/gfcc))slume
C10 12 19.6 0,8 0,10
C20 2.4 17,4 74 0,20

As dispersdes utilizadas para obtengfio dos corpos de prova finais foram dispersdes

de alumina (55% em volume) e amido, nas propor¢es de: 77,85g dispersdo, 30,0g de
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amido, e 10,8g H,0, com um volume de sélidos de 60% e a fragdo de amido em volume de

sélidos é de 54,79% para esta formulagéo.

3.2.2.2. Caracterizaciio reologica das dispersoes

As medidas de viscosidade foram efetuadas utilizando-se um viscosimetro
rotacional de cilindros concéntricos, modelo DV-1I+ (Brookfield Engineering Laboratories,
Middleboro, U.S.A.). Utilizou-se o spindle SC4-28 para as dispersdes com 55% de Al,Os e
para as demais concentragdes o spindle SC4-18. A rotagéo utilizada foi de 100 rpm e por
um tempo de 60 segundos.

Para o estudo da viscosidade das dispersdes com a adigio de celulose ou amido,
prepararam-se dispersdes a partir da dispersdo contendo 55% em volume de alumina para
trabalhar com dispersdes com elevada fragio de solidos (60% em volume), e
posteriormente com dispersdes menos concentradas, sendo estas de 3 concentragoes: 30%,
35%, e 40% de AlL,Os; em volume de sélidos, utilizando as dispersdes de 55% de AlOs
como base e diluindo esta fragio com a adigio de 4gua deionizada e adi¢do gradativa de
carga organica.

A tabela 6 indica as massas de dispersdes utilizadas bem como o volume
equivalente de dispersdo, o volume de 4gua deionizada utilizados para diluigdo da disperséo

de 55% Al,O; para 30%, 40% e 50% Al,Os.

Tabela 6 — Valores de Massas e fragdes utilizados para dilui¢io da dispersdo 55% de AlO;

. Massa | Volume |Adigdo de ~
Fragéo : ~ . ~ Fragdo de
: Dispersdo | dispersdo H,0 A

Alumina Sélidos
(2) (ml) (8
040 7785 30,00 11,25 0,400
0,35 129,85 50,04 28,75 0,349
030 12937 49 85 41,69 0,300

Para o calculo da fragdo de sélidos da tabela 3, utilizou-se:

F _ 0755Vd:’spersﬂo + Vcelulase 42
sélidos — v %4 v ( )
dispersdo + celulose + H,0

Para a determinagio da fragdo de celulose em solidos, utilizou-se:
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celulose

?,l celulose

P celulose

celulose

atumin o™ dispersdo

p celulose

m

v

_ ""iotal dispersdo
P dispersdo

total dispersdo

P dispersdo

(43)

(44)

Sendo V = volume, m = massa, p = densidade, Fajumina = fragdo de alumina da disperséo.

As condigBes utilizadas para a viscosimetria estdo representados nas tabelas 7 a 10:

Tabela 7 — Valores de massas e fragdes utilizados para avaliagio da viscosidade com adigio

de celulose para dispersdo 55% de alumina em volume

Fragio | Fragio Massa~ Yolum? Volume Volume | Massa | Adigio | Fragdo
Celulose| Alumina Dispersio |Dispersdo| Alumina | Celulose | Celulose | de H;0 dg
(2) (ml) (ml) (ml) () (g) |Sdlidos
005 | 0,95 38,99 15,03 826 043 0,56 000 | 0,56
0,10 0,90 38,91 14,99 8,25 0,92 1,19 0,00 0,58
015 | 0,85 39,00 15,03 827 1,46 1,89 000 | 0,59
020 | 0,80 38,96 15,01 8,26 2,06 2,68 012 | 0,60

Tabela 8 — Valores de massas e fragdes utilizados para avaliagdo da viscosidade com adigdo

de celulose para dispersdo 40% de alumina em volume

Massa de | Massa de | Fragdo de
Medida | dispersio | celulose | celulose
(g) (g) em soélidos
1 - 0 0
2 14,86 0,188 0,050
3 14,86 0397 0,100
4 14,84 0,631 0,150
5 14,86 0,894 0,200
6 14,86 1,192 0,250
7 14,86 1,532 0,300
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Tabela 9 — Valores de massas e frages utilizados para avaliagdo da viscosidade com adig8o

de celulose para dispersdo 35% de alumina em volume

Massa de | Massa de | Fragdo de |
Medida | dispersdo | celulose | celulose
(2) (g) em sélidos
1 - 0 0
2 15,85 0,188 0,05
3 15,87 0,397 0,10
4 15,86 0,632 0,15
5 15,86 0,893 0,20
6 15,87 1,192 0,25
7 15,85 1,532 0,30
3 15,87 1,925 0,35
9 15,86 2384 0,40

Tabela 10 — Valores de massas e fragdes utilizados para avaliagdo da viscosidade com

adigiio de celulose para dispersdo 30% de alumina em volume

Massa de | Massa de | Frago de
Medida | dispersdo | celulose | celulose

(2) (g2) em so6lidos
1 - 0 0,00
2 13,72 0,153 0,05
3 13,71 0316 0,10
4 13,71 0,716 0,20
5 13,71 1,226 0,30
6 13,7 1,54 035
7 13,7 1,907 0,40
8 13,7 2,071 0,42
9 13,7 2,148 0,43

3.2.2.3. Determinagiio de pH.

Para determinagdo de pH da dispersdo, utilizou-se um pHmetro modelo 420-A (ATI
Analytical Technology Inc., Boston, U.S.A.)

Para garantir homogeneidade da amostra, esta foi mantida sob agitagdo durante as
medidas, e para cada dado, o pH foi monitorado até manter-se constante.

Utilizaram-se dispersdes de 30% de Al,O3;, com uma massa inicial de 94,24g ou
50,4ml, com adicio gradual de celulose a essa dispersdo. Monitorou-se a diferenga de
massa perdida em cada ensaio para posterior acerto da fragio de celulose. As fragbes

utilizadas estdo apresentadas na tabela 11.
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Tabela 11 — Materiais utilizados para a determinagio da influéncia de celulose no pH da

dispersio.
% celulose| Massa Volume | Massa Am
volume | celulose .. : .
o1 celulose |adicionada| dispersdo
solidos (g)
0 0 0 0 0
5 1,035 0,796 1,035 -0,21
10 2,184 1,68 1,149 022
15 3,468 2,668 1,284 -0,19
20 4914 3,78 1,446 -0,21
25 6,552 5,04 1,638 -0,54
30 8,424 6,48 1,872 -0,29
35 10,583 8,141 2,159 -0,37
40 13,104 10,0,8 2,521 -0,54

As perdas no eletrodo do pHmetro foram desprezadas dado que a diferengca em massa ndo chega a

0,5% de diferenga entre medidas.

Para o amido, trabalhou-se com 187g ou 100ml de dispersdo 30% de Al;O3, também

com adigdo gradual de amido a dispersdo. A tabela 12 mostra as formulag3es utilizadas:

Tabela 12 — Quantidades utilizadas para a determinagdo da influéncia de amido no pH da

dispersdo.

% Amido Massa Volume Massa Am
volume . . . . N
solidos amido (g) | amido |adicionada| dispersio

0,00 0 0 0,943 -0,1

5,00 2,369 1,579 1,048 -0,084
10,00 5,000 3333 1,171 -0,103
15,00 7,941 5,294 1,317 -0,169
20,00 11,25 7,500 1,493 -0,167
25.00 15,00 10,000 | 1,706 -0,155
30,00 1929 | 12,857 | 1,969 20,168
35,00 2423 16,154 2,297 -0,127
40,00 30,00 | 20,000 | 2714 -0,193
45,00 36,82 24,545 3,257 -0,148
50,00 4500 | 30,000 | 3,981 -0,121
55.00 5500 | 36,667 | 4976 -0,163
60,00 67,50 45,000 6,398 -0,36
65,00 83,57 55,713 8,531 -0,299
70,00 105,0 70,000 11,943 -0,593

As perdas no eletrodo do pHmetro foram desprezadas dado que a diferenga em massa ndo chega a

0,5% de diferenga entre medidas.
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3.2.24. Potencial

O equipamento utilizado foi um analisador eletroacistico modelo ESA-8000
produzido pela Matec. O conjunto foi acoplado a um banho termostatico modelo TE-184
produzido pela Tecnal.

Para a determinagdo do comportamento do potencial zeta em fungio da adigio de
acido ou base foi utilizada uma faixa de pH entre 2 e 13. Para evitar contribuigdo por
aumento da forga i6nica do meio, realizou-se o ensaio em 2 etapas independentes, uma
primeira aumentando-se o pH com a adigdo de acido nitrico (HNO3) e uma segunda etapa
com redu¢io do pH por adigdo de hidroxido de potassio (KOH).

A curva de potencial zeta em fungio do pH foi determinada para 2 temperaturas
diferentes (25°C e 45°C) sendo a temperatura freqientemente monitorada.

Para determinagio da curva de dissociagdo do dispersante, utilizaram-se amostras de
40 ml de solugo nas proporgdes de 1:10 em volume de dispersante e titulou-as com adigéo
de acido nitrico (HNOs 0,1N). Adigdes de 1 m! foram realizadas até que a variagdo do
volume total atingisse 250 ml. O pH foi determinado apenas apo6s a estabilizagio dos
valores e sob intensa agitacio, ndo sendo, portanto, fixado um valor de tempo entre
injegdes consecutivas. O aparelho utilizado para obtengdo dos dados de pH fo1 um pHmetro

modelo 420 da ATL

3.2.3. Conformacio

A conformagdo dos corpos de prova foi feita por colagem de barbotina em gesso.
Utilizaram-se moldes plasticos (cilindros) de PVC ou PET sobre placas de gesso, como
indicado na figura 9, ocasionando tempos de secagem em torno de 45 minutos, mas
facilitando o desmolde. Antes de cada colagem foi utilizado silicone em gel para reduzir a

aderéncia dos corpos de prova ao molde, formando trincas.

pu— &“-_“.mls{&srié plishen

< Eaxsperein

: ol &oﬁi& s Gesso

Figura 9 — Molde utilizado na colagem
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3.2.4. Sinterizacio

Para determinar a temperatura de degradagfio térmica do amido e do PMMA
utilizou-se a analise térmica por DTA (Analise Térmica Diferencial) utilizando-se um
instrumento NETZSCH STA 409C, com taxa de aquecimento de 10K/min até 500°C
utilizando ar sintético para analisar a faixa de temperatura na qual ocorre a decomposigéo.
Determinou-se que a faixa de temperatura de degradagio do amido ¢ de 280 a 330°C e do
PMMA entre 300 e 350°C, e para a celulose, devido & semelhanga estrutural com o amido
néo foi avaliada. Os detalhes dos resultados serio apresentados na parte resultados.

Os corpos de prova obtidos foram queimados em duas etapas: uma pré-queima em
forno coifa com taxa de 1°C/min até 400°C e depois com taxa de 5°C/min até 1000°C. Essa
faixa de temperatura foi escolhida, pois, embora se tenha em torno de 28% da massa de
amido a 400°C, a taxa de decomposi¢io é baixa nfo gerando expansiio ou contragdo
demasiada, e até 1000°C todos os orginicos devem ter sido eliminados.

Ap6s a pré-queima, as amostras chamadas neste trabalho de Al1550 foram
sinterizadas & 1550° C a uma taxa de 5°C/min, e permaneceram nesta temperatura por 2
horas. Amostras chamadas de A1450, foram sinterizadas a 1450°C por 3 horas, a taxa de
5°C/ min. As amostras chamadas A1400 foram sinterizadas a 1400°C por um tempo de 3
horas, a taxa de 5°C/min. Os fornos utilizados foram Lindberg-Blue e Linn.

Antes de cada colagem foi utilizado silicone em gel no interior do molde plastico,
para evitar problemas de fixag&o dos corpos de prova ao molde, formando trincas.

Os corpos de prova obtidos foram queimados em duas etapas: uma pré-queima em
forno coifa com taxa de 1°C/min até 400°C e depois com taxa de 5°C/min até 1000°C. Essa
faixa de temperatura foi escolhida, pois, embora se tenha em torno de 28% da massa de
amido a 400°C, a taxa de decomposigio é baixa, e até 1000°C todos os organicos devem ter
sido eliminados.

Apés a pré-queima, as amostras chamadas neste trabalho de Al1550 foram
sinterizadas 4 1550° C a uma taxa de 5°C/min, e permaneceram nesta temperatura por 2
horas. Amostras chamadas de A1450, foram sinterizadas & 1450°C por 3 horas, a taxa de
59C/ min. As amostras chamadas A1400 foram sinterizadas a 1400°C por um tempo de 3

horas, a taxa de 5°C/min.
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3.2.5. Caracterizacao dos substratos

3.2.5.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrdnica de varredura foram feitas no LABMEV
(Laboratério de Microscopia Eletrdnica de Varredura e Microanélise) utilizando-se um
microscopio eletrdnico de varredura Cambridge Stereoscan 240. O vacuo empregado foi de
10°mmHg.

Como se deseja observar o perfil ao longo da espessura dos corpos de prova para
observar a homogeneidade, as amostras foram cortadas utilizando-se disco de diamante,
conforme a figura 10, deste modo n3o foi necessario o uso de material para afixagdo no
porta amostra do MEV.

Apbds o corte, para eliminar eventuais residuos, as amostras foram limpas com jato
de ar, embutidas a frio, polidas em disco com pasta de diamante, e decomposto em forno a
1000°C. O corte da pega é mostrado na figura 10, com as linhas pontilhadas sendo as linhas

de corte.

D-U &=- 3

Figura 10 — Esquema de corte da pega e a pega em perfil

Sendo a alumina um material isolante, necessita recobrimento com pelicula
condutora, utilizando-se um “sputter coater” Balzers SCD050, utilizando-se uma atmosfera

de argdnio, pressio de 10! mmHg e como material condutor ouro.

3.2.5.2. Porosimetria ao mercurio
As analises foram feitas utilizando-se um Micromeritics AutoPore III.
O volume de poros da amostra é estimado, e a partir deste volume s&o determinados
a massa aproximada e o penetrdmetro a ser utilizado. O volume de poros é estimado a partir
da densidade teérica da alumina (3,9g/cm’), das dimensdes e da massa do corpo de prova:
y o™ e m
peres 4 39

(45)
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Sendo m a massa da amostra, d o didmetro do corpo de prova, e a espessura do corpo de
prova.

O volume de poros deve estar entre 20% a 80% do volume do penetrometro para
minimizar os erros do aparelho, deste modo, adotou-se o volume de poros em torno de
50%.

Ap6s a medida da massa da amostra, coloca-se a amostra no bulbo do penetrometro,
passa-se graxa na borda do bulbo em pequenas quantidades, e evitando-se a borda interna
do bulbo. Veda-se com a tampa metalica com movimento circular e apds o fechamento,
remove-se 0 excesso de graxa.

Pesa-se a massa do conjunto penetrdmetro + amostra, e subtraindo a massa da
amostra tem-se a massa do penetrometro.

Para corregio da densidade do merciirio, mede-se a temperatura e atraves de tabelas
de densidades para diversas temperaturas, determina-se esta densidade.

Coloca-se o espagador e o penetrdmetro no porta amostras, abre-se a valvula para
entrada de nitrogénio (40-50 psi) e faz-se a inje¢do a baixa pressdo de mercurio, retira-se o
penetrdmetro e pesa-se. Coloca-se o penetrdmetro no interior de uma cAmara com o6leo,
eliminando possiveis bolhas no 6leo e comega-se a injegiio a alta presséo.

Para elevadas pressdes, aplica-se uma corre¢do devido a compressdo do mercurio, ja

calibrada em penetrdmetros vazios.

3.3. Modificag¢do da superficie
3.3.1.PECVD
a) Equipamento
As deposigbes foram feitas em um reator capacitivo alimentado por uma fonte de
frequéncia de 40kHz. Este equipamento ¢ composto de um sistema de vacuo (a cAmara de
vhcuo, o sistema de bombeamento e o sistema de injegdo de gases) e de uma fonte de
excitagdo.
A cimara de vacuo, feita de ago inox, apresenta dois eletrodos circulares paralelos
de 20cm de didmetro. A distancia entre eles pode ser regulada através de um sistema de “o-
rings” dindmico do eletrodo inferior. Toda a cdmara e o eletrodo inferior sdo aterrados,
enquanto o eletrodo superior, isolado por um anel de cerdmica, ¢ conectado a fonte de

tensao.
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Os gases a reagir sio injetados na cimara através de orificios presentes na regido da
antecamara.

O sistema de vicuo é composto por uma bomba mecinica de duplo estagio, um
filtro com esferas de alumina, uma armadilha gelada de nitrogénio e uma valvula angular.
A tubulagio é composta de foles metalicos flexiveis. O bombeamento da cimara ¢ feito
através de em orificio existente no centro do eletrodo inferior, que ¢ ligado ao sistema de
vacuo.

Para medir a pressio dentro da cAmara de vacuo, é acoplado a ela um mandmetro de
membrana capacitiva. Além disso, tém-se dois rotimetros que controlam a vazéo dos gases
que sdo admitidos na cimara através de uma valvula agulha conectada a saida desses

rotametros.

b) Método
Antes de cada deposi¢io por plasma utilizando os reagentes (HMDS ou n-
hexano), faz-se plasma de argdnio com pressdo de 200mTorr e poténcia de 200W durante 5
minutos, com a finalidade de eliminar residuos de outras deposigdes.
Apbés esta limpeza, desliga-se o gerador de poténcia, e fecha-se a entrada de
argdnio, lentamente gira-se a valvula de vacuo admitindo ar na cimara e desfazendo o
vacuo. Apbs aumento significativo da pressdo (limite maximo de detecgdo do mandmetro)
abre-se a cAmara e coloca-se a amostra. Fecha-se a cimara.
Para ambos os reagentes, mergulha-se o tubo que o contém em nitrogénio liquido,
e depois o acopla ao reator, abre-se a valvula de escape de reagente onde esta o frasco
fazendo vacuo na mangueira e no tubo, evitando que fique ar e gases no processo. Depois
de feito vacuo (pressio medida estabilizada em aproximadamente 20mTorr), fecha-se a.
Acoplado o frasco no reator, pode-se iniciar a deposigdo, abre-se a saida do
reagente para a cAmara, esperando estabilizar em aproximadamente 100mTorr (presséo de
vapor do reagente), feito isso, regula-se a vilvula agulha até a pressio de trabatho desejada;
liga-se o aparelho de controle de poténcia, regula-se até a poténcia desejada marcando o
tempo neste instante até o tempo desejado.
Apés a deposiciio do reagente, desliga-se o controle de poténcia e fecha-se a valvula
de admissdo de reagente na cAmara. A limpeza do reator é feita apds cada batelada de

ensaios, feita com alcool isopropilico/acetona.
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As condigBes de deposigio foram otimizadas no trabalho de mestrado do aluno
Predrag Bankovic [Bankovic, 2004]. Na condigio 6tima obtida utilizou-se um tempo de
deposigio com HMDS de 180 segundos, poténcia de 80 W, e pressao de trabalho de
500mTorr.

3.3.2. Perfilometria

Para caracterizacdo dos filmes depositados em fungdo da posicio e para deposigdes
em série, utilizou-se perfilometria, sendo o filme depositado sobre laminas de silicio.

A analise de perfilometria permite a detecgdo de espessuras, e portanto, para
determinar a espessura do filme depositado € necessario o uso de um referencial. Para
formagio deste referencial, faz-se a deposigio sobre lamina de silicio, com um pequeno
fragmento, também de silicio, que protege determinada area, apds a deposi¢do este
fragmento é retirado, resultando em um degrau.

A medicdo da espessura do filme € feita indiretamente, através da diferenga das

cotas da regifo protegida e da regido com filme depositado.

3.4. Caracterizacio das membranas

3.4.1.Angulo de contato
O ensaio resume-se a depositar uma gota de 4gua sobre a superficie do material que

se deseja caracterizar e medir o Angulo de equilibrio.

Mede-se 2 angulos, sendo estes, um de avango, quando aumenta-se O volume da
gota, até que esta atinja um volume de 8 pl, e o de recesso quando se diminui esse volume
até um volume de 4 pl.

Os angulos formados por gotas de agua na superficie dos materiais foram medidos

usando um gonidmetro Rame-Hart.

3.4.2. Cobb
Esta técnica baseia-se na avaliagio da absorgo de 4gua de uma amostra porosa &

consiste na comparagdo dos pesos das amostras antes e apos o contato com a agua. Assim,
o material a se analisar é pesado, e feito isso o prende em um porta amostras, com um
cilindro metalico preso firmemente sobre ele. Este cilindro metalico possui uma secgdo de

area padronizada igual a 10 cm”.
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Uma quantidade de 10 ml de 4gua é colocada dentro deste cilindro, entrando em
contato com a membrana. Logo apds verter a 4gua no cilindro, comega-se a cronometrar.
Apbs 2 minutos, descarta-se a 4gua em outro recipiente, retira-se o excesso de 4gua com
papel toalha, e pesa-o novamente.

Com as massas inicial (m1) e final (m2), pode ser calculada a variagdo de massa
Am =m2-m1, e tendo-se a area de contato entre a 4gua e a membrana, tem-se a absorgdo de

4gua(massa ou volume) por unidade de 4rea.

3.4.3. Ensaios de filtracao

Utilizaram-se hidrocarbonetos alifaticos (hexano e heptano) para determinagio de
fluxo através da membrana obtida.

Os ensaios de filtragio foram feitos utilizando-se se uma mangueira plastica de %"
transparente, fixando as amostras com uma abragadeira externamente a mangueira, e
vedando-a por deformagio plastica da mesma. Utilizou-se altura de coluna variavel para
cada hidrocarboneto, baseados no fluxo maximo de hidrocarbonetos para a pressio de uma
coluna de 1cm de 4gua. Neste caso, se a 4gua ndo percola o substrato completamente, uma
estimativa para a separagdo é dada pela diferenga de fluxo de 4gua pela membrana no
ensaio de Cobb (esta seria a maxima 4rea de 4gua em contato com a membrana). Assim,

uma estimativa da maxima quantidade de 4gua no filtrado pode-se descrita como:

%H,0 = P20 (46)
Prc + Prao

3.4.4. Avaliacio da pressio maxima suportada pelo filme

Para medir a pressdo suportada pelo filme, utilizou-se uma mangueira plastica de
¥ transparente e 3 metros de comprimento, abragadeira para fixar o corpo de prova,
corpos de prova cilindricos com aproximadamente 18 mm de didmetro e vaselina em pasta
ou silicone para evitar problemas de vazamentos na lateral do corpo de prova.

A mangueira ficou em posigiio vertical, e sobre uma escala graduada em milimetros.

Sendo o filme hidrofébico, utilizou-se como fluido a agua, e a pressio deve-se

apenas a coluna vertical de dgua.
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Utilizaram-se tempos de espera de 1 minuto entre aumentos de altura, e uma
variagio de 5 milimetros. Deste modo, a altura méxima obtida tem um erro de no MAXimo
2.5 mm.

A pressio maxima, pgAh, obtida experimentalmente foi comparada ao valor
tedrico dado pela equagdo (47).
AP = 4y cos O 47)

D
sendo v tensdo superficial do fluido, 6 4ngulo de contato, D didmetro do poro, p densidade

da 4gua, g a aceleragio da gravidade
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4. Resultados

4.1. Obtencio dos substratos

4.1.1. Caracterizacio das dispersdes por viscosimetria

Devido a problemas de processamento de dispersdes contendo celulose, estudou-se
as dispersdes de alumina contendo celulose para identificar a solugdo dos problemas.

Obteve-se a viscosidade para dispersdes de alumina e celulose, variando-se as
fragdes de celulose, mas mantendo-se constante uma fragdo de sélidos de 60% em volume,

o resultado referente a este ensaio é mostrado na tabela 13.

Tabela 13 — Fragio de celulose em volume de sélidos e viscosidade para dispersdes com

aproximadamente 60% de s6lidos a partir de dispersdes 55% de Al,O; em volume

Fragdo Fragdo |Fragdo de [Viscosidad
Celulose | Alumina | Sélidos | e (mPa.s)
0,05 0,95 0,56 470
0,10 0,90 0,58 710
0,15 0,85 0,59 1310
0,20 0,80 0,60 3250

Os dados experimentais foram comparados a previsoes de modelos tedricos. A
Tabela 14 traz a comparagio entre alguns dos principais modelos de viscosidade, levando-

se em conta uma distribuigio mono modal de particulas esféricas, cujo empacotamento

mMAXIMO (dmax) € 0,63.

Tabela 14 — Comparagio dos dados experimentais com modelos tedricos

Fragio Fra,g:e'”lo de Viscqsidade Modelo Modelo quelo Modelp Modelo
Celulose Solidos expenmental Batchelor| Quemada |Krieger | Nicolais Fedors
(9) (mPa.s) (mPa.s) (mPas) |(mPas)| (mPas) | (mPas)

0,05 0,56 470 434 81,00 21,67 118,06 121,00
0,10 0,58 710 4,54 15876 | 3940 | 139,99 | 24025
0,15 0,59 1310 4.63 24806 | 5834 | 152,44 | 37782
0,20 0,60 3250 473 | 441,00 | 9623 | 166,00 | 676,00

Com a hipotese de que as particulas sio todas esféricas, nenhum dos modelos acima

se adequou aos dados experimentais, para um refinamento destes dados, o fator de
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empacotamento maximo foi recalculado utilizando-se a equagao (12) e as relagdes
geométricas das particulas de alumina e celulose.

Os valores de Ds foram calculados a partir das relagdes de didmetros e fragdes de
celulose no volume de sélidos total, e utilizando-se as definiges fornecidas na equagéo

(12) resultando em:

Ad’ +d’
Dy="""—7%

Ad? +d;
sendo A= =

143 8°F

alumin @

Os valores necessarios para computagdo da viscosidade de acordo com a equagéo

12 sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Fator de empacotamento maximo para modelo bi modal

Fragéo Fragdo de '

Celugiose Séli%os () A Ds b Omax
0,05 0,56 1,77E-08 6,35671E-05 0,8631 0,623
0,10 0,58 3,7366E-08 6,76945E-05 0,8631 0,626

0,15 0,59 5,9347E-08 6,9193E-05 0,8631 0,628
020 0,60 8 4074E-08 | 6,99677E-05 |  0,8631 0,628

A Tabela 16 apresenta os valores de viscosidade de acordo com os diversos modelos

com o fator de corregio.

Tabela 16 — Comparacio dos dados experimentais com modelos teéricos corrigidos

Fragio Fra,(;zfxo de Viscqsidade Modelo quelo Modelo

Celulose Sélidos | experimental | Quemada |Krieger| Fedors

() (mPa.s) (mPa.s) |(mPas)| (mPas)

0,05 0,56 470 98,94 2493 148,445
0,10 0,58 710 183,06 4369 | 27763182
0,15 0,59 1310 27835 63,52 | 424,55635
0,20 0,60 3250 492 .82 104,60 | 756,22401

Pode ser visto que mesmo apés a corregdo do empacotamento maximo, nenhum dos

modelos aproxima-se dos dados experimentais. Este fato pode ser devido a presenca de
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cargas superficiais, uma vez que todos os modelos utilizados 1dealizam as particulas como
esferas rigidas.

Para tentar achar uma equagio constitutiva que corroborasse com os resultados
experimentais de problema, trabalhou-se com um modelo simplificado de esferas carregas
com dimensdes do didmetro médio, e utilizou-se como equagdes constitutivas as equagdes
de balango de quantidade de movimento e de conservagdo de massa.

No caso da equagio de balango de quantidade de movimento, mostrado na equagéo
(18) pode-se incluir uma ou mais forgas, contanto que estas forgas estejam discretizados
para o mesmo volume de controle (Vc).

Assim, precisa-se determinar uma forca eletrostatica de campo, valida para todo o
volume de controle, podendo este ser macroscopico. Uma forma de discretizar estas forgas
é utilizando o pH para célculo de cargas em cada particula.

Para cada variagdo de pH, ha uma variagdo do nimero de moles de fons H' ou OH,
neste caso, estes ions devem ser oriundos da superficie das particulas. Assim, pode-se

expressar a quantidade de cargas total no sistema:

G = ALH 1V,

isp

q".N (48)

Sendo, A[H'] a variagio da concentragdo de ions H' em solugio, Vg 0 volume da
dispersio, q a norma da carga do proton ou eletron, e N o niimero de Avogadro.

Por sua vez, o nimero de particulas pode ser descrito por:

v
—_ ¢ (49
n=- (49)

3
g ”rarg

Deste modo, a carga média por particula ¢ dada por:

4
WAH Y, q"'N—-m’
_ Trotal [ ] disp q 3 e (50)

q_n:‘ V

org
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Sendo n’ o nimero de particulas vizinhas (arrastadas), o, 0 raio médio das particulas
organicas, Vorg 0 volume de orgénicos na dispers&o.
Assim, para cada volume diferencial de dispersdo, dVap, tem-se uma carga

equivalente dq, deste modo, a forga atuante, no volume diferencial, pode ser representado
E
por F = J.” s 7
Ve Vorg

Neste caso, a equagio (18) pode ser reescrita:

Ve

ma_gtidm [] pocaa= ([ pgav + [[Giaa+ [[| ZLav (1

Deste modo, a equagio do balango de quantidade de movimento pode ser reescrita:

fIf ‘%‘70]1/ +[[[veovryaa = [[f pgav + [[[vada~ [[] I—fidV (52)

E substituindo a lei de Stokes, dada na equagdo (22), tem-se a equagio integral do
balango de quantidade de movimento:
opv o . ~ o ot Eq
jyjcjgdmj_VUV(pvv)dA_jyjcjpgdmmwpf + (V¥ + Vv ))dA+HJ;—dV (53)

Ve org
Passando-se para a forma diferencial (derivando em fungio de Vc), e desenvolvendo
a equagio, obtém-se a equagio de Navier-Stokes modificadas:
Na diregdo x:
ov, ov ov ov o’ o’ o
pl =4V, =V, Vv, —— :—a—p+pgx+77 9 v;+—v2i +ﬁ (54)
ot Ox. dy 0z. Ox ox* Oy 0z 14

org

ov ov ov ov o*v., o, 0%v
ol —L+v,. —L+v, —L+v, > =—§p—+pgy+77 Yy —2 =
: Z. oy ox* Oy Oz V.

org

ov, ov, ov, ov, op v, dv, %, Eq
P +v, +v +v, =——+pg,+7 + + +—
ot ox. T oy Oz. 0z x: oy oz v

org
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Como o viscosimetro possui spindle com forma cilindrica, ser4 necessario mudanga

de base para coordenadas cilindricas, obtendo-se para a diregdo 0:

ov, ov, Rz ov, V,v, ov,

F

pl —=+v, LSSty
ot or. r 00 r 0z.
1 op 1o ov,) v, 108%, 20v, 8, Eq
=————+ +n ——=|r—%|-—+— "t +—— (55
r 06 PEo T 1’6( 5rJ ¥rorr 00?060 o7’ |14 ©3)

org

Este tipo de fluxo dentro do viscosimetro € conhecido como fluxo de Couvette,
caracterizado por movimento de uma placa movel em relagio a uma placa imoével, neste
caso, cilindros concéntricos. Neste fluxo, o perfil de velocidade ¢ linear em fungéo da
distincia, neste caso, serd utilizado este tipo de perfil para possibilitar as estimativas das
velocidades (considerando que mesmo com interages eletrostaticas, para baixas rotagdes,
haver4 pouca variagio do perfil de velocidade, devido o carater laminar do fluxo).

Utilizando-se as condi¢Bes de contorno: vg = 0 para r = I'porta amostra

Vo = WIspindle PATA T = Lypindle

Substituindo estas condigBes, obtém-se a equagio para ve em fungio de 1:

—a.F, . .r V..
-7 spindle ¥ porta.amostra ' spindle
Vv, = i r+—2r . (56)
(I" porta.amostra rspindle) (rparta.amo,s'tra - rspindle)

Na equagio de Navier-Stokes modificada, pode-se simplificar os seguintes
ov, . : . , . :
termos: = =0 pois considera-se que a velocidade é constante (aceleragio do spindle
t
nula); v; = v, = 0 pois considera-se que ndo ha fluxo turbulento (movimento apenas na
P _

direcdo 0); ge = 0, vetor gravidade nfo nulo apenas na dire¢do z; 29° 0, considera-se

movimento concéntrico dos cilindros e portanto sem gradiente de pressoes laterais.

o or. 10 ov ov
Pelo principio de conservagio da massa: 1y, c- P P g T,
r or r o8 0Oz 00

Substituindo a relagdo para ve e simplificando:
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10f, % | Y |, Fq

O0=n€ —% |- +
2
r o\  or r Y ore
->
_a)'r-fpimile r+ a)'rPOI‘taﬂmOSt’ﬂ rﬂ'Pi"dIE _a)’rspindle @‘rpurlaamastra r,ypindle
O = 1 Q ¥ (rportaamaslra_rsp ina’l) (rp ortaamastra_rsp,-ndl,) (rportaamoslra_rspindh) (rportaamaslra_r,ypindlr) + EC]
= _ > .
ro or r Vorg
Desenvolvendo a derivada parcial em r:
_a)'r:spindle ar portazmoslrar spinclle
1 a 7 _a)"’j&pindle (}" partmmo.ftra—rvpind[e) (”' portmmostra—".'ypindk) 1 EC] -0
5 =
¥ a (rportmmostra_ rspind]e) r V;rg
- a)]:s‘pinclle rt a)‘rportmmo.ylra,;pindle
1 - a)‘r.'rpind[e (rportaamo.vlra_ ’/Tx‘pindle) (rporlaqmostra— ’js’pind]) n Eq -0
> =
r (rportaamostra_ r.'spz'ndl) ¥ I/;Jrg

Para comparagio com os dados obtidos por viscosimetria, € necessaria a resolugio

parar= TIgpindle .

_a)'rspindle rt+ wr, portaamoslrJ‘apindle
1 _a)]:spindle (rportmmostra_’:s-pindle) (}" portmrna,s'tra_rvpindlc) + Eq _ O
7, spindle (

2
r portmmostra— rspindlr»‘) ¥, spindle I/O"g

A equagio para a viscosidade pode ser entdo reescrita como:

E q r o
_ . . portaamostra .
77 - V (}" portaamosira rspindle) + ] (5 9)
1)) org spindle
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O livre caminho médio pode ser relacionado com as fragdes volumétricas dos

componentes do sistema, e o didmetro da fase[Fullman, 1953], e é dado por:

P2
3¢,

Sendo rp 0 taio, e Fp a fragio volumétrica da fase f.

(60)

Para a definigio do campo elétrico e da carga, sdo necessarias informagdes sobre a
configurago das particulas, utilizando-se a equagdo (60), é possivel determinar o livre
caminho médio entre as particulas, ou seja, a distincia média entre as mesmas; supondo
uma distribui¢io homogénea das particulas (distancia constante para particulas adjacentes)

pode-se estabelecer as relagdes dada pela figura 11.

Figura 11 — Estrutura com particulas de celulose igualmente espacadas
Nota-se que para qualquer distincia, pode-se estabelecer uma estrutura hexagonal
em cada plano, deste modo, independentemente da fragio de organicos, pode-se utilizar

esta estrutura entre as particulas de orgénico.

Cortes desta estrutura em 3 planos perpendiculares ao plano mostrado sdo indicados

pelos niimeros correspondentes das particulas contidas no plano em destaque.
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Através destes cortes, pode-se estabelecer uma configuragéo tridimensional

contendo 6 atomos na parte superior do 4tomo em destaque, deste modo, para o movimento

, . , . : : k.(6.
deste 4tomo, é necessario o movimento de 6 cargas, em um potencial dado por ;ZQ) :

Substituindo na equagdo (59) tem-se a equago final para a viscosidade:

2

OAH] ‘VdiSP'q+ N % mjrg
e
" 2 @, "portaamostra ' 5pindlg + fp—ortfw -
r—ﬁ a- ¢ﬁ) oV Fopindie (61)
3 ¢, org

Os resultados das viscosidades obtidas sio representados de forma comparativa na

tabela 17:

Tabela 17 — Resultados comparativos com os principais modelos para viscosidade e atraves

de equacionamento

% Celulose
_ Modelo | Modelo | Modelo | Modelo | Modelo
Volume [Experimental _ . _ Equagédo (61)
_ BatchelorlQuemadal Krieger | Nicolais | Fedors
Solidos
5 470 434 81 2167 | 11806 | 121 4595
10 710 454 | 15876 | 394 | 13999 | 240725 807,9
15 1310 4,63 24806 | 5834 | 152,44 | 37782 1127,1—
20 3250 473 441 | 9623 166 676 14094 |

Os resultados obtidos pelo modelo considerando efeitos de carga aproximaram-se
dos resultados experimentais, contudo, por ndo prever a formagdo de aglomerados, nédo ¢
eficiente para sistemas aglomerados (20% celulose).

Para explicar a segregacgio das dispersdes contendo celulose, pode-se imaginar a

configuragdo das particulas e as forgas atuantes em cada uma.
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Devido a grande fragio de sélidos (~55%), pode-se considerar a estrutura formada
pelas particulas de alumina como cibica (empacotamento em torno de 52%), deste modo,
com uma estrutura cibica em tomo de cada particula de celulose (ou outro orginico), pode-
se estabelecer, através das relagdes de volume o niimero de particulas de alumina em torno
das particulas de organico e, portanto, a distincia entre as particulas do orgénico. Esta

organizagio pode ser aproximada como na figura 12.

Figura 12 — Organizagfio das particulas de alumina em tomo das particulas de orgénico

Matematicamente este modelo resulta em:

—4 .y
n,_.. N 3
V orgr 4 "org n fo ¥

org Y org rg " AI203 (62)
3

nAlZOB fAl203 'rorg

V 3
41203 =
M 1203 3 TV 41003

Sendo V; o volume de i, n; o nimero de particulas de i, r; o raio da particula 1, f; a
fragio do componente i, o indice org refere-se & fase orginica (amido ou celulose) e o
indice Al,O; referente 4 alumina.

Esta relagio mostra que o nimero de particulas estd relacionado com o inverso do
raio ao cubo.

Utilizando-se a equago (62) tem-se:
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N 103 = Pomiao-26212 Para fragdes de 40% de celulose.

Monos = Poorose - 4460340 Para frages de 60% de amido.

Isto resulta em um niimero de particulas em cada linha de:

n =3/40775 =~ 34 particulas , utilizando-se celulose.
A1203 p

N y0s = 3/4460340 ~ 165 particulas, utilizando-se amido.
A distincia entre as particulas de orginico pode ser entdo determinada:

dAmido = 17/’””

dCelulose = 83/’””

Para uma mesma fragio de orginico (30% em volume) o valor da distincia das
particulas de amido é ~26 pum, se comparado a distncia de 83 pum com celulose, pode ser
visto uma distincia muito maior para as particulas de celulose, decorrente de um aumento
do raio das particulas.

Estas distAncias estimadas estio coerentes com as distdncias previstas pela equagio

60, com distAncias proximas ao didmetro das particulas.
4.1.2. Determinac¢io do pH das dispersdes

Para obter informacdes sobre a existéncia de cargas na superficie das particulas da

suspensio, realizou-se ensaio de pH, cujos resultados séo apresentados na Figura 12.
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42 v = -0,0078x +9.1289
P e R?=0,9838
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= 8.5
Hod mld Q

64

8.2
g ~ “ 4 ,
B 20 40 64 a0
% o organico no volume de s6lidos

Figura 12 — Variagio do pH com a fragdo de amido e celulose com uma

aproximagcao linear para as dispersdes com fragdes menores.

Pode ser visto que a mudanca de pH é semelhante utilizando-se os dois orgénicos. A
reta tracejada representa este comportamento semelhante. Pode ser visto também a redugéo
do pH da dispersio, sendo provavel a formagio de carga negativa na superficie (adsor¢io
de ions OH na superficie das particulas, resultando em um excesso de ions H', reduzindo-
se o pH. _

A figura 13 mostra o potencial { da dispersdo 55% em volume de Al,O; em fungéo

do pH. Esta curva foi obtida pelo aluno de doutorado Kleber Lanigra Guimarées.
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Figura 13 — Potencial { da dispersdo em fungio do pH e para varias temperaturas [Lanigra,

2004]

Nota-se pela figura 13 que para pH até 8, possuem carga positiva na superficie, e
para pH maiores que 8 as cargas superficiais séo negativas. Pode ser visto também que a
curva de potencial zeta é bastante influenciado pela temperatura no caso da dispersdo de
alumina.

A figura 14 foi tragada, utilizando-se a curva de dissociagdo do sal poliacrilato de

amdnio (DARVAN 821-A) medida pelo aluno de doutorado Kleber Lanigra Guimardes:
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Figura 14 — Efeito do pH na fragdo dissociada do sal poliacrilato de amonio [Lanigra, 2004]

Pela figura 14, nota-se que a partir de pH maior que 8,0 a fragéo dissociada do
poliacrilato de aménio praticamente ndo se altera, deste modo, sabendo-se que o nimero de
4tomos de alumina se mantém, mesmo com a adigio de celulose e amido, entdo, esta
mudanca de pH com a adigio de particulas, ndo se deve a dissociagio do dispersante, séndo
o mais provavel por criagio de cargas na superficie do amido e da celulose. Estas cargas
criadas serfio de sinal negativo, uma vez que na dissociagdo de agua esta se formando ions
H;0" (diminuigio do pH). Neste caso, a dissociagiio da 4gua ¢ dada pela equagdo (2).

Sendo as cargas tanto das particulas de alumina, quanto de amido e celulose
negativas, isto prevé uma maior estabilidade devido a forgas de repulsio entre estas

particulas.

4.1.3. Caracterizacio dos substratos por porosimetria ao mercirio

As figuras 12 e 13 apresentam uma andlise tipica de porosimetria ao mercurio,
mostrando a variacio do volume de intrusio em fungdo do didmetro médio dos poros na
figura 12 e o volume acumulado de intrusio em fungdo do didmetro médio na figura 13.
Nestas Figuras sdo mostrados os resultados de porosidade ao merctrio para a amostra de

papel, amostras obtidas com 55% em volume de amido sinterizadas a diferentes
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porosas obtidas



Pode ser visto através da analise das figuras 12 e 13 que a alumina apresenta uma
faixa estreita de poros comparada com o papel. As porosidades obtidas pelo ensaio foram:
52.02% para A1550, 63,73% para A1450, 58,31% para A1400, 67,19% para o papel, e
23,25% para o C10. As amostras que comegam com A foram obtidas utilizando-se amido a
55% em volume de sélidos, e 0 nimero que acompanha a letra representa a temperatura de
vqueima. Amostras com inicial C, representa amostras obtidas utilizando-se celulose e o
niimero é a fragio em volume da dispersdo. As amostras A1450 podem ter sinterizado a
temperaturas inferiores a4 1450°C devido & problemas de isolamento do forno utilizado
(quebra do refratario); amostras A1450 sinterizados posteriormente obtiveram porosidade
estimada de 54%.

As membranas obtidas ap6s a deposigio do filme seletivo nfo foram avaliadas pela
técnica, devido & dificuldade de detecgdo da interferéncia de um filme nos resultados de
porosimetria, devido a baixa pressdo a qual filmes poliméricos poderiam resistir, € a
possibilidade deste filme ser coerente com a superficie dos poros, o que alteraria apenas o
angulo de contato entre o mercurio e os poros. Para a caracterizagao destas membranas,

utilizou-se a microscopia eletrdnica (MEV) e analise de filtragdes.

4.1.4. Caracterizac¢io da permeabilidade do substrato

Pela equagio (33), aproximando o substrato por um leito poroso com didmetros de
particulas de 0,5 um (didmetro da alumina), garante-se a minima permeabilidade, devido a
formagdo de pescogo e portanto, aumentando o tamanho das particulas (Dp), para o caso de
minima permeabilidade dos corpos de prova de alumina, tem-se uma permeabilidade de
1,83.10"° m? para A1400, uma permeabilidade de 123.10"° m? para A1450, e uma
permeabilidade de 1,01 10 m?® para A1550.

Rearranjando a equagio (36) e (37), tem-se a tortuosidade pode ser escrita como:

_ oDy _ oD} _ oD;.63(1-0) _63(1-0) 63)
32F,, 12 @’ DP2w3 o®

4,25%(1 - o)

P

Substituindo na equagio (63) obtiveram-se as seguintes tortuosidades:
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Tabela 18 — Tortuosidade dos substratos sinterizados em diferentes temperaturas

Amostra Tortuosidade
A1400 7.9
i A1450 99 '
Al1550 112

Pode ser visto que os substratos sinterizados & temperaturas mais baixas possuem
um valor de tortuosidade menor, o que reflete uma maior facilidade de fluxo com o

substrato preenchido por um fluido, e portanto uma maior vazao.

4.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura

A microestrutura de diferentes regides na auséncia ou presenca de filme foi
observada.

A figura 15 mostra a superficie de uma amostra obtida com uso de celulose

(amostra C20) sinterizada a 1550 °C.
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Figura 15 — Microestrutura de uma superficie da amostra C20 sinterizada a 1550°C.

Pode ser visto que esta regido da amostra apresenta poucos poros, ¢ graos

sinterizados.

A figura 16 ilustra a outra superficie da amostra C20 da figura 15.
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Figura 16 — Microestrutura de uma segunda superficie da amostra C20 sinterizada & 1550°C

Pode ser visto que a regido mostrada na figura 16 apresenta uma rede de poros
tipicamente esféricos com grios menores no interior néo sinterizados, sendo provavelmente
oriundos da preparagio, pode ser visto também o coalescimento de gréos ao redor dos
poros. A diferenca de estrutura (poros) entre as figuras 16 e 17 aponta para uma segregacao
das particulas de celulose, observada macroscopicamente.

As figuras 17 e 18 apresentam as microestruturas de duas superficies de uma

amostra contendo 54,8% de amido por volume de sélidos e sinterizada a 1400°C.
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Figura 18 — Microestrutura de um poro da amostra A1400
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Pode ser visto que se formou uma estrutura homogénea de poros em formato
esférico, contudo, pela figura 18, nota-se que a sinterizagéo a esta temperatura nfo eliminou
todas as particulas menores, havendo apenas uma coalescéncia entre as particulas, sem
reduzir a porosidade interparticulas.

As figuras 19 e 20 apresentam as microestruturas de duas superficies de uma

amostra contendo 54,8% de amido por volume de sélidos e sinterizada & 1450°C.

Ret WD

o

Figura 19 — Estrutura de uma superficie da amostra A1450.
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Figura 20 — Estrutura de uma segunda superficie da amostra A1450.
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Pode ser visto que a distribuigio dos poros ¢ uniforme nas duas superficies, com
uma estrutura de poros semelhante & da amostra sinterizada a 1400°C e com formato
esférico, mostrando a ndo ocorréncia de segregacfio observada para a amostra contendo
celulose.

A figura 21 apresenta a microestrutura da regiio de um poro de uma amostra

contendo 54,8% de amido por volume de solidos e sinterizada a 1450°C.

Det WD
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Figura 21 — Microestrutura ao redor de um poro de uma amostra A1450.

Pode ser visto que a porosidade devido ao empacotamento das particulas de alumina
foi em grande parte eliminada, e o esqueleto do poro é formado pelo arranjo densificado
das particulas de alumina.

As figuras 22 e 23 apresentam as microestruturas de duas superficies de uma

amostra contendo 54,8% de amido por volume de s6lidos e sinterizada a 1550°C.
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Figura 23 — Microestrutura de uma amostra A1550 em detalhes
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Pela figura 22 pode ser observada uma grande area sinterizada em tom mais escuro,
pode-se observar a presenca de particulas em tom claro sobre os poros, decorrentes da
preparagio da amostra para ser observada.

As 1magens da superficie das amostras, apos deposi¢do do filme seletivo, sdo

mostradas nas figuras 22 a 23.

Figura 22 — Microestrutura da superficie da amostra A1400 ap6s a deposigio (5000X)
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Figura 22 — Microestrutura da superficie da amostra A1550 ap6s a deposigio (5000X)
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Pode ser visto que a modificagdo superficial da amostra ndo obstrui os poros da
superficie. Desta forma, uma forma de se explicar a seletividade da membrana é por
atragdes e repulsdes sucessivas devido a polaridade do filme depositado. O reagente, por
estar no estado gasoso/ionizado, pode depositar-se sobre todas as superficies em contato,
incluindo a de poros abertos. Este filme, quando em contato com agua, tende a reduzir a
area em contato, e para a penetragdo da 4gua, serd necessario o uso de uma pressdo dada

pela equagfo (41), e para hidrocarbonetos, este fendmeno é espontineo (pressio negativa).

4.2. Modificacio superficial dos substratos

4.2.1. Perfilometria

Afim de avaliar a eficiéncia da deposi¢do, depositou-se o filme em cima de chapas
de silicio “silicon wafer”’. As amostras foram colocadas no reator a plasma em diferentes
posi¢cdes como mostrado na Figura 15a para avaliar a influencia da posi¢do da amostra no
reator na qualidade da deposigdo 4. Outras deposigdes foram feitas, de acordo como
mostrado nas Figuras 15b e 15¢ para estudar a reprodutibilidade do processo.

As posigdes estudadas e a sequéncia sfo mostradas na figura 15:
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Figura 15 — Posi¢Oes utilizadas para a perfilometria.

A tabela 19 mostra os resultados de perfilometria. As espessuras obtidas foram

medidas em trés posigdes diferentes.
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Tabela 19 — Espessura dos filmes depositados para cada amostra

Espessura Média
Amostra Espessura (A) Espessura (A) Espessura (A) &)
1 18,840 18,330 19,940 19,037
2 12,470 13,200 12,050 12,573
3 16,780 16,970 17,158 16,969
4 17,530 18,296 20,010 18,612
5 17,480 18,056 18,260 17,932
6 15,875 14,855 14,470 15,067
7 7,530 8,213 7,223 7,655

Pode ser visto que a espessura é reprodutivel, contudo, h4 uma discrepancia em um
dos valores (amostra 7), que pode ser causado por instabilidade local do fluxo no interior do

reator. Pode ser visto também a pequena variagio de espessura do filme na amostra.

4 3. Caracterizacio das membranas

43.1. Angulo de contato

Medidas de angulo de contato foram obtidas utilizando-se agua, com volumes de
8l para os dngulos de avango e uma redugio para 4 pl para as medidas de dngulos de

recesso. Os resultados sfo apresentados na tabela 20.

Tabela 20 — Valores de angulo de contato

Amostra | Angulo de avango | Angulo de recesso

A1400 143,9° 142,7°
A1450 144 .3° 116,1°
Al1550 140,6° 113,4°

Pode ser visto que as gotas utilizando-se agua mostram um elevado angulo de
contato que € caracteristico de uma superficie hidrofobica. Pode ser visto também o efeito

pronunciado de histerese para as amostras A1450 e A1550, que pode ser decorrente da
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rugosidade da superficie que gera problemas de medigio (angulo medido diferente do

angulo real).
4.3.2. Cobb

As massas obtidas para cada amostra, a variagdo da massa, e a absorgdo de dgua por

metro quadrado sdo mostrados na tabela 21.

Tabela 21 — Valores obtidos no ensaio Cobb

Massa inicial |Massa final ) Absorc¢éao

Amostra Variagédo >

@ @) (9/m?)
A1400 30,459 30,46 0,001 1,00
A1400 31,4665 31,467 0,0005 0,50
A1450 30239 | 3024 | 0001 | 1,00
A1500 23,959 23,964 0,005 5,00
A1500 27,5465 27,5485 0,002 2,00

Os valores obtidos pelo ensaio Cobb mostram a natureza hidrofobica da membrana
obtida, podendo seus valores estar na margem de erro do equipamento de medigio. As
amostras A1500 apresentaram absorgio ligeiramente maior de agua, isto pode ser devido a
presenca de poros maiores como mostrado no ensaio de porosidade, dificultando uma

deposigdo de um filme homogénio por toda a superficie.

4.3.3. Ensaios de separacio

Uma forma para se analisar a membrana € analisar o fluxo através da mesma.

Neste trabalho, isto foi feito teoricamente e experimentalmente.

Através da equagio (31), pode-se estimar o fluxo através de um poro, e através da
relagdo de areas total e considerando a fragdo volumétrica de poros semelhante a fragdo em
area de poros, pode-se obter o nimero total de poros, e através deste, o fluxo total maximo,

estes dados sdo representados na tabela 22 para o heptano.
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Tabela 22 — Valores de fluxo maximo tedrico do substrato

Raio |Viscosidade| Fluxo Area Area frea Numero [Fluxo total
Amostra (m) (m3 /s) Poro total Poros Poros (mi/s)
(m% | (m? |Total (m?)
A1550 2,0.10°] 40.10" [1,0.10"%1,3.10"] 2,7.10*| 14.10" | 1,1.107 | 1,2.107
"A1450 [1,0.10% 4,010% [64.10"(3,1.10™(2,7.107| 1,8.10% |59.10" | 3,8.107
A1400 [1,0.10% 4010" [6,410™(3,1.10™[2,7.10*| 1,6.10" | 50.10" | 32.107

A Tabela 20 apresenta os resultados experimentais obtidos seguindo os

procedimentos reportados em 3.4.3.

Tabela 23 — Valores de fluxo obtidos utilizando-se n-heptano

Fluxo total
Amostra (ml /s)
A1550 | 3,8.107
A1450 | 3.2.107
A1400 | 1,3.107

Pode ser visto que os valores experimentais sdo inferiores aos valores tedricos

maximos, isto, pois, os valores de fluxo da tabela 19 ndo consideram a tortuosidade e a

intera¢do com as superficies.

Uma segunda forma de analisar a seletividade da membrana é analisar o fluxo

através da mesma. Para evitarem-se problemas decorrentes da tortuosidade da estrutura de

poros, pode-se utilizar o caso em que ndo ha a saida do fluido através da membrana,

podem-se avaliar as diferengas de massa como uma diferenga de fluxos (nfo continuo) no

intervalo de tempo. Os resultados obtidos utilizando-se uma pressdo equivalente a uma

coluna de 1cm de agua ¢é dado na tabela 24.
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Tabela 24 — Relagdo volumétrica de Agua no interior da membrana

Massa iniciall Massa Fluxo Vazio | Fragdo de
AmostraReagente . Avolume (ml) . .,
(2) final (g) (ml/min) |(ml/min.m")/agua (ppm)
nhexano| 2,50 2,82 0,48 024 | 8893249 42
Al1400 '
h heptano| 2,50 2,87 0,54 0,27 | 9980383 376
nhexano| 2,18 2,45 0,41 0,20 | 75036,79 6.66
Al450 .
n heptano| 2,19 2,53 0,50 0,25 91711,63 5,45
n hexano 2,47 2,83 0,55 0,27 100049,1 17 49
Al1550 d
n heptano 2,49 2,88 0,57 0,29 105198,6 16,64

Pode ser visto que a fragdo de agua maxima esperada no filtrado é reduzida. Fragdes

desta magnitude sfo de dificil detec¢fio, devido a problemas de umidade do ar, deste modo,

a analise destas fragdes no filtrado torna-se dificultada. As menores fragdes de agua (maior

seletividade) foram obtidas para o substrato sinterizado a 1400°C e 1450°C, isto pode ser

devido a uma maior 4rea superficial que possibilita uma maior area de deposigdo e,

portanto uma maior dificuldade de penetragio de agua. Apesar do maior fluxo possivel para

a amostra A1550, devido seus poros com dimensdes maiores, a pressdo necessaria para

penetragio de dgua pelos poros torna-se menor (proporcional ao inverso do didmetro),

gerando maiores fra¢des esperadas de agua no filtrado.

Para uma anilise comparativa, pode-se utilizar os dados de Karl-Fischer obtidos

pelo aluno de mestrado Predrag Bankovic [Bankovic, 2004] e apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25 — Resultados de Karl-Fischer para diferentes substratos utilizando-se HMDS

Solvente Substrato Agua (ppm)
Y6010 150
Y6007
_ 130
n hexano (Primatex)
Y6007N 160
Papel Filtro 160
Y6010 150
Y6007
. 130
nheptano | (Primatex)
Y 6007N 160
Papel Filiro 160

Pode ser visto que para todos os substratos, a fragdo de agua no filtrato é semelhante
entre si, contudo, € muito maior que os resultados tedricos. Pelos resultados de separagio
de agua do proprio solvente, pode ser visto que a variagio da fragdo de agua (trago) antes e
apos a filtragdo € pequena. Uma forma de explicar esta discrepancia € através de absorgéo
de tragos de umidade do ar durante a manipulagio e na propria filtragdo devido a formagéo

de um fluxo gasoso contendo agua.

4.3.4. Avaliacio da pressio maxima suportada pelo filme

Amostras tratadas por plasma foram utilizadas para determinagdo da pressdo
maxima suportada pelo filme depositado.

Para a amostra A1550 obteve-se uma altura de coluna de agua de 143,5 cm o que
representa uma pressio de 1,4 kPa. Para a amostra A1400 uma altura de coluna de agua de
190,5 cm o que representa uma presséo de 1,9 kPa.

Considerando que o didmetro médio de poro da amostra A1400 é menor que o
didmetro médio de poro da amostra A1550, os dados sdo compativeis, contudo, o filtro ndo
rompeu-se catastroficamente, o que pode ter gerado este vazamento de agua ¢ a ineficiéncia

de vedagdo, mas, mesmo neste caso, a pressio minima seria de 1,4 kPa. N&o houve
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necessidade de avaliagdo da amostra A1450 dado a semelhanga de tamanho de poro,
absorgdo de dgua (Cobb), e porosidade com a amostra A1400.

Sendo o mecanismo de seletividade baseado em dngulo de contato/trabalho de
adesfio decorrente da natureza polar ou apolar das espécies, a pressdo maxima que o filme
resistiria pode ser escrita como a equagdo de Laplace:

_—4ycosd -430.107 -1
D 2.107°

P

= 60000Pa = 8,7 psi = 0,5%atm

Esta pressdo seria o equivalente a uma coluna de agua de aproximadamente 6

metros, o que é impraticavel.
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5. Conclusoes

Mostrou-se que a estabilidade da dispersdo e, portanto, sua aplicagdo, depende de
caracteristicas do polimero disperso para geragio de poros, como a sua natureza, o tamanho
das particulas, sua densidade, e comportamento em relagio ao desenvolvimento de cargas
superficiais. O modelo tebrico proposto para avaliagdo da viscosidade de sistemas
carregados adequou-se bem para uma faixa de concentragio mais baixa, no caso estudado,
ndo sendo estudado para outros sistemas.

O método de obtengdo de substratos porosos, utilizando-se particulas orginicas para
formagio de poros gera uma estrutura de poros bem definida e organizada, apresentando-se
eficiente mesmo a elevadas temperaturas de sinterizagdo, sem a necessidade de controle
rigido de temperaturas e taxas de aquecimento. As membranas obtidas através da
modificagio superficial destes substratos mostraram elevada hidrofobicidade constatada
através de medidas de angulo de contato e Cobb. O filme depositado apresentou espessura
em torno de 20A, homogeneidade e reprodutibilidade. O fluxo de hidrocarbonetos através
estas membranas foi relativamente baixo se comparado com o fluxo maximo tedrico a
baixas pressdes, contudo, possibilitando uma baixa fragio de agua no filtrado, o incremento
de filtragio & vicuo nestes casos ¢ indesejavel, pois os poros da 4rea lateral das pastilhas
cerdmicas geram a passagem de gis atmosférico, contaminando o filtrado com 4gua. A

pressio suportada pelo filme ¢ aceitavel, possibilitando o uso de pressdo para melhoria do

fluxo.
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6. Sugestio para Trabalhos Futuros

Pode ser feito um estudo reoldgico comparando o modelo encontrado com sistemas
diferentes, e mais simples, contendo apenas uma fase, além de estudo com outras cargas
e/ou de diferentes dimensBes, para determinarem-se as influéncias na estabilidade das
dispersdes.

Pode-se otimizar as membranas obtidas, através de uso de outros reagentes e/ou
otimizagio de condiges de deposigio para cada sistema.

Pode-se avaliar através de métodos analiticos como Karl-Fischer, com controle
rigoroso de umidade, a fragio de agua no filtrado, pois 0 método proposto para estimar a
fragio de 4gua ndo considera o efeito da tortuosidade. Os ensaios de filtragdo podem ser
otimizados utilizando-se um maior nimero de liquidos polares em ordem decrescente de
polaridade até um liquido apolar, para avaliar os possiveis mecanismos de separagio
envolvidos.

Podem-se caracterizar membranas com fragdes de poros (fragdo de orgénicos) em

uma maior faixa, exigindo um controle maior durante a secagem, pré-queima e manuseio.
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