FACULDADE DE TECNOLOGIA DE SAO PAULO - FATEC/SP
CURSO SUPERIOR DE TECNOLOGIA EM MATERIAIS

ANDRE VENTURA PIAGGIO DOS SANTOS

SINTESE DE COMPOSTOS NANOESTRUTURADOS A BASE DE
TITANIA

Sao Paulo
2014



FACULDADE DE TECNOLOGIA DE SAO PAULO - FATEC/SP
CURSO SUPERIOR DE TECNOLOGIA EM MATERIAIS

ANDRE VENTURA PIAGGIO DOS SANTOS

Sintese de compostos nanoestruturados a base de titania

Trabalho de conclusédo de curso
apresentado ao curso de Tecnologia
em Materiais da Faculdade de
Tecnologia de S&o Paulo como
requisito para obtencdo do titulo de

Tecndlogo em Materiais.

Orientador: Prof Dr. Valter Ussui

Sao Paulo
2014



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente aos meus pais, Fernando e Anai e as minhas irmas,
Ligia e Marilia, que desde sempre me incentivaram nos estudos.

Agradeco ao amor da minha vida, Jéssica que nesses ultimos 3 anos e meio
esteve sempre ao meu lado e que continuemos felizes para sempre.

Aos professores que fizeram esta graduacdo possivel, em especial aos
professores Newton Saito, Davinson Mariano e Vanessa Del Cacho, que no ultimo
ano de graduacao deram o primeiro empurrao na énfase.

Ao meu orientador, Valter Ussui e os meus co-orientadores Dolores Lazar e
Valter Kenji que, com muita paciéncia, me ajudaram nas sinteses laboratoriais, nos
relatérios e com incentivos para continuar os meus estudos.

Aos meus amigos fatecanos, em especial ao Jeferson e Alexandre, que me

ajudaram no andar do curso, sendo dentro ou fora da sala de aula.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estruturas cristalinas do rutilo (a) e anatasio (b).........ccccccceeeviiiieiiieiiiinnnns 11
Figura 2 - Autoclave utilizada neste trabalno.............ccccoiiiiiiiiiie 14
Figura 3 - Mecanismo proposto da formag&o dos nanotubos de titania.................... 15
Figura 4 - Modelo proposto de formacao dos nanotubos ...............cevvevviciiinieeeeeeennn, 16
Figura 5 - Diagrama resumido do procedimento experimental ............cccccceeeveeeeeen.n. 17
Figura 6 — Procedimento de homogeneizagao..............coociiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 18

Figura 7 — Procedimento de filtragem (A) e destilacdo azeotropica
Figura 8 - Micrografias MEV dos compostos hanoestruturados de TiO2 preparados
pela destilacdo azeotropica (A) e tratamento hidrotérmico (B)........ccceeeeeevviiiiinnnnns 19

Figura 9 - Micrografia MEV das amostras ceramicas Tm (a) e Th (b) de TiOz apds

sinterizagdo, polimento e atagque tErMICO...........ceeviiiiiiiiiiiie e 21
Figura 10 - Micrografia MET da ceramica de TiOz......cccccvveeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 21
Figura 11 - Micrografia MEV-FEG dos nanotubos de TiOz............cceeeeeevvvivviiiiiinnnns 22
Figura 12 - Micrografia MEV-table top variando a concentracao de TiO2 em 10% (A)
LIS 0L (=) SRS RSPTRP 23

Figura 13 - Difracdo de raios X das amostras de TiOz2, previamente a calcinacao.. 23

Figura 14 - Difracdes de raios X das amostras de TiOz, sinterizadas a 1500°C por

Figura 15 - Difracdes de raios X das amostras variando a sua temperatura de

(o= 1 o] g = Tox= To TR PSSP PPURPPRRRPN 25
Figura 16 - Micrografia MEV do material com adicdo de céria...............cceeevvvvrrrrnnnnne 25
Figura 17 - Micrografia MEV-FEG do material com adi¢do de célcio........................ 26
Figura 18 - Micrografia MEF-FEG da titania dopada com 5% de zirconia................. 26
Figura 19 - Micrografia MEF-FEG da titania dopada com 10% de zircbnia............... 27
Figura 20 — Micrografia MEF-FEG da titnia dopada com 15% de zircOnia.............. 27

Figura 21 - Difragbes de raios X das amostras dopadas com ZrOz a verde.............. 28



Figura 22 - Difragbes de raios X das amostras dopadas com ZrO2 calcinadas a



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Dados cristalograficos das estruturas polimoérficas da titania .................. 10

Tabela 2. Andlise por EDS
Tabela 3. Anélise por BET



Sumario

1= INTRODUGAD ..covieieieiiiiitete ettt ettt ettt ettt st bttt s et s b b e b b e s et e s e b et e sesnsnsnsnsnanss e e 8
O O] ] =] 1 1o L3RR 9
2- REVISAO BIBLIOGRAFICA........oeoeieieieiiieeeteeeeeee ettt ees s s s s st ssssssssssessesessesesesennnnas 10
B R 11 = 101 (o T TP R PRTOPRPPP 10
B A | oo ] 1 (o JH U PO P R PR OPRTPPN 11

B T 6= o o TSSO PRSP PPTOPRTRPROPRRPIN 12
P 6| (ol o J TSP PSR PPTOPRTOPROPRRPIN 12
2.5 - SINtESE NIArOTEIMIICA c..veeeieiiieeieet ettt ettt e sb e sttt sttt e b e s beesaeeeaeeeeeens 13
T el =T o T g o LYY U - o [o RS STPI 14

2.6 = NANOMATEIIAIS ce e oereeeeeiieee ettt et e st e s st e e e s bt e e s s bt e e s snbe e e e esabeeeeesareeesenanenesennens 15
3= MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt seses s sasssasas s s s s st st ssssssssssssesesesesesenens 16
3.1 — REAgENTES € EQUIPAMENTOS .. uuuuueuiuiueiiiiiiieitiiatt e aannnnnnnnsnnnnnnnn 16
3.2 — Procedimento eXPerimental........ccuieieciiiii ittt et e e et e e e e e e e 17
3.2.1 — SINEESE dE THO2u e euteeieeeiieeite ettt ettt sttt et e bt e s bt e sat e st e bt e b e e beenbeesaeeeneeenteereens 18
3.2.2 —Sintese dos nanotubos e adicao dos dopPaNtes ........ccccveeiiiiiiei e 19

A-  RESULTADOS E DISCUSSAD .....cvueieteeeeeieteeeeteteteeeete e ese et sassese st stessssssstsssasesstesensssssessssssesenens 20
4.1 — SINtESE A COMAMICA. . .eiiiieeiieeitee ettt ettt ettt et e sttt e sab e e s bt e e sabeesbeeesabeesabeesnteesaseeenareanas 20
4.2 - Sintese dOS NANOTUDOS ......coiuiiiiiei ettt e e sttt eae e 21
Vi el Ve [ToF: To e [0 1o (o] o T-1 g { Y-SR 25
5= CONCLUSOES......ceiutiieitieiaeitieteie ettt 31
5.1 = SINTESE 0A COMAMIICA. ce.utirieiiiiiieeteeete ettt sttt et e st st san e s bt bt e b e e s meesmeeenneeneens 31
5.2 = Sintese dos NANOTUDOS .........oiiiiiiiiie e 31
CRC Rl Vo ITor- TN [ 1o o] o =L} {13 PSP 31

B REFERENCIAS ..ottt et e et et et et e e e e ee e e e e et et eeeeeeeaeeeeeaense e e e eaeeeeeeeeneeeeeaeeseeseeeneaeas 32



1- INTRODUCAO

A evolucéo tecnolégica hoje em dia esta sendo, em geral, muito rapida, tendo
como um dos focos a melhoria dos materiais.

O metal titanio € um metal abundante e de baixa toxicidade e apresenta um
custo metallirgico muito alto pelo fato de apresentar um elevado grau de
complexidade no seu processo de purificacdo. Para a fabricacéo de titanio metalico,
a principal técnica é o processo Kroll, que utiliza como matéria prima 0os minérios de
titAnio — rutilo, mais puro, - ou - ilmenita, mais impuro, que € submetido a uma
reacdo com gés cloro e coque de petrdleo e clorado num reator de leito fluidizado a
100°C obtendo-se um produto de aspecto esponjoso, impuro, contendo
tetracloreto de titanio (TiCls). ApOs a obtencéo do tetracloreto, 0 mesmo € reduzido
em um processo magnesiotérmico utilizando magnésio metalico, em um reator com
temperatura de 800~850°C, para a obtencéo do titanio puro®. Pode-se exemplificar o

processo com as seguintes reacoes:

2FeTiO3+7Cl2+6 C — 2TiCls + 2 FeCls + 6 CO
2 Mg + TiCla — 2 MgCl2 + Ti

O didéxido de titanio, TiO2, também conhecido como titania, € o 6xido natural do
metal titanio. E um material bem conhecido devido as suas propriedades superficiais
e uma de suas aplicacGes de destaque é como fotocatalisador. Neste campo, pode
ser empregado em pigmento, sensores de gas, tratamento de ar ou agua poluido,
componente de biocidas inorganicos, células fotovoltaicas para producdo de
hidrogénio e energia e outros?.

A reducdo nas dimensdes das particulas de um sdlido, em uma ou mais
ordens de grandeza, pode alterar de forma significativa as propriedades deste solido.
Destacadas propriedades fisicas e mecanicas podem ser desenvolvidas a
partir da elevada fracdo de &tomos que se concentram nos contornos de grdos com
dimensbes nanométricas, podendo ser destacadas a deformacé@o superplastica, o
controle da banda de energia (band gap), baixa condutividade térmica, reducéao da

temperatura de sinterizacdo e o aumento da area de superficie especifica®.



Véarios métodos de sintese tém sido citados na literatura para a producédo de
oxido de titdnio nanoestruturado, por exemplo, técnicas baseadas em Sol-Gel,
sintese por combustédo, precipitacdo de hidroxidos e sintese hidrotérmica, entre
outros.*

Os nanotubos podem ser obtidos a partir do p6 de titAnia com alta
concentracdo de NaOH pelo método hidrotermal®. Os nanotubos vém sendo
estudados e foram encontrados caminhos para serem aplicados, sendo eles,
catalisadores, fotocatélise e bioeletro catalise, baterias de litio, estocadores e
sensores de hidrogénio, células solares e materiais de troca ibnica®.

O titanio pode ser encontrado em duas diferentes estruturas cristalinas, rutilo e
anatasio. A fase anatasio apresenta maior reatividade, sendo mais utilizada na
fotocatélise por ser meta estavel e ser uma fase que é formada em temperaturas
relativamente baixas e que sob aquecimento (acima de 400°C) transforma-se em

rutilo.

1.1- Objetivos

Este trabalho teve como objetivo estudar a sintese dos p6s ceramicos de TiO2
pela coprecipitagcdo de hidroxidos, utilizando a destilacdo azeotrépica e o método
hidrotérmico.

Outro ponto foi estudar a sintese dos nanotubos de TiO2 pelo método
hidrotérmico variando a concentracao de titania e verificar os efeitos de aditivos na
microestrutura da ceramica, sendo eles o 6xido de zircénio, 6xido de cério, CTAB
(cetyltrimethylammonium bromide) um surfactante catiénico usado para sintese de
nanopos e oxido de célcio .

A adicdo de zircbnio visa tirar proveito das caracteristicas deste aditivo para
melhorar as propriedades mecéanicas do nanotubo, o calcio foi adicionado com o
intuito de preparar compoésitos com aplicagbes na area de biomateriais, com a céria
busca-se obter materiais com melhores caracteristicas para aplicagdo em células
fotovoltaicas, enquanto que a adicdo do CTAB procurou-se verificar o efeito de um

surfactante cationico nas caracteristicas dos compostos.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Titanio

O titanio pertence ao grupo IVB na tabela periddica de elementos, seu nimero
atbmico € 22 e seu numero de oxidagdo mais estavel é 4, mas em ambientes
redutores pode também apresentar os estados de oxidacdo 3 ou 2.

Minérios de titdnio de interesse econdmico sdo encontrados na natureza na
forma de oxidos (rutilo - TiOz), associados a outros minérios (ilmenita — TiO2.FeO) e
um pequeno numero de suas variagcdes. A preparacao de 6xido de titanio é feita por
meio da digestdo de ilmenita em &acido sulfarico a quente ou pela cloracdo e
oxidacéo do rutilo’.

O Oxido de titanio, ou titdnia (TiO2), tem 03 polimorfos, o rutilo (tetragonal -
P42/mmm), anatasio (tetragonal - 141/amd) e brookite (ortorrbmbico - Pcab). O rutilo
€ a Unica forma estavel, enquanto o anatasio e a brookite sdo metaestaveis em
todas as temperaturas e se transformam em rutilo, de forma irreversivel, sendo esta
transicdo fortemente dependente do método de sintese do Oxido, da atmosfera,
tamanho de grédos e impurezas®®.

O numero de coordenacdo do titAnio com o oxigénio no rutiio é 6, os
parametros de rede das estruturas do titAnio sdo apresentadas na tabela 1 , e na

figura 1 sdo apresentadas as estruturas cristalinas do rutilo (a) e anatasio (b).

Tabela 1 - Dados cristalograficos das estruturas polimérficas da titania.

Estrutura Parametro de rede (nm)

cristalina Sistema a b c
Rutilo tetragonal 0,4584 - 0,2953
anatasio tetragonal 0,3733 - 0,937
brookite romboédrico 0,5436 0,9166 0,5135
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() (b)

Figura 1 - Estruturas cristalinas do rutilo (a) e anatasio (b).

2.2 - Zircbnio

Ceramicas a base de zircbnia sdo amplamente estudadas por apresentarem
destacadas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, Opticas e quimicas.
Algumas ceramicas de zircOnia estabilizada séo reconhecidas como as de maior
resisténcia e tenacidade a fratura, entre aquelas com uma Unica fasel®, e outras
estdo entre os condutores idnicos mais utilizados!!. O conjunto dessas propriedades
possibilita aplicacbes como meios de moagem, revestimentos em turbinas,
catalisadores, biomateriais, dispositivos eletroquimicos, componentes para células a
combustiveis e outros?®?.

A zircbnia na sua forma pura, no entanto, ndo € indicada para as citadas
aplicacoes, pois sofre transformacdes de fases cristalinas ao ser submetido a ciclos
de aquecimento e resfriamento, que resultam em colapso estrutural da ceramica. A
melhoria das propriedades mecéanicas e da condutividade ibnica esta associada a
incorporacdo de oOxidos de metais, na forma de dopantes. A presenca destes
promove transformacgdes estruturais que acomodam tensbes e permitem a
estabilizacdo, a temperatura ambiente, das fases normalmente estaveis somente em

altas temperaturas?.
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2.3 - Cério

O cério ocorre na natureza junto as outras terras raras em minérios como as
areias monaziticas e € separado por meio de processos quimicos e fisicos como a
precipitacdo fracionada, troca ibnica e extracdo por solventes.. O Cério metalico &
prateado e pertence aos lantanideos (terras raras), assemelha-se ao ferro tanto na
cor quanto no brilho, porém é macio, maleavel e ductil.

Na forma de 6xido, o CeO:2 é utilizado em mantas de lampido, como catalisador
e abrasivo para polimentos de vidros. Como aditivo para a titania, alguns autores
sugerem seu uso para ampliar a faixa de absorcéo da luz solar, normalmente restrita

a regido da luz ultravioleta'41°,

2.4 - Célcio

O célcio é produzido a partir da eletrélise de uma améalgama de mercurio (HgO)
e cal (CaO) pelo quimico britanico Humphry Davy (1778-1829).Posteriormente o
calcio, na forma pura e isolada, foi obtido pela eletrélise ignea do cloreto de célcio
(CaClz) anidro, que € um subproduto do processo Solvay (processo de obtencdo do

carbonato de célcio), fundido:

» céatodo: Ca?*+2e — Ca

» anodo: 2CI- — Clz2 ) + 2e~

Atualmente, ele é obtido pela fusdo da cal com aluminio metalico. O calcio
puro ndo é muito estavel quando exposto ao ambiente, por isso ndo € muito utilizado

sendo mais encontrado na forma de hidroxido, carbonato e 6xido (cal) de calcio.

O calcio pode ser aplicado como eliminador de gases residuais, agente redutor,
desoxigenador, dessulfurizador e descabonizador de ligas metalicas. Os compostos
de célcio séo usados na fabricacdo de uma enorme variedade de produtos que vai

de tintas a fertilizantes.

Em processos industriais como na curticdo de couros e no refino do petréleo,

utiliza-se o oxido de calcio (CaO), sendo preparado pela decomposicéo térmica do
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carbonato de calcio (CaCO3). Uma vez hidratado, o CaO forma a cal hidratada, cuja
suspensao em agua é muito usada como uma tinta branca de baixo custo para

pintar paredes e meio-fio de ruas.

2.5 - Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica é uma técnica de cristalizacdo de substancias pelo
aguecimento de solucbes aquosas em altas pressdes, também denominada como
meétodo de sintese quimica em solucédo e tem por objetivo a obtencdo de pos de alta
pureza, cristalinidade e dimensfes micro ou hanomeétricas.

Os meios reacionais para realizacdo da sintese sdo o solvente, o reagente
dissolvido e o mineralizante. O solvente € o meio no qual a reacéo ira acontecer,
eles podem ser agua, HCI, HBr,NHs, entre outros. O reagente dissolvido é o material
a ser estudado, podendo ele ser oxidos, hidroxidos, sais, 4cidos ou bases. E por fim
existem 0s agentes mineralizantes, que sao aditivos organicos ou inorganicos com
funcdo de controlar o pH da reacéo (podendo alcalinos ou sais de carater acidos) e
também é utilizado para aumentar a taxa de solubilidade dos reagentes dissolvidos.

No caso desse trabalho, foi utiizado uma base forte como mineralizante
(NaOH) e com o aumento do pH do meio reacional, ocorre um aumento na taxa de
cristalizacdo. O OH é um agente mineralizador poderoso, promovendo a dissolucdo
dos reagentes, colocando-os e os mantendo em solucdo (aumenta a concentragao),
propiciando a supersaturacao, condicdo necessaria para a sintese hidrotérmica.

A sintese hidrotérmica apresentam vantagens, sendo elas:

v/ uma técnica que utiliza baixas temperaturas de producao (100~400°C);

v/ apresenta alto grau de homogeneidade quimica, com alto rendimento de

produto sendo ele de alta pureza;

v’ tamanho de particula bem controlado (particulas nanométricas até

micrométricas);
v/ técnica que apresenta reagentes de baixo custo.
Porém apresentam também desvantagens:

v' necessita de autoclaves para ocorrer a reagao;
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v' ndo pode ser empregada para todos os 6xidos. 1617

2.5.1 — Reator pressurizado

E um equipamento construido em aco inoxidavel e equipado com valvulas de
seguranca. Revestimento interno de material ndo reativo, como o teflon. Por ser um
equipamento que esta sujeito a temperaturas e pressoes altas por periodos longos,

deve apresentar uma resisténcia mecéanica elevada.

Sua vedacdo deve apresentar um bom desempenho para manter as
temperaturas e pressdes constantes para as reagdes acontecerem. Assim como, 0
material interno da autoclave deve apresentar resisténcia a ataques de acidos, base

e oxidos.

Figura 2 - Autoclave utilizada neste trabalho



15

2.6 — Nanomateriais

Podem ser considerados nanomateriais qualquer tipo de material que tenha
pelo menos uma de suas dimensfes fisicas menores que 100nm. Os materiais
nanoestruturados tém sido alvo de um grande numero de trabalhos de pesquisa,
pois a reducado nas dimensdes das particulas de um sélido, em uma ou mais ordens
de grandeza, pode alterar de forma significativa as propriedades deste sélido*8.

Destacadas propriedades fisicas e mecanicas que podem ser destacadas a
partir da elevada fracdo de &tomos que se concentram nos contornos de graos com

dimensdes nanométricas.

Debwvdration
Process

Ti " ™ N3.0H
U/ \0
TilD: nanotubes
l} Alkali
ireatment n
Ti
D/)\/ Nanosheets

L))

folding
U Washing process Decrease in
T : - bond distance
e \'-..f.fﬁ\""ucl _ i S
0 , ©C>[TiOH = Ti-OH (nanosheet) or °! |

hydrogen bonds
H-OH

Figura 3 - Mecanismo proposto da formacao dos nanotubos de titania.

Com a utilizacdo da sintese hidrotérmica, foi proposto por Wong et al, um
mecanismo de formacéo dos nanotubos de titdnia. Tal mecanismo envolve a quebra
da ligacdo Ti-O pelo hidréxido de sodio e a troca do oxigénio pelo sédio para
formacao do titanato de sodio, na qual é necessaria uma etapa de lavagem &cida
(acido cloridico), que “ataca” o titanato, quebrando a ligagdo do sddio, formando
hidroxido de titanio, demonstrado na figura 3.1°

Por fim a formacdo dos nanotubos € realizada a partir de um rearranjo da
estrutura do material, formando fragmentos planares flexiveis de titania (-Ti-O-Ti-O-)
que se enrolam sobre si mesmos, formando a estrutura nanométrica?®, como é

demonstrado na figura 4.
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Figura 4 — Modelo proposto de formacéo dos nanotubos.

3- MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi separado em duas partes. A primeira parte foi dedicada a
sintese da ceramica para verificacdo do melhor método para obtencdo dos péds
ceramicos de TiO2.

A segunda parte foi dedicada a preparacdo de nanotubos por meio da sintese
hidrotérmica com a variacdo da concentracdo de titania e a utilizacdo de dopantes

para verificar o seu efeito na formacgao/estrutura dos nanotubos.

3.1 — Reagentes e equipamentos

As matérias primas dos processos de sintese foram solugbes aquosas de
cloreto de titAnio preparadas no laboratério de Insumos Ceramicos do CCTM, a
partir de 6xido de titAnio comercial, ja preparadas anteriormente.

Como reagentes, foram utilizados hidroxido de sodio P.A. (Merck), 6xido de
titanio P.A. (Casa bem-te-vi), Oxido de cério <5um 99,9% (Aldrich) e &agua
deionizada e 6xido de calcio.

Para caracterizacdo da ceramica foram utilizados o Microscopio Eletronico de
Varredura MEV-tabletop com EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy), usado
para caracterizagdo quimica do material (Hitachi TM 3000), um MEV-FEG (Jeol
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JSM-6701F), um Microscopio Eletrénico de Transmissdo (Jeol JEM-2100) e
difratbmetro de Raios-X (Rigaku DMAX3000).

3.2 — Procedimento experimental

solucéo de
cloreto de
titAnio

solucéo de
NH40H

Precipitacéo

Y

filtracAo/lavagens -

agua
v

filtrac@o/lavagens -

etanol

(A)

Y

destilacdo azeotropica

'

secagem

'

calcinacéo

v

moagem

comformacéo

v

sinterizacédo

'

ceramicas de
TiO»

(B)

Y

Tratamento hidrotérmico

filtracdo/lavagens

secagem

comformacéo

sinterizacédo

ceramicas de
TiO»

Figura 5 — Diagrama resumido do procedimento experimental.
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3.2.1 - Sintese de TiO2

Agitador

(D M1 |
=
Bomba de ==
ar = |l
. . T, % s
comprimido — )
= ==

Figura 6 — Procedimento de homogeneizacao

Primeiramente, o tetracloreto de titanio foi misturado ,com auxilio de uma
mangueira, ao hidroxido de aménio, com agitacdo constante e injecdo de ar
comprimido.

Apés dez minutos de homogeneizacao, a mistura foi filtrada e lavada como
demonstrada na figura 7A. Essa lavagem é feita pela adicdo de agua a amostra
depositada no papel de filtro. Depois de feito o teste de cloreto com nitrato de prata,
sao feitas mais duas lavagens, uma com etanol e por fim com butanol.

O material depositado no papel de filtro é separado em um béquer e deixado

de repouso em butanol por 12 horas.
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véacuo
mangueira
kitassato
liquido
separado

A
Figura 7 — Procedimento de filtragem (A) e destilagdo azeotrépica

O material é levado para a destilacdo azeotrépica que consiste em uma fonte
de calor direta ao material, para secagem do mesmo. Apdos seco, material é levado
para o almofariz de agata para desaglomeracdo. E por fim é levado para
calcinagéo/sinterizagao

Para a preparagcdo dos pos ceramicos de TiO2 pelo método hidrotérmico a
diferenca € que apods as lavagens, o material € levado para a autoclave, por 24
horas a 120°C. E feita uma filtracdo simples, secagem em estufa a 80°C por 24

horas. E por fim é feita sua conformacado, € sinterizado a 1500°C por 1 hora e

enviado para caracterizacao.

3.2.2 — Sintese dos nanotubos e adi¢cdo dos dopantes

O procedimento adotado para a sintese dos nanotubos foi a sintese
hidrotérmica por se tratar de um método convencional para a obtencdo de nanopos
e pela facilidade da utilizacdo do reator.

Tal sintese consistiu em adicionar os reagentes no recipiente de teflon na
proporcdo de 7.2g de TiO2, 100mL de agua e 40g de NaOH. Foram feitos
experimentos variando em 50 e 10% em massa de titania.

Na adicdo dos dopantes, foi colocado 10% em massa de Oxido de calcio e
oxido de cério, em relacao a titania. E por fim, foram feitos experimentos variando a

massa da zirconia em 5, 10 e 15% em massa em relagao a titania.
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Apés a mistura dos reagentes, eles foram deixados no reator a 150°C por 24
horas. Em seguida foram secados em estufa a 70°C e desaglomerados em almofariz

de agata. Por fim foram mandados para caracterizacao.

4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Sintese da ceramica

Na figura 8 sédo apresentadas micrografias das ceramicas obtidas pela
destilacdo azeotrépica (A) e hidrotérmica (B) e que na destilagdo, a ceramica
apresenta particulas de dimensées reduzidas e aglomeradas de aproximadamente
lum, enquanto que pelo processo hidrotérmico apresenta-se em fragmentos

ceramicos, com aproximadamente 5um.

AccV  Spot Maagn Det WD )»—{ b pm N
200kv 3.0 5000x SE 136 M

Figura 8 - Micrografias MEV dos compostos nanoestruturados de TiO2 preparados

pela destilacdo azeotropica (A) e tratamento hidrotérmico (B)

Na figura 9, as amostras ceramicas foram sinterizadas a 1500°C por 1 hora,
cortadas com disco adiamantado, polidas e submetidas a ataque térmico de 1450°C
por 30 minutos. Observa-se que em ambos 0s casos houve crescimento de gréo,
tendo dimensdes de aproximadamente 50um.

Outro ponto a ser levado em conta é a porosidade residual do material. Na

amostra Th (hidrotérmico), a quantidade de poros aparenta ser maior, sendo eles
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intergranulares e a amostra Tm (azeotrdpica) apresenta poros nos contornos de

graos.

Spot Magn Det WD }—{ 100 pm
4.0 260x SE 113 ATH

Spot Magn Det WD 100 pm
0 250x SE 10.0 ATM

Figura 9 - Micrografia MEV das amostras ceramicas Tm (a) e Th (b) de TiO2 apds

sinterizacdo, polimento e ataque térmico.

4.2 - Sintese dos nanotubos

Na figura 10 é apresentada a micrografia por microscopia eletrbnica de
transmissdo do nanotubo, demonstrando que houve formacdo das nanoestruturas.
Assim como foi proposto no mecanismo de formacao da figura 4, o nanotubo é

formado por camadas e que se trata de um material oco.

Figura 10 - Micrografia MET da ceramica de TiO;
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A micrografia MEV-FEG demonstra a formacdo das nanoestruturas de titania e
que sua distribuicdo é aleatéria, apresentando didametro de aproximadamente 20nm

com comprimento elevado, sendo uma ceramica com elevada razéo de aspecto.

100 nm

Figura 11 - Micrografia MEV-FEG dos nanotubos de TiO>

A analise por BET demonstra o0 aumento de aproximadamente dez vezes na
sua area superficial, o que indica a formac&o de uma estrutura muito menor quando
comparada a estrutura da titdnia comercial.

Pode-se verificar com a andlise por EDS do microscépio, que a ceramica
apresenta uma quantidade consideravel de sédio, constatando que ha resquicios do

mesmo no material.

Tabela 2. Andlise por EDS

Elemento Ti O Na
Quantidade (wt%) | 47.17 | 44.59 | 8.25

Tabela 3. Andlise por BET

Amostra Area de superficie especifica (m2g™)

TiO2 comercial 24,9
Nano TiO- 257,2
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Pode ser verificado que quando o material é submetido a uma diferenca de
concentracdo de 6xido de titanio de 10% e 50% em massa, o resultado obtido na

ceramica é uma estrutura aglomerada e envolvida em algum tipo de pelicula.

M., kT ) .

TNT 100002 AL D9.1 x2.0k  30um

30um

TNT 500002 AL D9.1 x2.0k

Figura 12 - Micrografia MEV-table top variando a concentracdo de TiO, em 10% (A) e 50%
(B)

Intensidade (Unidade arbitraria)

Th
MJ Tm
| 1 1 | | Rutilo
I I rn Anatasio
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 20 40 60 80 100 120

20 (graus)

Figura 13 - DifracGes de raio X das amostras de TiO,, previamente a calcinacédo
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Para a analise de difracdo de raio X, observa-se que, quando apenas
calcinadas (figura 13) a fase anatasio predomina em ambas as amostras e que na
Tm apresentam picos da fase rutilo, enquanto que esta fase ndo é encontrada em
guantidades significativas na amostra Th.

As amostras quando submetidas a sinterizagéo (figura 14), pode-se observar
que houve mudanca de fase. A fase rutilo é predominante em ambas as amostras e
gue na amostra Tm ndo apresenta a fase anatasio e na Th podem-se observar

resquicios da mesma.

Intensidade (unidades arbitrarias)

Wik A l ok pid VA Y ML A J Tm
L I I Rutilo
I I ol Anatasio
L I L I L I L I L I L
0 20 40 60 80 100 120
20(graus)

Figura 14 - Difra¢gfes de raio X das amostras de TiO., sinterizadas a 1500°C por 1 h

As ceramicas foram calcinadas em trés temperaturas diferentes para verificar a
influéncia da temperatura no material e foram obtidos os perfis das difracdes
apresentadas na figura 15, e foram comparados com as fichas da ICDD
(International Centre for Diffraction Data). Observa-se que h& presenca de formagéo

de titanato de sédio e maiores resquicios das fases monoclinica e tetragonal.
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Intensidade (unidades arbitrarias)

|11 | > elinic
M enoclinico

| [ | Tetragonal
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10 20 30 40 50 80 70 20 90 100
26 (graus)

Figura 15 - Difrag0es de raios-X dos nanotubos variando a sua temperatura de calcinagéo.

4.3 — Adicédo dos dopantes

A céria foi adicionada a titania e pode ser observado na figura 16 que ha
formacdo de nanoestruturas na forma de agulhas, porém elas estdo aglomeradas

em algum tipo de rede, que as mantém juntas.

TNT Ce01 N 50 um TNT CeO1 N 10 um

Figura 16 - Micrografia MEV do material com adi¢do de céria
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Na figura 17 sé@o apresentadas micrografias MEV-FEG da titania quando
dopada com calcio e verifica-se que nao houve a formacao de nanoestruturas e sim

a formacéao de particulas prisméaticas e homogéneas.

X15000 WD 20mm 1pm

Figura 17 - Micrografia MEV-FEG do material com adi¢cdo de célcio

A zircOnia foi adicionada em trés diferentes porcentagens em mol na titania,
sendo elas 5, 10 e 15%. Na figura 18 pode ser verificado que houve a formacéo de
uma nanoestrutura na forma de tubos, porém ha formacédo de um outro tipo de

estrutura no formato planar.

14

v ~ aY At
TNT-ZrO2 5 SEI 50KV X50,000 WD6Omm  100nm

TNT-ZrO2 5 SEI 50kV  X50,000 WD60mm 100nm

Figura 18 — Micrografia MEF-FEG da titania dopada com 5% de zirconia

Com a adicdo de 10% de zircbnia ha um aumento nas estruturas planares
enquanto que os nanotubos ja ndo aparecem com tanta abundancia, como por ser
visto na figura 19.
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IPEN-TNT-ZRO? SEI 50kv  X20,000 WD 3.0mm Tum IPEN-TNT-ZRO? SE 50kvV  X15,000 WD 3.0mm Tum

Figura 19 — Micrografia MEF-FEG da titania dopada com 10% de zirconia

Na figura 20 pode ser verificado que com a adicdo de 15% de zircbnia 0s
nanotubos ja ndo aparecem e ao aumentar a intensidade do feixe de elétrons,
verifica-se que ndo h& presenca de paredes nas estruturas planares, demonstrando

gue realmente ndo sdo nanotubos.

IPEN - NBONE SEI 1.0kv  X100,000 WD 2.0mm 100nm IPEN - NBONE SEI 15.0kv X150,000 WD 3.4mm  100nm

Figura 20 — Micrografia MEF-FEG da titania dopada com 15% de zirconia
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Na figura 21 é apresentada a difracdo de raio X das amostras dopadas com
ZrO2, apresentando poucos picos sendo ela praticamente amorfa, dando a ideia de
uma estrutura nanocristalina, isso deve-se ao caso da amostra apresentar
nanotubos e os nanotubos mesmo tendo uma preferéncia cristalina para o seu

crescimento, eles acabam crescendo em diferentes dire¢des.

A TNT Zr 15

TNT Zr 10

TNT Zr 5

W TNT puro

| [ Il H,Ti,O,
| 11 I ZrO2 monocl.
I | ZrO2 tetrag.
[ 11 | | ZrO2 cubico
R N P T R S T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Intensidade (unidades arbitrarias)

Figura 21 — Difracdes de raios-X das amostras dopadas com ZrO, a verde.

Os nanotubos dopados com zirconia foram calcinados em trés temperaturas,
400, 600 e 800°C. A figura 22 demonstra a ceramica com zirconia quando
submetidos a uma temperatura de calcinacdo de 400°C e que ndo ha mudanca
drastica quando comparados a figura 21, podendo ser observado picos compativeis

com o titanato de sodio.
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TNT Zr - 15

TNT Zr - 10

TNT Zr -5

WW«‘W " PHro

Il I nol Na,Ti,0

I 1l I 6 .13
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L | | Tetragonal

Cubic
" 1

Intensidade (unidades arbitrarias)

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
20 (graus)

Figura 22 — Difra¢des de raios-X das amostras dopadas com ZrO; calcinadas a 400°C.

A ceramica quando calcinada a 600°C ja apresenta uma cristalinidade maior
na sua fase pura, porém com a adicao de zircénia ela ainda apresenta picos largos e

com baixa intensidades.
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Mt st Stmamin . TNT 2110

TNT Zr-05
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Intensidade (unidades arbitrarias)

[ H,Ti,0
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N I B | Na,Ti,0

2 6 13

| | | Zro, Tetragonal

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

20 (graus)

Figura 23 — Difra¢cBes de raios-X das amostras dopadas com ZrO; calcinadas a 600°C.

Os nanotubos quando calcinados a 800°C os graficos ja apresentam uma
cristalinidade maior com picos intensos e mais estreitos, indicando que houve o

crescimento dos graos e sendo 0s picos principais o titanato de sadio.

w
8
\§ \‘
o TNT Zr-15
&
(%]
% } TNT Zr-10
|
c
2 TNT Zr-05
()
°
]
B MWNMMNT puro
c
g N HTiO,
- N I 1 Na,Ti,0,,
| | | ZrO, Tetragonal
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (graus)

Figura 24 — Difra¢des de raios-X das amostras dopadas com ZrO; calcinadas a 800°C.
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5- CONCLUSOES

5.1 - Sintese da ceramica

A utilizacdo do método hidrotérmico demonstrou ser mais eficaz quanto a
preparacao das nanoestruturas por apresentar uma estrutura mais homogénea e por

ser um método mais simples de ser executado.

5.2 — Sintese dos nanotubos

Os resultados da caracterizacdo de area superficial e estrutura cristalina
mostraram que o material original sofreu um rearranjo estrutural. A observagédo da
microestrutura do TNT por MEV-FEG e MET mostram que os tubos sdo ocos e
fechados nas extremidades. E que com a mudanca da concentracdo de titania
houve a aglomeracéo do material sem a formacéao dos nanotubos.

A presenca de sodio nos nanotubos foi detectada pela técnica de EDS, de

acordo com resultados publicados em literaturas recentes?..

5.3 — Adicao dos dopantes

Os resultados mostraram que a adicdo dos dopantes calcio, zircbnio e cério
provocaram mudancas estruturais drasticas.

Com a adicdo da zircbnia verificou-se que a microestrutura sofre um rearranjo e
gue houve a formacdo de componentes com formato planar e que a analise dos
difratogramas mostram que com o0 aumento da temperatura de calcinacdo, 0s
nanotubos de titanio apresentam degradagc&do progressiva em sua estrutura a partir
dos 400 °C. J& os compostos contendo titanio resistem até 600°C e que a 800°C o
material foi completamente degradado. A analise de difracdo de raios X também
mostrou que a degradacao dos titanatos resultam na formacéo de titanato de sodio. .

A adicdo de céria teve efeito na mudanga da nanoestrutura, tornando-as
agulhas em aglomerados fechados e na a adi¢do de calcio conduziu a formagéo de
compostos ndo nanoestruturados de titanato de célcio na forma de barras

retangulares
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