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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento e caracterizagdo de superficies nanorecobertas a base de
TiO, e Ni
Autor: Tuane Porto da Silva

Orientador: Prof. Dr. Neftali Lenin Villareal Carrefio

Atualmente os nanocompdsitos tém sido o foco principal de diversas areas de
pesquisa. Principalmente devido ao fato de que novas e incomuns propriedades fisicas
€ quimicas, ausentes no mesmo material em tamanho macro e microscopico, sao
observadas nessa nova escala. Este trabalho é voltado a obtengao de nanocompadsitos
a base de TiO; e Ni, os quais foram sintetizados e caracterizados. O procedimento de
preparagao de nanocompositos a base de “Halloysite Nanoclay” nanorecoberta com
TiO2 e Ni, utilizando o método dos Precursores Poliméricos € apresentado. Através
dessa sintese, foram obtidas particulas de tamanho médio variando entre 7 € 35 nm. Os
produtos obtidos foram caracterizados por Granulometria, Fisissorcdo de N, a 77 K
(BET), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Difragdo de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). Os
resultados alcancados permitiram concluir que o método foi eficiente e adequado para
obter nanocompdsitos cerdmicos funcionalizados a base de TiO./Ni na superficie da
argila. Esta funcionalizagcdo pode ser fortemente influenciada em funcdo da
concentracido do sal metalico no precursor polimérico, e pela temperatura de calcinagao,
observando a formacdo de uma solucao sélida preferencialmente na presenca da fase
rutila de TiOo.

Palavras-chave: nanocompdsitos, nanorecobrimento, dioxido de titanio, niquel.
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ABSTRACT

Title: Development and characterization of surfaces nanocoating the basis for TiO;
and Ni
Author: Tuane Porto da Silva

Academic Advisor: Prof. Dr. Neftali Lenin Villareal Carrefio

Currently the nanocomposites have been the main focus of several areas of
research. Mainly due to new and unusual physical and chemical properties, absent in the
same material in macro and microscopic size, are observed in this new scale. This work
is aimed to obtain nanocomposites based on TiO, and Ni, which were synthesized and
characterized. The procedure for preparation of nanocomposites based on "Halloysite
Nanoclay" nanocoating with TiO, and Ni, using the polymeric precursor method is
presented. Through this synthesis, were obtained for particle size ranging between 7 and
35 nm. The products were characterized by size, physisorption of N, at 77 K (BET),
energy dispersive X-ray (EDX), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM) . The results indicated that the
method was efficient and appropriate for ceramic nanocomposites based on
functionalized TiO2/Ni on the surface of the clay. This functionalization may be strongly
influenced depending on the concentration of metal salt in the precursor polymer, and
the temperature of calcination, observing the formation of a solid solution preferably in

the presence of rutile phase of TiO,.

Keywords: nanocomposites, nanocoating, titanium dioxide, nickel.
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1. Introducéo

O estudo de materiais cujos tamanhos das particulas que os constituem
encontram-se na faixa dos nanOmetros (chamados de nanomateriais), ganhou
importancia significativa no final do século XX, levando ao aparecimento e consolidagao
de toda uma area do conhecimento, hoje reconhecida como "Nanociéncia e
Nanotecnologia",! devido as possibilidades de melhoria das diversas propriedades que
0s materiais nanoestruturados podem ter em comparagcdo aos materiais obtidos pelos
processos convencionais. Materiais nanoestruturados podem ser definidos como
sistemas que apresentam pelo menos uma das suas dimensdes inferior a 100 nm.?

Atualmente o estudo da producdo e caracterizacdo de materiais
nanoestruturados tem sido um dos temas mais atraentes da pesquisa fundamental e
tecnolc')gica.3 As propriedades dos materiais, da maneira pela qual as conhecemos, séo
fortemente dependentes do tamanho das particulas dos mesmos. Em outras palavras,
todas as propriedades dos materiais (Opticas, elétricas, magnéticas, de transporte,
cataliticas etc.), da forma pela qual as conhecemos, manifestam-se a partir de um
determinado tamanho.*

Este trabalho apresenta a sintese de um nanocompdsito produzido através de
um revestimento feito com nanomateriais, esse revestimento € simplesmente o ato de
cobrir um material com uma ou mais camadas em escala de nanémetros, chamado,
entdo, de nanorecobrimento. Quando ocorre um processo de recobrimento, formando
uma camada relativamente espessa ao redor de uma matriz, a estrutura obtida é
geralmente denominada “core-shell” (nucleo-casca). Isto porque o material depositado
forma uma casca sobre o suporte, que atua como nucleo. Estruturas do tipo core-shell
sao um recente avanco dentro do campo da nanociéncia. A combinacdo de dois
materiais, um agindo como matriz e outro como capsula resulta em estruturas com
interessantes propriedades fisicas e quimicas, diferentes daquelas encontradas apenas
na matriz. Desta forma materiais nanorecobertos se tornam atrativos do ponto de vista
cientifico e tecnologico.” ®

Um nanocompdsito € compreendido de uma combinacdo de duas ou mais
substancias em escala nanomeétrica, produzindo desse modo um material que

geralmente realga suas propriedades especificas, devido a combinagdo de suas



propriedades e/ou a estruturagdo de seus componentes.® Algumas das aplicagdes
desses nanocompdsitos seria na modificagao de superficies e aplicagdes tecnoldgicas,
tais como cataliticas, como no caso das reacdes de reforma do metano e do gas
natural, pois essas reagdes sdo de elevado interesse para obtengao de novas fontes
de energia alternativas (gas de sinteses).’

Varios métodos de sintese quimica podem ser utilizados para a fabricagcao

1,39 condensacao a gas inerte,’® evaporagao

desses nanocompdsitos, tais como: sol-ge
por plasma,'" pirdlise spray ultrasénico,'? técnicas hidrotérmicas,'® deposi¢do quimica a
vapor' e processo aerosol.”>'® Neste trabalho é apresentada a sintese de
nanocompositos de TiO2/Ni recobrindo a base de uma matriz cerdmica (Halloysite
Nanoclay), preparada pelo método dos precursores poliméricos, baseado na patente de

Pechini.”

1.1. Objetivo geral
O objetivo deste trabalho € desenvolver e caracterizar nanocompdsitos a base
de dioxido de titanio e niquel suportados homogeneamente na superficie de uma matriz

de argila “Halloysite Nanoclay” utilizando o método dos precursores poliméricos.

1.2. Objetivos especificos
e Sintetizar o material a base de argila Halloysite pelo método Pechini;
e Caracterizar o material ceramico;
e Modelar superficies ativas a base de TiO, e Ni, por intermédio da
concentragéo e espessura da camada suportada na base de argila;
e Determinar os paradmetros que influenciam as modificacbes das

nanoparticulas de TiO, e Ni depositadas;



2. Reviséo da literatura
Neste capitulo € apresentada uma revisdo da literatura, que compreende as
definicbes e as principais técnicas de sintese e caracterizacdo de materiais

nanoestruturados, importantes para a realizacido deste trabalho.

2.1. Materiais nanoestruturados

Materiais nanoestruturados sdo definidos como materiais policristalinos de fase
simples ou multifasicos, com tamanho de grdo na ordem de nandmetros (10° m) — nm
(tipicamente menores que 100 nm) e constituidos principalmente de cristalitos.®
Segundo Gleiter,’” um material nanoestruturado & aquele que apresenta uma
microestrutura com um tamanho caracteristico (em pelo menos uma diregdo) na ordem
de poucos nandmetros, tipicamente de 1 — 10 nm.

Devido a estas dimensbes extremamente pequenas, o0s materiais
nanoestruturados sao estruturalmente caracterizados por uma grande fragao
volumétrica de contornos de grédos ou interfaces, as quais podem alterar
significativamente uma variedade de propriedades fisicas e quimicas quando
comparados aos materiais cristalinos convencionais. Estas variacdes nas propriedades
resultam do tamanho reduzido, forma dos cristalitos, baixa densidade e/ou nimero de
coordenacgao nas interfaces entre os elementos estruturais.

Os materiais nanoestruturados podem exibir aumento de resisténcia e/ou
dureza, melhores ductilidade e/ou tenacidade, médulo de elasticidade reduzido, melhor
difusividade, maior calor especifico e propriedades magnéticas superiores. No entanto,
pelo fato dos materiais nanoestruturados serem metaestaveis, suas estruturas e
propriedades dependem do modo de preparagao e variagao do tempo — temperatura.

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias.

a) A primeira categoria compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos. Este tipo de
estrutura pode ser obtido por varias técnicas, tais como deposi¢ao quimica ou fisica de
vapor, condensacao de gas inerte, precipitagdo de vapor, liquido supersaturado ou

solido.



b) A segunda categoria compreende materiais em que a microestrutura é
limitada por uma regido superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por
exemplo, “nanoclusters” de grafite recobertos com uma camada de particulas de
cobalto.?’ 2! Pode-se obter este tipo de estrutura por técnicas como deposicdo quimica
ou fisica de vapor e irradiagdo laser. Sendo este Ultimo o procedimento mais
largamente aplicado para modificar a composicao e/ou a estrutura atbmica da superficie
de um solido em escala nanométrica.

c) A terceira categoria consiste de sélidos volumétricos com microestrutura na
escala de nandmetros. A liga TisSiz € um exemplo deste tipo de material. Existem varias
técnicas para se obter este tipo de estrutura desde a mistura mecanica (moagem) até a
deposigao quimica ou fisica de vapor. Segundo Gleiter," os varios tipos de materiais
nanoestruturados podem ser classificados de acordo com sua composi¢cdo quimica e a
forma dimensional dos cristalitos (elemento estrutural). A Figura 1 ilustra

esquematicamente esta classificagcdo dos materiais nanoestruturados.
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Figura 1: Classificagcdo dos materiais nanoestruturados de acordo com a composi¢ao

quimica e a forma dimensional.®



2.2. Diferentes métodos de sintese de materiais nanoestruturados

2.2.1. Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos, baseado na patente de Pechini'’, (Fig.
2), consite na formagao de quelatos entre os cations metalicos (dissolvidos em solugao
aquosa) com acidos carboxilicos (geralmente acido citrico, AC) e posterior
polimerizagao através de uma reagao de poliesterifcagcdo com polialcoois (etilenoglicol,
EG) visando a uma distribuicdo melhor dos cations (aleatoriamente) a nivel atdmico na
estrutura polimérica. Para isso, € formada uma solugdo contendo o AC, EG e a
quantidade estequiométrica do metal ou metais desejados. A agitagcdo e o aquecimento
a temperaturas moderadas (100 a 200 °C) causam reag¢des de condensagdo, com
formagdo de moléculas de ésteres e de agua. Durante o aquecimento a estas
temperaturas ocorre a poliesterificagdo (que € decorrente da adicdo de EG) e a maior
parte do excesso de agua é retirada, resultando numa resina polimérica, soluvel em
agua. A seguir, o poliéster é calcinado numa temperatura de 300 °C para remogao do

t*? realizou estudos

excesso de material organico na forma de CO, e agua. Zanet
variando-se a relagao acido citrico/etilenoglicol, e concluiu que ocorre apenas uma
variagao nas temperaturas de eliminagdo do material organico, sendo que outras
reagdes ndo sdo observadas. MaclLachlan e colaboradores,”® descrevem um
interessante método de processamento de nanocompdsitos usando precursores
poliméricos, através do qual foi possivel o controle das propriedades magnéticas,
direcionando-se a pirdlise do material e obtendo-se particulas nanométricas de Fe
dispersas em uma matriz cerdmica amorfa formada por Si, C e Ni.

Assim, este apresenta algumas vantagens como a homogeneidade quimica
dos multicomponentes, controle direto e preciso da estequiometria de sistemas
complexos em temperaturas relativamente baixas, pés ceramicos com particulas muito
finas e simplicidade de processamento. Contudo, apresenta também como
desvantagens a elevada quantidade de matéria orgéanica, que gera uma grande perda

de massa.?*
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Figura 2: Reagdes envolvidas no método Pechini.®®

2.2.2. Método Sol-Gel

O termo “sol” é definido como uma dispersao de particulas coloidais em um
liquido (dimensdes entre 1-100 nm), enquanto que o termo gel é definido como um
sistema formado por uma rede rigida de particulas coloidais ou de cadeias
poliméricas.?®3° Os geéis, apds secagem, podem ser em alguns casos os produtos finais
ou podem ser submetidos a calcinacido e/ou sinterizacdo a temperaturas relativamente
baixas para obter pds, fibras, mondlitos ou recobrimentos ceramicos.>®

No método Sol-Gel materiais inorganicos podem ser preparados a partir de
solugdes contendo sais inorganicos (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.), compostos
metalicos, tais como alcoxidos, ou outros sais organicos ou inorganicos, como fontes de
cations, agua como agente de hidrolise e alcoois como solventes. A rota que envolve o

uso de precursores do tipo alcoxido aparece como a mais versatil atualmente, 2

pois
0s materiais obtidos mostram propriedades mais vantajosas do que os preparados por
meétodos tradicionais, como por exemplo, a obtencdo de materiais de composigao
uniforme e estrutura controlada.>*3*

Como resultado da hidrélise dos precursores metalicos a solugdo se torna um
sol. As reag¢des continuam, e pouco a pouco interligam as particulas, solidificando o sol

em um gel. A Figura 3 ilustra, esquematicamente, as modificagbes estruturais que



ocorrem durante a transicdo sol-gel, segundo a abordagem de ller.*® Inicialmente, o
sistema é constituido por particulas coloidais dispersas (Fig. 3a), resultantes da
polimerizagdo do mondmero. Dependendo das condicbes do meio, temperatura e pH,
por exemplo, essas particulas podem se ligar formando pequenas cadeias ramificadas
e tridimensionais (Fig. 3b e 3c) denominadas microgel. Essas regides crescem até a
rede solida ocupar cerca da metade do volume total (Fig. 3d). Nessa situagao, a
viscosidade tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a comportar-se
como um solido elastico. A partir do ponto de gel as cadeias estruturadas crescem
conjuntamente (Fig. 3e), formando uma rede continua por todo o sistema (Fig. 3f).>®

Pode-se dizer que o método sol-gel consiste basicamente das seguintes
etapas: mistura dos reagentes, gelificagdo, envelhecimento do gel e secagem. Apos a
secagem um xerogel é formado. Secando-se o gel em condi¢gbes supercriticas obtém-
se um aerogel.***” As reacdes quimicas que ocorrem durante a formagao do sol, gel e
do xerogel, influenciam fortemente a composicdo e as propriedades do produto final.?® -
29

Ha um grande crescimento no interesse pelo método sol-gel. Esta motivagéo
deve-se ao fato de que os materiais obtidos por este processo permitem o controle de
uma série de variaveis, como a homogeneidade, a porosidade, o estado fisico, a
composi¢cao quimica, a viscosidade e a resisténcia mecénica, além de temperaturas de
processamento muito inferiores quando comparados com aqueles formados pelos
métodos tradicionais de obtencado de vidros e ceramicas, por exemplo.>"%°

O emprego de baixas temperaturas possibilita maior controle na manipulagao
do material, até mesmo em escala nanométrica. Isso permite incorporar a estrutura

diversos tipos de materiais, inclusive organicos, para diferentes aplicagdes.
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Figura 3: Evolugao da gelatinizagdo com o aumento da fragdo de microge

2.2.3. Sintese Hidrotermal

A sintese hidrotermal € a mais difundida metodologia usada para sintese,
principalmente de redes de coordenacao, pois permite a criacdo de fases cristalinas de
qualidade mesmo em sistemas que néo sao estaveis no ponto de fusdo. Além disso, o
método hidrotérmico possibilita superar as barreiras energéticas de ativagdo que, no
ambito termodinamico do processo, € 0 pré-requisito necessario para iniciar a
nucleacdo de uma fase metastavel. Outro aspecto associado a técnica advém das
diversas vias de otimizagao das condi¢des de sintese, como: variacdo de temperatura,
pressao, volume do solvente, pH, quantidade e relacdo molar entre os reagentes.40
Pinto,*! utilizou a técnica para o processo de obtencdo de pds de polititanato de bario

(BaTisOg, BayTigOy0) para uso em ceramicas com aplicabilidade em industrias de eletro-



eletrdnicos, com densidades de 5,37 e 5,42 g/cm® e areas superficiais 4,63 m?/g e 6,27
m?/g, respectivamente. Eles tém grande aceitagdo em circuitos de microondas e s&o
ainda utilizados em osciladores e filtros. No processo hidrotérmico podem ser
sintetizados pds de titanato de bario, utilizando hidréxido de bario e alcoxido de titanio,
pode-se obter ainda, utilizando o Ba(OH), e TiO, e 0 KOH como um mineralizador e
com duracgao de muitos dias.

Deve-se observar que a maior diferenga entre a sintese hidrotérmica e os
outros processos € que nesta ndo se emprega a calcinagao, eliminando-se, portanto a
etapa de moagem. Além do mais, os pos obtidos por este método sdo muito reativos,
tém tamanho de particula controlado e, por fim, os materiais precursores sdo de custo

relativamente baixo.*?

2.2.4. Método da deposicao quimica a vapor (CVD)

A deposicao quimica de vapores (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition) é
um processo em que um material solido € depositado a partir de um vapor, por uma
reacao quimica que ocorre sobre ou na vizinhanca de um substrato, pode ser descrita

esquematicamente pela reacdo.*®
Reagentes gasosos — Solido depositado + Produtos gasosos

As caracteristicas especificas do processo CVD (permitem obter fiimes
uniformes, aderentes, com baixa porosidade, mesmo em substratos de formas
complexas. As velocidades de deposicdo sao controlaveis pelas atividades dos
reagentes, temperatura do substrato e pressdo total. Como desvantagens dos
processos CVD, indicam-se a existéncia de produtos quimicos toxicos, inflamaveis,
explosivos ou corrosivos. Devido ao grande numero de variaveis envolvidas, o CVD
requer um elevado numero de testes para obter os parametros corretos de crescimento.
As variantes do processo CVD estabelecem-se de acordo com o tipo de reagentes
(inorganicos, haletos metalicos, organometdlicos) e com a fonte de energia que

promove as reacdes (térmica, luz ou plasma),** aparecendo as designacdes CVD de
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haletos, CVD de organometalicos (MOCVD), CVD promovido por plasma (PECVD),
foto-CVD (PhCVD).

Em virtude do fluxo de gas e da temperatura usada nos processos de CVD,
podem ser definidas trés zonas e duas interfaces relevantes no processo, de acordo

com a Figura 4.

Fluxo de gas

Y

1-Camada estagnante

- Interface 1
2-filme

Interface 2
3-substrato

Figura 4: Zonas e interfaces num processo de CVD.

Durante a deposi¢do, os reagentes gasosos e os produtos gasosos da reagéo
difundem-se através da camada estagnante. Normalmente, ndo devem ocorrer na fase
vapor ou camada (1) reag¢des que originem nucleagdo homogénea do sélido, resultando
em adesdes pobres. O filme de CVD deve ser o produto de reacbes em fase
heterogénea que ocorram na interface (1), isto é, em que os vapores dos reagentes
difundam pela zona (1) até esta interface, reajam para dar origem a um sdélido nucleado
e a vapores dos produtos da reagao, que contra difundem pela zona (1), até atingir o
fluxo gasoso, sendo arrastados para o exterior do reator.

As temperaturas elevadas, comuns nos processos de CVD, fazem com que, na
zona (2), ocorram, simultaneamente, reacées em fase solida, como transformacdes de
fase, precipitagdes, recristalizacdes e crescimento de gréo. As reagdes na interface (2)
sdo importantes para promover a adesao do filme, podendo, no entanto, ocorrer
interdifusdo entre os elementos do filme e do substrato, com a formacédo de fases

secundarias.
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As geometrias dos reatores de CVD séao diversas, de acordo com o tamanho,
forma ou numero de substratos utilizados. De acordo com o tipo de aquecimento,
distinguem-se dois tipos de reator CVD, o reator de parede quente e o de parede fria.*

No reator de parede quente, ndo s6 o substrato, mas também as paredes do
reator estdo a temperaturas elevadas. Ao ocorrerem reacées na parede do reator, que
competem com as da superficie do substrato, ha uma forte perturbacdo das
concentragbes dos reagentes. Mais problematico € o fato de se poderem libertar
particulas soélidas das paredes do reator que caiam sobre os substratos, originando
defeitos. Como pontos a favor do reator de parede quente, aponta-se o fato de ser facil
e econdbmico montar este tipo de aquecimento, sendo facil construir uma zona de
deposigao suficientemente longa para se poder depositar sobre varios substratos
simultaneamente.

A auséncia de reagdes nas paredes do reator de parede fria elimina os riscos
acima apontados. Neste tipo de reator, os substratos sdo aquecidos por diversas
técnicas, como seja, o aquecimento por indugdo de radio-frequéncia, filamento
aquecido, infravermelhos, laser ou por resisténcias colocadas debaixo dos substratos.
Permite maior flexibilidade, maior limpeza, maior velocidade de deposicdo, maior
uniformidade de espessuras e até utilizar substratos de maior dimensao, embora seja
mais dificil operar com multiplos substratos. Os elevados gradientes de temperatura
junto ao substrato criam uma convecgédo natural intensa, o que tende a perturbar a
microestrutura dos filmes. A Figura 5 mostra o esquema de um reator para CVD,
produzido pelo laboratério de materiais e catalise (LMC) da Universidade Federal de
Pelotas, este tipo de reator serve para um determinado tipo de experimento, o qual ja
foi utilizado em outros trabalhos de pesquisa, em que se pretende depositar carbono

em substratos sélidos.
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Figura 5: Esquema de um reator para CVD utilizado no laboratério de materiais e
catalise (LMC).

2.3. Nanotecnologia e suas aplicacdes

A nanotecnologia estende a ciéncia de materiais para o dominio de particulas e
interfaces com dimensdes extremamente pequenas, da ordem de 1 a 100 nandmetros.
Particulas deste tamanho, ou "nanoparticulas", apresentam uma grande area superficial
e, frequentemente, exibem propriedades mecéanicas, opticas, magnéticas ou quimicas
distintas de particulas e superficies macroscopicas. O aproveitamento dessas
propriedades em aplicagdes tecnoldgicas forma a base da nanotecnologia de materiais.
Ha, também, uma area ainda incipiente da nanotecnologia, denominada nanotecnologia
molecular ou nanofabricagédo, que almeja o desenvolvimento de sistemas nanométricos
auto-replicantes capazes de fabricar, sob medida, materiais ou objetos através da
manipulacdo da matéria a nivel molecular.*®

A evolucdo no estudo de materiais em escala nanométrica tem levado muitos
cientistas a revolucionar as areas de quimica e farmacos, medicina e saude, materiais e
fabricagdo, ambiente e energia, biotecnologia, agricultura, eletrénica, computagdo e

tecnologia da informagdo. A abundancia de aplicagbes € enorme e demanda
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conhecimentos multidisciplinares, que apontam abrir a capacidade humana de
manipular a matéria até os limites do atomo.

Um exemplo disso € o material ceramico, pois, do campo meédico a informatica,
esse tem e tera um uso cada vez mais intensificado A cerémica é utilizada atualmente
para computadores, ferramentas, recolocagdes dentais, pecas de motor e telhas em
canelas de espacgo. Podera remover as impurezas de nossa agua para consumo
humano, através do uso em filtros. Sera usada para substituir os ossos tais como os
quadris, os joelhos e os ombros. Podera substituir valvulas de coragao doentes. Os
beneficios para a saude, da utilizagdo ceramica no campo médico sao notaveis. Uma
utilizacdo atualmente esta no campo dental que alguns materiais ceramicos podem ser
usados. Na fabricag&do de velas de ignicdo e rotores dos motores elétricos de veiculos,
pecas de material ceramico ainda demandam desenvolvimento tecnolégico que as
tornem técnica e economicamente utilizaveis na producdo em série.*” Uma outra
aplicagao crescente em nanotecnologia sdao os cosmeéticos. Empresas como Natura,
Boticario, entre tantas outras, ja estdo fazendo uso desta nova tecnologia em seus
produtos, como cremes hidratantes e filtros solares, (Fig. 6 — 10). Em suma, o objetivo
da nanotecnologia € criar, caracterizar, produzir e aplicar estruturas, dispositivos e
sistemas, controlando a forma e o tamanho na escala nanométrica, tornando crescente
a capacidade da tecnologia moderna de ver e manipular atomos e moléculas.
Construindo produtos mais eficientes com incontaveis aplicagdes. Aplicando no
desenvolvimento de medicamentos, tratamento de agua, tecnologias de informagao e

telecomunicacdes e materiais mais leves e resistentes.
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Figura 6: Diversas areas que a nanotecnologia abrange.

Figura 7: Bolsa de plastico porosa recoberta com nanoceramicas para filtrar a agua.
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Figura 9: Nanoinjetores — Nanorobd vagando pelo sistema sanguineo, para injetar

substancias e capturar amostras de sangue para testes.



16
o L Oreal Kerastase
Manoesmuls 3o

]
- .-_'..
. {

VWitactive Nanosemnim anti-sinais
(O Boticario)

Dlay Complete

Manopariiculas de
oxido de Zinco

Serge Lutens. Blusher
[Barmeys Hew York)
Manodisparsao

E R
4 = . -
Radical Sponge ot et )
({BioResearch) ﬁ LOREAL
Fulerenao r} eep—— -
[Matura) L "Cweal Revitalife
Manocemulsao Lipos somas

Figura 10: Cosméticos que ja estdo no mercado utilizando nanotecnologia em sua

formulacao.

2.3.1. Caracteristicas e aplicacdes dos compostos com Titanio

O titdnio € um metal bastante leve e muito duro. Foi descoberto em 1791 por
W. Gregor em pesquisas com a areia magnética. Mais tarde M. H. Klaproth o encontrou
no rutilo e em 1825 foi isolado por J. J. Berzelius.*® O titanio no é encontrado na forma
elementar, mas sim ligado a outros metais e substéncias e, nessa forma, esta
amplamente distribuido na natureza. Este mineral se encontra na forma de 6xido em
trés fases polimorficas distintas: rutilo, anatasio e bruquita, sendo as duas primeiras as
mais importantes comercialmente. Geralmente a fase bruquita € instavel e de baixo
interesse.

A fase anatasio é formada em baixas temperaturas, em torno de 450 °C; ja a

1.*° As fases

fase rutilo é formada em altas temperaturas, sendo esta a fase mais estave
rutilo e anatasio sado encontradas em depdsitos espalhados por todo o mundo. Os
maiores depositos de rutilo conhecidos situam-se na Australia.>°

O diéxido de titdnio € uma substancia mundialmente utilizada como pigmento

branco. Tem sido utilizado em aplicagbes como catalisador, membrana ceramica
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porosa, célula solar, e sensor de umidade. Também é bem conhecida a sua excelente
atividade fotocatalitica.

O titdnio nao apresenta toxidade, apresenta comprimento de onda de absorcao
em 365 nm, é fotoestavel, tendo diversas aplicagdes, como no melhoramento do brilho,
opacidade e alvura na industria de tintas.®' A utilizacdo em suportes ceramicos pode ser
uma excelente alternativa aos materiais normalmente utilizados como silica e alumina,
principalmente em funcdo da sua disponibilidade e permeabilidade. Outros fatores
favoraveis a utilizagdo destes materiais séo a facilidade de moldagem e possibilidade
de conformacgao de pecas em funcido das necessidades de aplicagcdo. De acordo com a
literatura, a transformacdo anatasio-rutilo € afetada pelo método de preparacado da
amostra, pela presenga de impureza ou aditivos e pela atmosfera presente durante a
transformacado. Outra caracteristica importante, e que tem atraido grande interesse de
diferentes grupos de pesquisa no mundo, é o uso do TiO,/UV-ViS na oxidacao catalitica
em fungdo do seu potencial de aplicagcdo na destruicdo de poluentes, pois o TiO;
favorece através da oxidagao direta e indireta, mecanismos da mineralizagéo total de

compostos organicos considerados de risco para o meio ambiente.>?

2.3.2. Caracteristicas e aplicacdes de compostos com Ni

O niquel é um metal branco-prateado, ductil, maleavel, peso especifico 8,5
g/cm3, dureza escala de Mohs 3,5; tem seu ponto de fusdo em aproximadamente 1453
°C, calor de fusao 68 call/g, peso atdmico 58,68, possuindo grande resisténcia mecanica
a corrosao e a oxidacao; o sistema de cristalizagdo € isométrico; numero atémico 28.
Os minerais de niquel s&o: os sulfetos (milerita e pentlandita (FeNigSg), que se
apresentam associados a outros sulfetos metalicos em rochas basicas, frequentemente
acompanhados de cobre e cobalto. O sulfeto € o principal mineral utilizado, contribuindo
com mais de 90% do niquel extraido. O outro mineral é a garnierita ou silicato hidratado
de niquel e magnésio, que se encontra associado as rochas basicas (peridotitos).

O niquel incorporado nas composi¢cdes das argilas tem uso na produgéo de
capacitores de ceramicas, por suas propriedades elétricas. A interacdo entre uma
suspensao de argila bentonita e géis inorganicos gera novos materiais nanocompasitos,

que sao denominados BNi. Por outro lado, eletrodo de niquel modificado com um filme
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de hidroxido de niquel possui diversas propriedades, tais como: alto poder de
densidade, 6tima capacidade ciclica e alta energia especifica, que lhe proporcionam
grande potencial para varias aplicagbes, por exemplo, na eletrocatalise da hidrdlise da

uréia e como sensor de gases.”

2.3.3. Argilas Halloysites Nanoclay

S&o produzidas a partir das argilas esmectita ou montmorilonita de alta pureza,
que apresentam fases de dimensdes ultrafinas. O tamanho da nanoclay € da ordem de
1 - 100 nm. Possuem a capacidade de melhorar as propriedades dos materiais que as
utilizam, tais como: aumento da rigidez, forga, resisténcia e de calor, umidade e
diminuicdo da absorgédo, inflamabilidade e de permeabilidade. Quando dispersas em
argilominerais melhoram também as propriedades mecanicas, distorcbes térmicas de
temperatura, impermeabilidade ao gas e a agua.

Halloysite € uma ocorréncia natural de Aluminosilicato em forma de nanotubo
(Fig. 11). Elas s&o tubos ocos e podem ser utilizados para a entrega e liberagdo

controlada de drogas, bem como aplicagdes e modificagbes em nanocompdsitos.>*

Figura 11: Imagem de MET dos nanotubos da argila halloysite.
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2.4. Técnicas utilizadas para a caracterizacdo de nanomateriais

2.4.1. Difragao de Raios X

Desde a descoberta da estrutura cristalina por Max Von Laue em 1912, a
técnica de difracao de raios X evoluiu rapidamente como um método eficiente e preciso
para uso em pesquisa cientifica e tecnolégica, e para ensaios nao-destrutivos em
aplicagdes industriais. Na atualidade, € a unica técnica para a determinagao precisa de
estruturas cristalinas simples (como € o caso de materiais inorganicos), e estruturas
complexas, tais como, proteinas e virus, e também para diversas outras aplicacoes,
como a visualizagao direta de defeitos cristalinos e quantificagdo em tempo real da
dinamica de fen6menos ultra-rapidos. A Difratometria de PO utiliza amostras

policristalinas ou em forma de po.

2.4.1.1. Mecanismo de difragéo

Os raios X sao difratados por um cristal porque os elétrons dos seus atomos
absorvem a radiacao e entdao servem como fontes secundarias que reemitem radiacao
em todas as diregdes. As ondas reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas
diregdes e se cancelam em outras. Considere, por exemplo, os dois atomos que
aparecem na Figura 12. A radiagdo X incidente €& absorvida pelos atomos e depois
reemitida em todas as dire¢cdes, sendo que apenas trés angulos sdo mostrados. Uma
parte da radiagao atravessa diretamente sem sofrer difracdo. No angulo A, porém, os
raios difratados dos dois atomos estdo fora de fase um com o outro, anulando
exatamente ou cancelando os outros. Neste angulo, nenhuma energia do raio X é
detectada no cristal. Por outro lado no angulo B, as ondas estdo em fase e se reforcam

mutuamente: observa-se difracéo neste angulo.
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Figura 12: Modelo para difragdo de raios X para dois atomos.

2.4.1.2. A equacao de Bragg

Em 1913, William e Lawrence Bragg, uma equipe inglesa de pai e filho, mostrou
que a difracdo dos raios X deve ocorrer como se eles fossem refletidos pelas camadas
de atomos de um cristal, assim como a luz é refletida por um espelho plano. Eles
demonstraram que existe uma relacdo muito simples entre a distancia entre camadas
de atomos, o comprimento de onda da radiagao x e o angulo de difragdo. A equacéao de

Bragg é:

NA = 2d sen 6 (1.1)

onde n = numero inteiro positivo (geralmente igual a 1), A = ao comprimento de onda do
raio X, d = distancia entre camadas adjacentes de atomos e 8 = angulo entre o raio
incidente e os planos refletidos.

Apesar da difracdo de raio X ser muito mais complicada do que a simples
reflexdo da luz em um espelho, este modelo pode ser utilizado para deduzir a equagao
de Bragg. Na Figura 13 s&o vistas varias camadas de atomos situadas a distancia d

uma das outras. Usando o modelo da reflexdo, pode-se dizer que o angulo de reflexado
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0’ é igual ao angulo de incidéncia 6. Considerando os raios 1 e 2 reproduzidos na
ampliagao, verifica-se que para eles emergirem em fase, a distancia suplementar a ser
percorrida pelo raio 2 deve corresponder a um numero inteiro de comprimento de onda.
No diagrama como esta distancia suplementar é 2I, pode-se escrever:

nA = 2| (1.2)
onde n é um numero inteiro positivo. Usando um pouco de trigonometria verifica-se que:

L =d sen®” (1.3)

Da Figura 13, pode-se observar que 8” = 8. Substituindo tem-se a equacéao de

Bragg (equacéao 1.1).

Raio
Raio . « "refletido” R..ilﬂ |
incidente . "
b T Y '__-l" 4 -"’__-": )”“\,f

R;J.ml

Camadas ; f‘; |

L||:..L_ H __.__d_ ]
Atomaos

mh = 2d sen 6

Figura 13: Derivagao da equacéao de Bragg.

A equacao de Bragg nos diz que para qualquer distancia d, a difragdo pode se
dar em diversos angulos, cada um correspondendo a um valor diferente de n. O raio
que corresponde a n = 1 é chamado raio difratado de primeira ordem, e é aquele no

qual o angulo de difracdo é menor.>®
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2.4.2. Andlise Granulométrica

A analise granulométrica consiste na determinacdo das dimensdes das
particulas que constituem as amostras (presumivelmente representativas dos
sedimentos) e no tratamento estatistico dessa informagdo. Basicamente, o que é
necessario fazer, € determinar as dimensdes das particulas individuais e estudar a sua
distribuicdo, quer pelo peso de cada classe dimensional considerada, quer pelo seu
volume, quer ainda pelo numero de particulas integradas em cada classe. Na analise
granulométrica ndo se pretende mais do que analisar o tamanho das particulas de uma
determinada amostra e a forma como elas se distribuem nessa mesma amostra. Uma
das técnicas mais utilizadas atualmente é através do Espalhamento de Luz Laser de
Baixo Angulo - LALLS (do inglés Low Angle Laser Light Scattering), que consiste em
fazer passar um laser pela amostra das particulas e recolher os dados da intensidade
de luz em diferentes angulos de distribui¢do. A distribuicdo do tamanho das particulas é
obtida através da comparacado das diferentes intensidades de luz nos diferentes
angulos.*®

Um bom exemplo € o equipamento CILAS 1064 (Fig. 14), uma ferramenta ideal
para a analise nos dominios da industria quimica, ceramica, PVC e Farmacéutica. E

também instrumento muito util para laboratérios de investigagao.

CILAS 1064

Laser
¥

1 Software

- Particles Interface

1064 O ] —
y CILAS :'.
=D Laser : #
vitte sice arsize: | Lens Detectors

Figura 14: Equipamento e funcionamento do Analisador de particulas, CILAS 1064.

2.4.3. Area superficial especifica (BET)
A andlise da area superficial especifica permite a obtencdo de informacdes

relacionadas as particulas e aos poros presentes no po. Esta técnica é utilizada para
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comparar a area superficial do pd nanoparticulado com o pd microparticulado
verificando a razado entre eles, além de servir para confirmar a presenca de
nanoparticulas, que apresentam uma elevada area superficial quando estdo na forma
de aglomerados. *" O céalculo da area superficial especifica pode ser realizado através
de isotermas de adsorcdo. O estudo das isotermas de adsorgédo de gases inertes, sem
duvida alguma, figura-se como um bom método para determinacado de area especifica,
tamanho de poros, tamanho e distribuicdo das particulas.

O modelo de isotermas de adsorcdo mais utilizado € o modelo de Brunauer,
Emmett e Teller — BET.*® De uma maneira simplificada, mede-se a quantidade molar n
de um gas adsorvido (ou volume V) a uma temperatura T constante, por uma superficie
soélida, em fungdo da pressao do gas P. Frequentemente o ensaio é feito a temperatura
criogénica (77,35 K a 1 atm de press&o). A isoterma é geralmente construida ponto a
ponto pela entrada e saida de quantidades conhecidas de gas, durante um determinado
tempo, para permitir o equilibrio em cada ponto.*®

No método de BET, para a determinagao da area superficial obtida a partir dos

dados da isoterma de adsorg¢ao fisica do gas, € utilizada a equagéo:

P _ 1 (C-pP
V(p,-P) CV, CUV, P

. me

(1.4)

Onde:

V - é o volume de gas adsorvido pela amostra;

Vm - € o volume de gas adsorvido, quando uma superficie esta recoberta por uma
camada monomolecular;

P - é a presséo absoluta de um gas sobre a amostra;

Po - € a pressao de saturagao do gas;

C - é uma constante que depende da forma da isoterma.
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O formato da isoterma é fung¢ao do tipo de porosidade do sdlido. Varias sédo as
formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sao variacbes de seis tipos
principais. Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer em
1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A Figura 15 mostra os seis tipos de

isotermas.

Figura 15: Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao tipo VI.

A isoterma do tipo | é caracteristica de sdélidos com microporosidade. As
isotermas do tipo Il e IV sao tipicas de sdlidos ndo porosos e de sélidos com poros
razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sé&o
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacao entre si do que com o solido. Estes dois ultimos tipos ndo sdo de interesse
para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através da adsorgcao

do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa um



25

caso muito raro entre os materiais mais comuns.®® Pode-se perceber que o tipo de
isoterma é funcado do efeito do tamanho do poro sobre o fenébmeno de adsorgcédo. De
acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma classificagcdo dos poros em

funcao de seu didametro (Tab. 1), ja que este é seu principal parametro dimensional.?’

Tabela 1: Classificagdo dos poros segundo seu diametro®’

Classificacao Diametro (nm)
Microporo D<2
Mesoporo 2<<50
Macroporo & >50

Nas isotermas dos tipos IV e V, sdo observados dois ramos distintos. O inferior
mostra a quantidade de gas adsorvida com o aumento da presséao relativa, enquanto
que o ramo superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso.
Esses dois tipos de isotermas sado caracteristicos de solidos mesoporosos e
Macroporosos, nos quais o processo de evaporagao € diferente do processo de
condensacao. Quando a condensacido se da dentro dos poros, onde as forcas de
atragcdo sao maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta pode ocorrer a
pressdes menores do que em solidos ndo porosos. A evaporagao, porém, € dificultada
pelo formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os
processos de adsor¢cao e dessorcao. A isoterma do tipo IV nada mais € do que a
isoterma do tipo Il com o fenbmeno de histerese, que sera mais pronunciado quanto
maior for a dispersao de tamanhos de poro. A auséncia de histerese nao significa a
auséncia de porosidade, ja que alguns formatos de poros podem levar a processos

iguais de adsorcdo e dessorcdo.?°

2.4.4. Microscopio Eletrdnico de Transmisséo (MET)
A Microscopia Eletrénica de Transmissdo apresenta-se como uma técnica de
analise extremamente versatil e importante no campo da caracterizagao microestrutural

de materiais. Uma das caracteristicas importantes desta técnica reside na obtencéo nao
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s6 de uma imagem direta da area de andlise no espacgo real, mas também uma
observacgao no espago reciproco, por intermédio da difracao e nanodifracéo eletrénica.

Um microscépio eletrénico de transmisséo consiste de um feixe de elétrons e
um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma
coluna evacuada com uma pressao cerca de 10° mm Hg. Um microscopio moderno de
transmissao possui cinco ou seis lentes magnéticas, além de varias bobinas
eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe
eletrbnico. Entre estes componentes, destacam-se os trés seguintes pela sua
importancia com respeito aos fendmenos de difracao eletronica: lente objetiva, abertura
objetiva e abertura seletiva de difragdo. A funcdo das lentes projetoras é apenas a
producdo de um feixe paralelo, e de suficiente intensidade, incidente na superficie da
amostra.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribuicao de
intensidade e direcao controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo
arranjo cristalino dos atomos na amostra.

Em seguida, a lente objetiva entra em agéo, formando a primeira imagem desta
distribuicdo angular dos feixes eletrbnicos difratados. Apds este processo
importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a
imagem ou diagrama de difragcdo para futura observagdo na tela ou na chapa
fotografica. Na Figura 16 é mostrada uma fotografia de um MET de 200 kV.

Deve-se, finalmente, destacar que, embora existam em operagdo alguns
aparelhos cuja tensao de aceleracdo € de 1000 kV, a maioria dos equipamentos
utilizados no estudo de materiais (metalicos, ceramicos e poliméricos) dispde de tensao
de aceleracdo de até 200 kV. Os MET utilizados em biologia (materiais orgéanicos

naturais) em geral operam na faixa de 60 a 80 kV.
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Figura 16: Modelo de um Microscopio Eletrénico de Transmissao - MET.

2.4.5. Microscopio Eletronico de Varredura - MEV

O Microscopio Eletronico de Varredura possui, além das caracteristicas bem
conhecidas deste tipo de equipamento, capacidade de gerar imagens de amostras
isolantes sem a necessidade de metalizagdo, através do modo baixo vacuo. Este
recurso € especialmente util para caracterizar amostras biolégicas nao resistentes a
grandes diferengas de presséo e qualquer outro tipo de amostra onde n&o é desejada a
metalizagao (Fig.17).

Os principais componentes do MEV (Fig. 18) assemelham-se aqueles do MET.
A coluna, com o canhao eletrénico e a série de lentes eletronicas, e o sistema de alto
vacuo, sado similares nos dois tipos de equipamentos. Um conjunto de bobinas
defletoras faz com que o feixe varra a amostra. Assim, a imagem € montada ponto a
ponto, linha por linha, do mesmo modo que a imagem no visor de televisdo. A imagem
pode ser observada diretamente, ou fotografada.

Principio de Funcionamento: Dentro da coluna de alto vacuo, os elétrons
gerados a partir de um filamento termiénico de tungsténio, por aplicacdo de corrente,
sao acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo, entre 0,3 kV a 30
kV. O feixe gerado passa por lentes condensadoras, que reduzem o seu didametro, e por
uma lente objetiva, que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva
existem dois estagios de bobinas eletromagnéticas, responsaveis pela varredura do

feixe sobre a amostra. O feixe interage com a regido de incidéncia da amostra até uma
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profundidade que pode variar de ~1 ym a ~6 um , dependendo da natureza da amostra.
Esta regido € conhecida por volume de interagdo, o qual gera os sinais que sao

detectados e utilizados para a formagao da imagem e para microanalise.®?

Thermo

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem Condensadoras
alto vacuo
Bobinas de
varredura
(Objetiva
Camara em

Amostra alto ou baixo

vacuo

Bombas de
vacuo

Figura 18: Desenho esquematico da coluna do microscépio eletrénico de varredura.
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2.4.6. Energia despersiva de raios X (EDX)

O espectrémetro de dispersao de energia de raios X € uma técnica muito util
para a caracterizacdo elementar da estrutura da superficie dos materiais. Com esta
técnica é possivel detectar quase todos os elementos da tabela periddica desde que
estejam presentes na amostra em quantidade suficiente e tenham numero atémico
maior que o do berilio (Z = 4). Esta técnica possibilita determinar a estequiometria das
fases presentes na amostra.

A fluorescéncia de raios X (XRF) utiliza sinais de raios X para excitar uma
amostra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem seus
raios X caracteristicos (fluorescentes). O EDX detecta estes raios X e, qualitativamente,
determina quais elementos estdo presentes no material.

O EDX é um sistema XRF de energia dispersiva, conhecido como EDS. Isto
significa que os raios X sédo detectados através de um detector (semicondutor), o qual
permite analises simultdneas multi-elementar, possibilitando uma analise extremamente
rapida.

Este instrumento possui entre suas principais vantagens, o tamanho compacto
e a facil operacao, quando comparado com outros modelos.

Devido a pequena distancia entre a amostra e o detector, analises ao ar sao
possiveis. Desta forma, a grande maioria das amostras pode ser medida sem a
necessidade de vacuo. Além disto, mesmo os elementos leves, até o carbono, os quais
sdo dificeis de ser analisados através de instrumentos convencionais de energia
dispersiva, podem agora o ser.

O EDX tem sido usado para controle de qualidade e teste de analise em muitas
industrias, incluindo industrias de computadores, semicondutores, metais, cimento,
papel e polimeros. Tem sido usado, também, na medicina para analise de sangue,
tecidos, ossos e 6rgaos, e no controle de poluicao para identificagdo de amianto bem
como, nos estudos de arqueologia e oceanografia. A maior vantagem do EDX é a
velocidade na coleta dos dados devido a eficiéncia dos detectores. As desvantagens
sdo: a pobre resolugdo na largura dos picos (os picos no EDX sdo aproximadamente
100X maiores que o comprimento do pico natural, isto faz com que muitos picos se

superponham), a intensidade dos picos sdo relativamente pequenas em relagao ao
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“background” (devido ao alto “background” formado pela radiagcéo e pelos elétrons que

sofrem desaceleragdo na superficie quando colidem com os atomos).%®

Ray\

]
2

Atmosfera: Ar
Nivel de Vacue: Ar
tempode mensuragdo: 300 ¢ Modo liquide:

Amogfm_m Desligado
Temperatura do -
dector: OK Detector Voltagem: 5OkV
: \Corrente 35 LLA
Suplemento do /
\hdector. Ligado J J Tubo de Raios-X

Figura 19: Esquema de funcionamento do EDX.

2.4.7. Microscopia Eletrénica por Emissédo de Campo - FEG

A Microscopia Eletrénica por Emissao de Campo (FEG) é realizada para
verificar a existéncia e distribuicdo dos nanoporos nas particulas, e principalmente nos
filmes finos. A grande diferengca do FEG para o MEV é a possibilidade de se obter
feixes de elétrons mais energéticos, o que permite a visualizagdo de maiores detalhes
superficiais, visto que a fonte de elétrons do FEG constitui-se de um monocristal de

tungsténio com uma ponta de emissdo extremamente fina.**
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3. Metodologia

3.1 Sintese quimica das nanoparticulas TiO, recobertas com Ni imersas em uma
matriz de argila “Halloysite Nanoclay” por intermédio do método dos precursores
poliméricos

Um método que vem sendo bastante utilizado para obtengao de nanoparticulas
TiO2/Ni, é o dos precursores poliméricos, baseado no método Pechini.' Este consiste
na formacédo de quelatos entre cations metalicos (dissolvidos em meio aquoso) com
acido carboxilico (geralmente o acido citrico) e posterior polimerizagédo utilizando uma
reacao de poliesterificagcdo com polialcool (normalmente etileno glicol).

O citrato metalico foi obtido através da simples dissolugédo de agua, acido citrico
(Synth) e isopropdxido de titédnio (Agros), com relagdo 3:1 em mol. Posteriormente, o
sistema foi aquecido a 70 °C, resultando em uma solucio limpida e estavel. Apds a
sintese do citrato, foi adicionado o etilenoglicol para promover a polimerizagao através
da reacgao de poliesterificagcado entre o citrato de titénio e o etilenoglicol. A relagdo molar
entre o acido citrico e o etilenoglicol foi fixada em 60:40, em massa. A reacdo de
polimerizagao ocorre em temperaturas moderadas, normalmente abaixo de 100 °C, em
recipiente aberto e sob agitagao, que foi denominada de resina 1. Uma segunda resina
€ preparada, nas mesmas condi¢gdes e quantidades, porém agora é utilizado nitrato de
niquel (Vetec) ao invés de isopropodxido de titdnio, denominda de resina 2. Na Tabela 2
sao mostrados os reagentes utilizados na obtencgao das resinas 1 e 2.

Posteriormente a preparacdo dos precursores poliméricos, a primeira resina
preparada foi adicionada a Halloysite Nanoclay (Aldrich), a amostra foi ligeiramente
aquecida numa chapa de aquecimento, com a finalidade de aumentar a viscosidade.
Apds a polimerizagdo a uma temperatura abaixo de 100 °C, formou-se uma solucéo
limpida e bastante viscosa. A solucdo foi levada a mufla a uma temperatura de 250 °C
por 2 h, onde ocorreu a formagao do “puff’ (polimero pirolisado). Em seguida, a amostra
€ macerada e levada ao forno tubular a uma temperatura de 450 °C por 3 h. Apds, o
material calcinado € adicionado a resina 2, esta foi ligeiramente aquecida numa chapa
de aquecimento, com a finalidade de aumentar sua viscosidade. Apds a polimerizagao

a 100 °C formou-se uma solugao limpida e bastante viscosa. O processo final tem o
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mesmo procedimento da resina 1. Apds a pirdlise em uma temperatura de 450 °C por 3
horas, a amostra foi separada em quatro partes e entdo estas foram pirolisadas em
diferentes temperaturas, também por 3 horas em um forno tubular, como mostrado na
Tabela 3, com uma taxa de aquecimento de 20 °C min™' a fim de se obter o grau de
cristalinidade desejado. Na Figura 20 é apresentado um fluxograma com as principais

etapas para a obtencdo dos nanocompasitos.

Tabela 2: Reagentes utilizados na obtengdo dos pds ceramicos a base de argila

nanorecoberta com TiO, e Ni.

REAGENTE FORMULA FORNECEDOR PUREZA (%)
Halloysite Nanoclay Al;Siz0O5(0H)4.2H0 ALDRICH | = -
dihidratada

Acido Citrico CsO7H10 SYNTH 99,5
Isopropoxido de Titanio C12H2804Ti AGROS 98,0
Etilenoglicol C202Hs ORGANICS 99,5
Nitrato de Niquel Ni (NO3)2.6H,0 VETEC 97,0
hexahidratado
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Figura 20: Fluxograma com as etapas de obtencdo do nanocompdsito TiO2-Ni.

Tabela 3: Amostras e temperaturas de pirdlise das nanoparticulas de TiO, e Ni

sintetizadas.

Amostra Temperatura de Pirdlise (°C)
RTiNi 450 450 °C
RTiNi 700 700 °C
RTiNi 900 900 °C
RTiNi 1000 1000 °C
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3.2 Sintese quimica das nanoparticulas TiO, imersas em uma matriz de argila
“Halloysite Nanoclay” por intermédio do método dos precursores poliméricos

O citrato metalico foi obtido através da simples dissolugédo de agua, acido citrico
(Synth) e o isopropdxido de titanio (Agros), com relagéo 3:1 em mol. Posteriormente, o
sistema foi aquecido a 70 °C, resultando em uma solugao limpida e estavel. Apds a
sintese do citrato, foi adicionado o etilenoglicol para promover a polimerizagao atraves
da reacgao de poliesterificacdo entre o citrato de titénio e o etilenoglicol. A relagdo molar
entre o acido citrico e o etilenoglicol foi fixada em 60:40%, em massa. A reagédo de
polimerizagao ocorre em temperaturas moderadas, normalmente abaixo de 100 °C em
recipiente aberto sob agitagcdo. Posteriormente a preparagdo dos precursores
poliméricos, a resina preparada foi adicionada a Halloysite Nanoclay (Aldrich), a
amostra foi ligeiramente aquecida numa chapa de aquecimento, com a finalidade de
aumentar a viscosidade. Apds a polimerizagao a uma temperatura abaixo de 100 °C
formou-se uma solugao limpida e bastante viscosa. A solugao foi levada a mufla a uma
temperatura de 250 °C por 2 h onde ocorreu a formagao do “puff” (polimero pirolisado).
Em seguida, a amostra é macerada e levada ao forno tubular a uma temperatura de
450 °C por 3 h. A amostra foi separada em quatro partes e entdo essas foram
pirolisadas em diferentes temperaturas, também por 3 horas em um forno tubular, como

mostrado na Tabela 4, com uma taxa de aquecimento de 20° C min™.

Tabela 4. Amostras e temperaturas de pirdlise das nanoparticulas de TiO; sintetizadas.

Amostra Temperatura de Pirdlise (°C)
RTi 400 400 °C
RTi 700 700 °C
RTi 900 900 °C
RTi1000 1000 °C
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3.3. Caracterizacao

3.3.1. Granulbémetro

O tamanho médio das particulas de TiO,-Ni, bem como o da argila
nanoestruturada, halloysite Nanoclay, foram determinados por granulometria, utilizando
para isto um granuldmetro a laser, marca CILAS, modelo 1064, como ilustra a Figura
21, segundo metodologia descrita no manual do equipamento. A dispersdo do p6 do
material foi facilitada pelo uso de dispositivo ultra-som. N&o foi utilizado agente

dispersante para a medida.

Figura 21: Granuldmetro, Cilas 1064, utilizado nas analises.

3.3.2. Area superficial e Distribuicdo de Tamanhos de Poros

As isotermas de adsorcdo-desorcido de N, a 77 K foram analisadas em
equipamento Autosorb-1 Quantachrome Instruments, ilustrado na Figura 22. As
isotermas foram obtidas para pressodes relativas (P/Py) situadas entre 0,1 e 1. Foram
utilizados o método BET para o calculo de area superficial especifica e o método BJH

para o calculo de distribuigdo de poro.
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Figura 22: Equipamento utilizado para as andlises da area superficial e distribuicao de
tamanhos de poros.

3.3.3. Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A determinagdo percentual do Ti, Ni e da Argila halloysite contindas nas
amostras de TiO,-Ni foi obtida por Energia Dispersiva de Raios X, em um equipamento
Ray Ny - EDX 720, Shimadzu.

Figura 23: Equipamento EDX, utilizado nas analises.
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3.3.4. Difracédo de raios X
Os produtos obtidos foram caracterizados por Difracdo de Raios X, para isto foi
utilizado um difratbmetro modelo Shimadzu RX 6000 usando uma radiagao Ka do Cu (A
= 0,1542 nm) com voltagem de aceleragao do tubo de emissao de 30 kV, corrente de
30 mA e velocidade de varredura de 2° 26 min™', e monocromador de grafite, Figura 24.
O tamanho médio dos cristalitos das nanoparticulas de TiO,-Ni apés o
tratamento térmico foi obtido utilizando-se a largura meia altura utilizando-se a Equagao

de Sherrer °':
Dsch = KM {(Bobs)? — (Rp)?] 7 coso} (1.5)

Onde Dsch € o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda (0,15405 nm),
K é a constante igual a 1, 6 € o angulo de difragao do plano cristalino, Bqps € a largura a
meia altura do pico de intensidade 100% das amostras e 3, é a largura a meia altura do
pico de difracao do padrao externo (SiO;). Neste trabalho o perfil do pico de difracao foi

ajustado utilizando-se a fungao Lorentz para calcular a largura a meia altura.

Figura 24: Difratdbmetro de raios X utilizado para as analises.



38

3.3.5. Microscopio eletrénico de varredura (MEV)

Para a caracterizagao microestrutural das amostras de TiO, e Ni foi usado o
microscoépio eletrénico de varredura (JEOL JSM — 6390 LV). llustrado na Figura 25A.
Essas analises foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
As amostras ndo foram recobertas apenas uma pequena quantidade do p6 foi colocado
sobre um pedago de fita de carbono e levado ao microscopio. Nao existindo assim
alteracdo da morfologia superficial das amostras. Ja para as amostras de TiO, foi
utilizado um MEV (Shimadzu SSX - 550) da Universidade Federal de Pelotas (Fig.
25B). Para este estudo, as amostras dos p6s foram preparadas através da disperséo do
po em acetona P.A. e colocadas em banho de ultra-som por 5 minutos. Apds, duas
gotas desta suspensao foram depositadas em um substrato de silicio fixados em fita

condutora de carbono acoplados no porta amostra.

Figura 16: Microscopio Eletronico de Varredura (A) MEV-FEG — UFSC e (B) MEV —
UFPEL

3.3.6. Microscopio eletrénico de transmisséo (MET)
Os po6s foram caracterizados por microscopia eletronica de transmissao de alta
resolugdo (HRTEM), que auxiliou no acompanhamento da evolugdo microestrutural.

Estas medidas foram efetuadas utilizando-se um microscépio eletrénico de transmissao



39

Jeol 2010 operando a 200 kV. As analises foram realizadas no Laboratério da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, RS. Para este estudo, as amostras dos poés
foram preparadas através da dispersao do pé em acetona P.A. e colocadas em banho
de ultra-som por 10 minutos. Apds duas gotas desta suspensdo foram depositadas
sobre a grid (porta amostra) de 400 mesh de cobre recoberta com filme de carbono. Na

Figura 26, esta representada a preparacéo da amostra.

_ Tela de carbono

Amostra em
Suspengao

Figura 26: Esquema ilustrativo da preparagcédo de amostras para analise no HRTEM.
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4. Resultados e Discusséao

4.1. Analise Granulométrica

Na analise granulométrica ndo se pretende mais do que analisar o tamanho das
particulas de uma determinada amostra e a forma como elas se distribuem nessa
mesma amostra. A Tabela 5 refere-se aos resultados obtidos nessa analise. Pode-se
observar que as amostras apresentaram particulas bem maiores comparadas com a
argila nanoestruturada, isso se deve ao recobrimento com TiO, e Ni sofrido pela argila.
Também se observa que, com o acréscimo da temperatura, o tamanho médio das
particulas é afetado; formam-se entdo, defeitos na superficie do material, assim um
aumento no tamanho médio dessas particulas € observado. Nas Figuras 27 e 28
podemos sopesar as curvas de distribuicao de tamanhos de particulas para os pés em
estudo. Essas curvas ilustram as analises de distribuicdo acumulativa a laser de
tamanho de particula, nas quais as particulas tém uma faixa relativamente grande,
quanto mais estreita esta faixa, mais homogéneo é o tamanho das particulas. O

material que apresentou esta distribuicdo mais estreita foi o RTiNi 450 °C.

Tabela 5: Tamanho médio das particulas obtidas por granulometria.

Amostra Tamanho médio das particulas
Argila Nanoestruturada 7,46 um
RTi 400°C 34,47 uym
RTiNi 450 °C 19,28 ym
RTiNi 700°C 21,32 uym
RTiNi 900°C 22,50 uym
RTiNi 1000°C 28,48 ym
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Figura 27: Grafico ilustrativo de granuldmetro para o material RTiNi700 °C
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Figura 28: Grafico ilustrativo de granulémetro para o material RTiNi1000 °C

4.2 Andlise da Area Superficial Especifica

A construgdo de isotermas de adsor¢cao desvenda muitas caracteristicas dos
materiais. Elas estabelecem a quantidade de N, adsorvido por um sélido em funcio da
pressao relativa P/Po, onde P é pressao de trabalho e Po é a presséo de vapor do N,
na temperatura de 77 K. Na Figura 29 sdo mostradas as isotermas de adsorg¢ao-
dessor¢cdo das nanoparticulas, obtidas pelo equipamento Autosorb-1 Quantachrome

Instruments (BET), do matérial em diferentes temperaturas. Nota-se que as amostras
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450 °C, 700 °C e 900 °C apresentam isotermas muito similares em seu formato, sendo
o fendbmeno de histerese pronunciado, ou seja, os processos de adsor¢ao e dessorgao
sao diferentes. Ressalta-se que o fendbmeno de histerese sera mais pronunciado quanto
maior for a distribuicdo de tamanho de poros. ? Estas isotermas podem ser classificadas
como sendo do tipo V, caracteristicas de sélidos mesoporosos € macroporosos, 0s
quais apresentam poros acima de 2 nm. Neste caso, o processo de condensagao €
diferente do processo de evaporacéo.

A amostra pirolisada a 1000 °C ndo possui fendbmeno de histerese pronunciado,
sendo tipicamente soélidos com baixo volume e distribuicdo de tamanho de poros. Visto
que alguns formatos de poros podem levar a processos iguais de adsorgao e
dessorgdo, a auséncia de histerese nao significa a auséncia de porosidade. Sendo

assim, o material apresenta caracteristicas macroporosas, poros com mais de 50 nm.
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Figura 29: Comportamento de adsor¢ado de N, a 77 K (-=-) e dessorcao (-e-), para as

amostras em diferentes temperaturas e distribuicdo de tamanhos de poros calculados

pelo método BJH.

Na Tabela 6 pode-se observar as areas superficiais especificas calculadas pelo
método BET em multicamadas, volume de poros calculado pelo método BJH e didmetro
médio de poro para as nanoparticulas sintetizadas. Os estudos de analise superficial
pelo método BET revelaram que, com o aumento da temperatura de calcinagao, ocorre
a diminuigdo da area superficial, pelo fato de aumentar a cristalinidade dos metais

presentes. Na argila nanoestruturada, ainda n&o recoberta, podemos observar que a
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area superficial € menor. Esses valores de Sger podem estar associados a mudancas
estruturais e a uma sinterizagéo do material.

As curvas de distribuicdo de poros apresentam grande importéncia no estudo
da estrutura porosa, por estar ligada a area total do solido e sua homogeneidade. No
atual estudo, as curvas de distribuicdo de tamanho de poros segundo o método BJH
foram aplicadas ao ramo de adssor¢do da isoterma, onde dV, € a variacdo de volume
de poros quando o diametro de um poro cilindrico varia de D, a Dy + dDp. A altura da
curva em qualquer ponto ao longo de Dp reflete ndo apenas o volume de poro naquele
ponto, mas também a pressdo na qual o gas foi inserido nos poros. Os valores de
volume de poro apresentados na Tabela 6 estdo de acordo com as curvas de
distribuicdo de tamanho de poro apresentadas na Figura 29 sendo que, dentre as
amostras, aquela pirolisada a 1000 °C além de apresentar a menor area superficial

especifica, apresenta também o menor volume e distribuicdo de tamanho de poro.

Tabela 6: Area superficial, didmetro e volume de poros obtidos na fissisorgéo de N.

Area Superficial Didmetro Médio | Volume de Poro
Amostra . o A 3 A
Especifica (m“ g™') de poro (nm) (cm°g™)
Argila Pura 44,19 13,25 1,464 x 107
RTiNi 450 °C 57,60 10,90 1,569 x 10
RTiNi 700 °C 46,07 11,01 1,267 x 10™
RTiNi 900 °C 2,323 25,79 1,498 x 107
RTiNi 1000 °C 0,6524 11,48 1,873 x 107

4.3 Estudo por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A caracterizagdo utilizando EDX permitiu a identificagdo rapida dos elementos
quimicos presentes nas amostras. Os resultados obtidos por EDX corroboram com os
resultados alcangados nas diferentes analises. Nas Figuras 30 e 31, podemos observar
picos caracteristicos na regidao de emissao de energia, tipico dos elementos desejados,
em que podemos comprovar o tipo de amostra analisada. Nas Tabelas 7 e 8 podemos
observar os resultados qualitativos dos nanocompositos de TiO, e Ni e da argila
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nanoclay, respectivamente, e inferir que temos valores discordantes de Al e Si,
principalmente porque o EDX faz apenas uma analise superficial da amostra, ou seja,

sao valores relacionandos com a superficie do material analisado.

60 Ti Ka

501
] Ni Ko,
40

30+
20+

10_‘ Ti KB

Intensidade (u.a)

Ni Kp

Energia (Kev)

Figura 17: Espectro de EDX dos nanocompdsitos de TiO, e Ni sintetizados a diferentes

temperaturas.

Tabela 7: Resultados qualitativos dos nanocompdésitos de TiO, e Ni

Elemento Porcentagem (%)
Ti 57,77
Ni 35,81
Al 3,69
Si 2,34
Ca 0,16
Fe 0,13
K 0,079
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Figura 31: Espectro de EDX da argila halloysite nanoclay sem modificagdo quimica

Tabela 8: Resultados qualitativos da Argila Halloysite nanoclay.

Elemento Porcentagem (%)
Si 40, 73
Al 39, 67
S 6, 56
K 4, 35
Ca 3,03
Fe 2,49
Ba 1, 68

4.4. Estudo por Difragao de Raios X

O pré-tratamento térmico a que sao submetidos os precursores poliméricos tem
como objetivo eliminar a maior parte do material organico e agua.* A etapa seguinte, na
qual ocorre a pirdlise em atmosfera de ar, permite a formagao gradual e controlada da
fase cristalina das particulas de diéxido de titanio e niquel, respectivamente. A evolucéo
da fase em funcdo da temperatura de pirdlise para o nanocompdésito a base de argila
nanoestruturada, funcionalizada TiO»-Ni, foi analisada conforme ilustrado pelos

resultados das medidas de Difracdo de Raios X mostrados na Figura 32. Os dados
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obtidos coincidem com as fichas cristalograficas (JCPDS 89-4920, 89-4921). Através
dos padrdes pode-se observar que temos duas fases do titdnio, a fase anatase e a fase
rutilo. Para o éxido de titanio, a mudanca da fase cristalina anatase para rutilo ocorre
em torno de 700 °C.®® No entanto, esta temperatura pode variar de 400 a 1200 °C,
dependendo de variaveis como o método de preparacdo do po, atmosfera de
calcinacéo e do tipo e/ou quantidade de aditivos.®® Na Figura 32 podemos notar que a
450 °C ocorre a formagdo da fase cristalina anatase. O pico caracteristico da fase
anatase € encontrado em 26 = 25,3 (pico de maior intensidade para esta fase). Quando
a temperatura de tratamento térmico aumenta (= 700 °C), os picos da fase rutilo
comegam a surgir e ha uma atenuagao na intensidade dos picos da fase anatase. Apos
o tratamento térmico a 1000 °C apenas a fase rutilo esta presente, sendo que o sinal de
maior intensidade para o rutilo encontra-se em 20 = 27,9. Apartir de 900 °C, ja ndo é
observado a presenca de Ni o6xido. Lopes e colaboradores® sintetizaram NiTiO3
através do método dos precursores poliméricos, onde os pos de NiTiO3 apresentaram
uma reducao na area superficial especifica e aumento do tamanho médio de particula
com a evolugao da temperatura, um comportamento semelhante foi observado neste
trabalho, no qual acima de 900 °C, ou seja, em fungao da temperatura elevada, a fase
rutilo nos mostra a formacdo de uma solucdo solida de NiTiO3 que pode ter possiveis
aplicagdes fisico-quimicas, tais como em catalise, em fungéo das propriedades da argila
e do TiO,. ® No o6xido de titanio, um fator que merece atengdo muito especial nos
estudos de transformacdo de fase é o tamanho das particulas, uma vez que area
superficial, reatividade e estabilidade quimica estdo diretamente relacionadas com a

dimens&o dos agregados ou cristalitos.®®"*
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Figura 32: Padrao de difracdo de raios X das amostras com Niquel e Titanio calcinadas

em diferentes temperaturas.

Na Figura 33, temos uma ampliacdo mais detalhada dos picos relacionados as
fases do Ti e Ni, quando presente na matriz a base de argila nanoestruturada, que
destaca o efeito do aumento da temperatura de sinterizagdo e uma mudancga de fase do
TiO2, bem como uma transformagao nos picos, onde podemos notar um estreitamento
dos mesmos; isso indica que quanto mais estreitos os picos forem mais cristalino é o
material. Na Figura 33a, temos recobrimento da argila apenas com Ti a 450 °C, ja nas
Figuras de 33b a 33e, pode ser observado o mesmo recobrimento em diferentes
temperaturas de sinterizagao, porém agora com a presenca de Ni. Nas Figuras 33f e 33g

vimos a ampliagao dos picos das fases de niquel dxido.
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Figura 33: Ampliagao dos picos de TiO; e Ni obtidos por difragcdo de raios X.

Os resultados apresentados na Figura 34, servem como parametro para verificar
a influéncia do niquel nas fases cristalinas do titanio. O que se pode observar

nitidamente, nas amostras com niquel, a 700 °C é uma intensidade bem menor do pico
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da fase anatase comparando com a amostra sem Ni na mesma temperatura.
Concluimos, assim, que o niquel tem influéncia nas fases cristalinas do titanio, mesmo
em pequenas propor¢des. De acordo com a literatura, a transformacgéo anatase-rutilo é
afetada pelo método de preparacdo da amostra, pela presenca de impureza ou aditivos
e pela atmosfera presente durante a transformacgao. Todas estas variaveis envolvidas no
processamento dos materiais alteram significativamente a cinética e o mecanismo pelos

quais as transformacdes ocorrem.
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Figura 34: Padrao de difragdo de raios X das amostras de TiO, calcinadas em

diferentes temperaturas.

Na Figura 35 sdo apresentados os resultados de analise de raios X de uma
amostra sintetizada com TiO,/Ni, sem a presenca da argila “halloysite nanoclay”. A

sinterizacdo foi realizada em atmosfera inerte (N2) e em atmosfera oxidativa, ambas a
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temperatura de 500 °C. Esse procedimento de sintese foi realizado apenas para que
possamos fazer uma analogia, ou seja, uma melhor comparacdo nos resultados.
Podemos observar que o procedimento de sintese utilizado interfere na formacéo das
fases cristalinas do TiO2, em que se infere que a presenca de carbono e a auséncia da
argila, bem como o tipo de atmosfera de calcinagdo, tém um papel fundamental na
forma e obtengdo das fases cristalinas presentes em determinada temperatura.
Também se pode notar que a composi¢ao presente no nanocomposito e as demais
condigdes de processamento do material podem guiar a formagdo de uma solugéo
sélida, NiTiOs.
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Figura 35: Padrdo de difracdo de raios X das amostras de TiO; e Ni sem argila

calcinadas em atmosfera oxidativa e inerte a 500 °C.

4.4.1. Determinacdo do tamanho médio do cristalito

O tamanho médio dos cristalitos dos nanocompdésitos de TiO, e Ni, apds o
tratamento térmico, foi obtido utilizando-se a largura a meia altura, calculados pela
equacio de Scherrer,®’ (Tab 8). Neste trabalho, o perfil do pico de difragao foi ajustado

utilizando-se a funcéo Lorentz para calcular a largura a meia altura. A temperatura de
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calcinagéo do TiO, além de favorecer o fendbmeno de transigdo de fase, também pode
ser responsavel por alteracbes nas propriedades das particulas. Assim, 0 aumento da
temperatura de calcinagao pode promover a coalescéncia das particulas, aumentando o
seu tamanho médio e diminuindo a area superficial especifica do material. Entdo, o
aumento da temperatura de sinterizacdo é fundamental no processo de formacao das
particulas cristalinas, pois este determina o aumento no tamanho médio dos cristais,

como pode ser observado na Tabela 8.

Tabela 8: Tamanho meédio do cristalito calculado pela Equacdo de Scherrer das

amostras de Ti e Ni em diferentes temperaturas.

Amostra Tamanho do cristalito (nm) Temperatura (°C)

Ti Anatase (111) 2,328 450
4,557 700

Ti Rutilo (111) 4,279 450
4,425 700

13,644 900

91,587 1000

Ni 6xido (111) 1,360 450
1,380 700

7,626 900

NiTiO3 4,6 1000
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4.5. Andliise por microscopia eletrénica de varredura (FEG)

Na Figura 36 A e B observa-se imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura,
obtidas por “Field Emission”, dos resultados preliminares, para os quais foram
misturadas simultaneamente as duas resinas poliméricas a base de niquel e titanio,
com a matriz solida de argila. Na imagem (A) podemos notar o formato da argila, forma
de bastdes, e areas sem o recobrimento com o titdnio. Ja na imagem (B) observamos
as particulas aderidas na superficie do material. Este procedimento ndo se mostrou
eficaz, assim, o método adotado no presente trabalho foi funcionalizar a matriz a base
de argila com a resina de TiO,, seguido de um procedimento de calcinagao, para uma

posterior funcionalizagédo com a resina contendo o sal de niquel.

Figura 36: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (FEG) das amostras

calcinadas a 450 °C.

A Figura 37 mostra imagens de Microscopia eletrbnica de varredura das
amostras de TiO; e Ni sintetizadas a 700 °C e 1000 °C. Podemos notar que na imagem
(a), onde temos a amostra sintetizada a 700 °C, observam-se fraturas um pouco

maiores que na amostra sintetizada a 1000 °C. Isso se deve a diferenca de temperatura
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de sinterizagdo do material, pois com o aumento da temperatura ha uma tendéncia
natural das particulas se agruparem, ou seja, sofrerem um efeito de coalescéncia, onde

temos a jungdo das particulas.

=9

" 40kVi. X500  50pm

Figura 37: Imagem de microscopia eletrénica de varredura (A) TiO2 e Ni sintetizados a
700 °C e (B) TiO; e Ni sintetizados a 1000 °C.

As Figuras 38A e 39A, mostram imagens de microscopia eletronica de
varredura das amostras de TiO; sintetizada a 400 °C e 1000 °C, respectivamente. Por
meio da micrografia observa-se a formacdo de aglomerados na forma de placas
irregulares heterogéneas constituidas de particulas finas, no qual na imagem da Figura
38a, observamos uma so particula de argila recoberta com TiO; a 400 °C, na imagem
da Figura 39a temos aglomerados de particulas recobertas a 1000 °C. Nos dois casos
foi observado um homogéneo recobrimento do material. Para que se comprove a
homogeneidade do recobrimento é possivel observar nas imagens das Figuras 38B e
39B, onde temos o mapeamento individual de cada elemento, ilustrando que as
amostras estdo homogeneamente recobertas por Ti (derivado do TiO;) presente na
superficie, resultado que sugere que o processo utilizado para recobrir com TiO; foi

eficaz.
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—— 200 um

Figura 38: Imagem de microscopia eletronica de varredura. (A) Argila recoberta com
TiO, sintetizado a 400 °C e (B) Mapeamento de MEV acoplado em EDX da Argila
recoberta com TiO; sintetizado a 400 °C.
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Figura 39: Imagem de microscopia eletronica de varredura. (A) Argila recoberta com
TiO; sintetizado a 1000 °C e (B) Mapeamento de MEV acoplado em EDX Imagem de

microscopia eletrénica de varredura da Argila recoberta com TiO; sintetizado a 1000 °C.

4.6 Analise por microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Para se obter mais informagdes na microestrutura dos nanocompadsitos e buscar
confirmagéo do carater nanométrico das amostras de TiO2/Ni, foram feitas analises de
Microscopia Eletrénica de Transmissao. As Figuras 40 e 41 ilustram as micrografias das

amostras a base de argila TiO, e Ni e sem niquel, respectivamente, sintetizadas a 1000
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°C. Nestas micrografias, pode-se verificar que a microestrutura da amostra € constituida
de uma regido com particulas nanocristalinas, que caracteriza um material
nanoestruturado. Com isto, as observagdes por HRTEM confirmam os resultados de
DRX, que mostra um aumento na intensidade e estreitamento dos picos de difracdo
resultante da cristalinizagdo do material, causada pela forma de preparo das amostras e
também pela elevagao da temperatura de sinterizagdo, guiando a formagéao de particulas
cristalinas maiores que 100 nandmetros, localizadas na superficie da argila, que pode

ser percebida nas imagens da Figura 41.
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Figura 40: Imagens de Microscopia Eletrbnica de transmissao das amostras de TiO; e
Ni calcinadas a 1000 °C.
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Figura 41: Imagens de Microscopia Eletrénica de transmissdo das amostras de TiO;

sem Ni calcinadas a 1000 °C.

Os resultados apresentados aqui demostram a versatilidade do método descrito,
podemos observar que o procedimento de sintese utilizado interfere na formagao das
fases cristalinas do titdnio. Observamos também que a presenca de carbono e da argila
Halloysite, bem como o tipo de atmosfera de calcinagdo tem papel fundamental na forma
e obtenacgao das fases cristalinas do titanio. O aumento da temperatura de sinterizagao
favoreceu o aumento da fracdo cristalina das amostras. Também, em fungdo da
composicao presente em nosso nanocompositos ocorreu a formagao de uma solugao
soélida, NiTiO3. Portanto, este foi um estudo inédito, pois ndo encontramos na literarura
nenhum trabalho que utilizasse este tipo de material. Através deste estudo podemos
perceber que nosso material podera ter aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo, em

atividades cataliticas.
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5. Conclusdes

Baseando-se nos resultados obtidos neste estudo podemos concluir que:

O procedimento de sintese utilizado, método Pechini modificado, mostrou-se
adequado e eficiente na obtencdo de nanocompdésitos a base de TiO, e Ni, recobrindo
uma argila “Halloysite Nanoclay”. Isto porque se mostrou bastante pratico, quando
comparado com outros métodos. Um processo alternativo e promissor para obtencéo
de pdés nanométricos, conseguindo um tamanho de particula controlado, alta pureza e
homogeneidade quimica, esse processo também tem um custo relativamente baixo, e
nao necessita de técnicas de processamento complexas para sua realizagao.

Os materiais sintetizados e caracterizados apresentaram elevado grau de
homogeneidade e dispersdo dos componentes na matriz ceramica, ilustrados pelas
imagens de mapeamento quimico por microscopia eletrénica de varredura.

As caracterizagbes por difragcdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo e Microscopia Eletrénica de Varredura ilustram as principais fases
presentes, a morfologia e o grau de cristalizagao.

O aumento da temperatura favoreceu o aumento da fracdo cristalina das
amostras. Isto ocorre porque o aumento da temperatura permite uma melhor
cristalizacao do material e respectivas transigdes de fase do TiO,.

O procedimento de sintese interfere na formacao das fases cristalinas do TiO,.
Foi observado que a presenga de carbono e argila, bem como o tipo de atmosfera de
calcinacdo tem um papel fundamental na forma e obtengcao da fase cristalina presente
em determinada temperatura e interferem de maneira significativa nas fases cristalinas
do TiO,. Em funcdo disso, a composicdo presente no nanocompdsito e demais
condigbes de processamento do material podem guiar a formagdo de uma solugéo
solida, NiTiO3;, em temperaturas maiores que as encontradas na literatura para
materiais analogos sem argila (Halloysite Nanoclay).

A fase orgéanica residual (carbono), presente no processo de queima da
amostra sem argila, mas com Ni, pode ocasionar uma inibicdo na fase rutilo do titanio,
podendo impedir ou contribuir no processo de coalescéncia ou sinterizacdo das
particulas, favorecendo a produgdao de particulas nanocristalinas ou de tamanho

reduzido.
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Através das analises de raios X podemos concluir que o Ni influencia nas fases
anatase e rutilo do titanio, sua presenga faz com que a intensidade desses picos sejam
diferentes.

Conhecer esse material e suas peculiaridades tanto da sintese como da
caracterizagao, vai potencializar as aplicagdes tecnolégicas como, por exemplo, em
atividades cataliticas, considerando que tanto os sitios metalicos e fotocataliticos do
TiO; (preferencialmente na fase anatase) sédo ativos em diferentes processos.

Por fim, este foi um estudo inédito, pois ainda ndo sdo encontrados na literatura
trabalhos com esse tipo de material, argila “Halloysite nanoclay”, funcionalizada com o
TiO2 e Ni.
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Sugestédo para trabalhos futuros

- Um aspecto a investigar s&o as possiveis propriedades a serem exploradas com este
resultado;
- Outro estudo necessario sdo as provaveis aplicagées tecnoldgicas que podem ser

produzidas a partir desta sintese.
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