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Resumo

Esta dissertacdo visa a obtencdao de nanoestruturas partindo do 6xido
misto Ti;,ZrO,. O 6xido precursor foi preparado pelo método de precipitacao
homogénea, via tetracloreto de titanio e oxicloreto de zircénio, usando uréia
como reagente precipitante. Esses 6xidos foram submetidos ao tratamento
hidrotérmico em autoclave, em solugao de NaOH, empregando temperatura de
140 e 170°C com intervalo de tempo de 2 a 7 dias.

De acordo com as caracterizacdes fisico-quimicas feitas foi observado
que os produtos obtidos via tratamento hidrotérmico com x < 0,50
apresentaram morfologia de nanotubos, nanoplacas e nanobastoes.
Entretanto, para x acima de 0,05 mostraram a existéncia de duas fases
cristalinas, titanato de sédio e ZrO, tetragonal. Para x > 0,50 nao
apresentaram mudancas morfoldogicas, tendo como fase formada o ZrO,
tetragonal. Quando o precursor com x = 0,50 (fase ZrTiO,) é observado no
produto do tratamento hidrotérmico manutencao da estrutura cristalina e
presenca de nanotubos.

Foi também mostrado, para x = 0,15, que o aumento de volume da
solucdao na autoclave promove aumento da cristalinidade e destruicao da
organizacao das particulas. O aumento do tempo e da temperatura de reacao
proporcionou maior cristalinidade aos produtos hidrotérmicos com x = 0,15 e
0,50; para x = 0 aumento de nanotubos e para x = 0,15 diminuigao das
nanoplacas e para x = 0,80 e 1 ndo apresentaram mudangas nem na
morfologia, nem na cristalinidade.

Foi avaliada a reatividade dos nanotubos (x=0) e
nanobastdoes/nanoplacas (x = 0,15) frente as moléculas organicas. Foi
observado que os nanotubos interagem melhor com moléculas acidas, e que
tais moléculas promovem a destruicdo da morfologia e mudanca da estrutura
cristalina, sendo estas mais drasticas quando com aquecimento. Os
nanobastdes/nanoplacas interagem mais fortemente com as moléculas acidas,

porém sem perda de morfologia e estrutura cristalina.
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Abstract

The main of this Dissertation is the preparation of nanostructures from
T1xZrO, mixed oxide. The precursor oxide was prepared by the homogeneous
precipitation method, from titanium tetrachloride and zirconium oxichloride,
using urea as the precipitating agent. The oxides were hydrothermally treated
in autoclave, in NaOH solution, at temperatures of 140 and 170 °C, for period
of 2 to 7 days.

According to the physical-chemical characterizations, it was observed
that the products prepared by the hydrohermal treatment with x < 0.50
presented morphologies like nanotubes, nanosheets and nanorods. However,
for x > 0.05, it was observed the presence of two crystalline phases, sodium
titanate and tetragonal ZrO,. For x > 0.50, it was not observed morphological
changes, being tetragonal ZrO, the obtained phase. Starting from the mixed
oxide with x = 0.50, ZrTiO4 phase, it was observed nanotubes with the same
crystalline phase.

For x = 0.15, it was also observed that the increase of solution volume
in the autoclave causes a crystallinity increase and destruction of the particles
organization. The increase in time and temperature of reaction caused an
increase in the crystallinity of the hydrothermal products for x = 0.15 e 0. 50;
for x = 0, it was observed more quantity of nanotubes; and for x = 0.15, fewer
nanosheets; for x = 0.80 and 1, it was not observed either morphological
neither crystalline changes.

The reactivity of the nanotubes (x = 0) and nanorods/nanosheets (x =
0.15) with organic molecules, which promote the morphology destructions and
changes in the crystalline structure. These effects were increased with heating.
The nanorods/nanosheets strongly interact with acid molecules, without

loosing of morphology or the original crystalline structures.
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An = anilina

NT = nanotubo

NB = nanobastdo/nanoplaca
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I - Introducao

I.1 Estudo de materiais em nanoescala

Na Quimica de Materiais tradicional, pouco se pensava na
importancia das dimensdes fisicas de um sistema, salvo quando o
tamanho das particulas afetava a reatividade de um composto ou,
quando em sistemas bidimensionais, havia o interesse de intercalar ou,
o interesse de propiciar a interacdo de moléculas na regido
interlamelar. Este tipo de preocupacao foi pouco a pouco mudando, a
medida que se percebeu a importancia do tamanho, da topologia, dos
defeitos, da morfologia e da textura dos materiais como condicionantes
de suas propriedades quimicas e fisicas.

A Quimica do Estado Sélido também tem se preocupado com as
implicacdes de tamanho e forma das particulas nas propriedades do
solido. No Ilimite, o entendimento destas inter-relacdes tornaria
possivel a preparacdo racional de nanoparticulas de maneira que se
poderia prever e projetar suas propriedades e, desta forma, promover
uma melhora em sua performance quando aplicadas nas mais
diferentes areas.

Deste modo, materiais em nanoescala com morfologias tais como
nanofios, nanobastdes, nanofibras, nanotubos, tém despertado grande
interesse devido a sua importancia em pesquisas de base cientifica e
aplicacdes de grande potencial tecnoldgico. Acredita-se que materiais

com estas caracteristicas possam vir a ter um papel importante como
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componentes interconectores e funcionais na fabricagcao de aparelhos
eletrdnicos e optoeletrdnicos em nanoescalalll.

A importancia de se obter materiais em nanoescala nao é
simplesmente a sua miniaturizagdao, mas sim, a possibilidade de se
obter propriedades intermedidrias entre atomos e o sdlido
estendido!??!,

E importante lembrar que o estudo de particulas em escala
nanométrica dispersas em liquidos, data de dois séculos atras.
Podemos citar, por exemplo, os trabalhos desenvolvidos por Faraday,
nos anos proximos a 1850, quando obteve solugbes coloidais de nano-
particulas metalicas com diversas coloracdes devido a diferentes
tamanhos de particulas. Algumas suspensdes preparadas por ele ainda
podem ser vistas no Museu de Londres permanecendo estdveis por
quase 150 anos!?l,

E impossivel negar a relevdncia das nanoparticulas, associada a
tecnologia e ciéncia em nanoescala, e, sobretudo, seus impactos
drasticos no desenvolvimento ndo sé da Quimica, como também, da

Fisica e Ciéncia dos Materiais.

I.2 Nanotubos inorganicos

A determinagao da estrutura dos nanotubos de carbono por
Iijimal*, promoveu uma quebra de paradigma na pesquisa relacionada
a quimica e fisica do estado soélido. Importantes pesquisas
considerando a questdao do tamanho e da forma das particulas tém sido
realizadas!®.

Do ponto de vista estrutural, os nanotubos de carbono tém sua
origem no grafite (lamelar), pois o enrolamento de uma lamela de
poucos nandmetros levaria a formacdao de um nanotubo. Diversos
compostos inorganicos lamelares possuem estruturas comparaveis a
estrutura do grafite, por exemplo, os dicalcogenetos metdlicos (MoS,,
WS,, MoSe,, WSe;). Desta forma, em principio, tais compostos

lamelares também poderiam ser utilizados como precursores de
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nanotubos inorganicos. Nanotubos de diversos 6xidos de metais de
transicdo, como TiO,, ZrO,, MnO, e V,0s5, tém sido preparados

empregando diferentes metodologias!®..

I.2.1 Oxido de titAnio nanoestruturado

O oOxido de titanio - ou titania - possui trés fases diferentes:
anatasio (tetragonal), bruquita (ortorrombica) e rutilo (tetragonal).
Tais fases sao mostradas na Figura I.2.1. Ambas as fases, anatdasio e
bruquita, sao formas metaestaveis e podem ser irreversivelmente
convertidas em rutilo quando submetidas a tratamentos térmicos. As
fases rutilo e anatasio podem ser descritas em termos de cadeias de
octaedros TiOg. As estruturas de tais polimorfos diferem na distorgao
de cada octaedro e no padrao de empacotamento da cadeia

octaédrical”®.

Anatdsio

Figura I.2.1: Ilustracdo das diferentes formas cristalograficas do 6xido de titanio.

O TiO, possui elevada durabilidade quimica e térmica*®. E um
material largamente usado na industria de tintas, pigmentos,
cosméticos, entre outras!!!). Além disso, a forma anatdsio é um

importante catalisador ou suporte para catalisador. Tal 6xido é um
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semicondutor de gap largo (3,0 - 3,2 eV), sendo por isso utilizado em
aplicacdes fotoeletroquimicas. Em tais aplicagcdes o TiO, empregado
possui elevada area superficial e porosidade adequada permitindo a
difusdo de espécies ativas!!?,

O TiO, anatasio na forma bulk é comumente empregado como
fotocatalisador, apresentando elevada atividade fotocatalitica. Por
outro lado, no TiO, rutilo, tal propriedade é menos pronunciada.
Nanoestruturas de TiO, sao particularmente interessantes devido ao
fato de possuirem maior area superficial especifica quando comparado
com sua forma bulk, potencializando suas aplicagbes em fotocatalise e
celas fotovoltdicas!”’. E importante comentar que a boa atividade
fotocatalitica apresentada pelo TiO, bulk nao é perdida quando na
forma de nanotubos!*3.

O oOxido de titdnio vem sendo obtido nas mais diversas
morfologias, como, por exemplo, nanofibras, nanobastdes e
nanotubos!'l. Trabalhos recentes tém focalizado a atencdo na
preparacao de nanotubos e nanofibras de éxido de titanio, devido as
caracteristicas estruturais e morfoldgicas destas nanoparticulas, elas
tém mostrado eficiéncia superior ao solido estendido quando utilizadas
como catalisadores em fotocatalise heterogéneal'*.,

Existem basicamente dois métodos descritos na literatura para
preparar nanotubos de 6xido de titanio:

i) uso de templates: neste método utiliza-se uma matriz
porosa como template, no qual os poros da matriz apresentam
diametros de poucos nanémetros. O TiO, é depositado nas paredes da
matriz, a posterior remogao do template leva a formacao dos
nanotubos. Exemplos de matrizes porosas sdo a alumina porosal'® e o
polimero PMMA[41;

i) processo hidrotérmico: este método consiste no
aquecimento dos reagentes e solventes em um ambiente fechado,
denominado autoclave; quando o solvente é 4agua chama-se

hidrotérmico, quando o solvente é organico da-se o nome de
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solvotérmico Para a obtencdo de nanotubos de titanato é realizado um
tratamento hidrotérmico de TiO, em solugdo de NaOH 10 mol L !t

O método de interesse, nesta Dissertacdao, para a obtengdo dos
materiais com morfologia diferente do material de partida sera o
hidrotérmico, através do qual Kasuga e colaboradores!*®! obtiveram
nanotubos com didmetros menores (cerca de 8 nm) e mais uniformes
se comparado ao método template!'*). O motivo da escolha deste
método deve-se ao fato que o diametro e o comprimento do tubo
serem controlados pelo tamanho do poro do material usado no
processo e pelo fato das paredes terem que ser constituidas de
nanoparticulas, o que do nosso ponto de vista traz muitas

desvantagens!'’],

I.2.2 Nanotubos de titanato

O método hidrotérmico, através do qual Kasuga e
colaboradores!'®! obtiveram nanotubos de 6éxido de titdnio com
didmetros cerca de 8 nm é bastante simples, entretanto um grande
debate tem sido estabelecido na literatura a respeito do mecanismo de
formacdo, composicdao e estrutura atémica dos nanotubos obtidos por
este métodoll7-1819,20,21]

De maneira geral, os nanotubos de titanato sao tubos do tipo
scroll, sendo formados através do “enrolamento” de lamelas, originadas
de um precursor lamelar obtido durante o tratamento hidrotérmico. O
composto lamelar se converteria em nanotubos devido a uma forca
motriz do meio, como por exemplo: o desequilibrio de cargas na
superficie da placa, o efeito da tensdo superficial, a forca Couldombica,
entre outras.

No trabalho de Kasuga e colaboradores!'®! foi assumido que a
estrutura e composicao dos nanotubos formados seria TiO, anatasio,
sendo esta também considerada por outros pesquisadores!!’!, Peng e
colaboradores, propuseram que as paredes do tubo teriam a

composicdo e estrutura do H,Tis0,*°?!, Outras estruturas mais
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complexas como Na,.4H.Tiz0,?3, Na,Ti,04(0H),!?*!, H,Ti;0,-nH,0:4,
Na,H,., Tiz0,%%], Na,Ti,0s-nH,0?, Ho 7 Ti1 82500 17504-nH,0 (O3
vacancia)l?”!, também tém sido propostas.

Com intuito de investigar os nanotubos de titanatos, tém sido

realizados por varios autores, estudos da estabilidade das suas

[28] [22,29]

suspensdes aquosas'“®, estabilidade térmica e estrutural , reacao
quimica de troca idnical??! e, avaliagdo dos pardmetros de sintesel3%3!,

Paralelamente vém sendo estudadas propriedades e aplicacdes
dos nanotubos de titanato em: intercalagdo de ion litio!*¥, propriedades
biosensoras de filmes finos de titanato®® e propriedades de
biosensoriamento de filmes de nanotubo de titanato!**!, propriedades
eletrdnicas, 6pticas e magnéticas dos nanotubos de titanato!®!, estudo
da modificacdao das propriedades eletronicas, épticas e magnéticas dos

nanotubos com metais de transicdo intercalados!>®!

, matriz suporte para
imobilizacdo de mioglobinal®”, insercdo de 6xido de platinal®!, impacto
na estrutura e morfologia quando se adsorve gdas!®*!, utilizacdo como
material eletrodo em célula solar!*®, propriedades eletrocrémicast*!,
propriedade de fotocatdlise dos nanotubos frente ao corante azul
reativo 19[*?1,  modificacdo da superficie com moléculas de
organosilanos!*¥!, avaliacdo da interacdo do &cido palmitico com
nanotubo de titanato!*, nanotubos de titanato dopados com nitrogénio
e sua foto-atividade!®. Destes estudos fica claro que, conhecer as
propriedades da superficie destes materiais é uma condicao
fundamental para compreensdao de sua reatividade e, em ultimo caso,
de suas propriedades cataliticas e fotocataliticas.

O grande avanco no conhecimento dos fen6menos de superficie é
devido a disponibilidade de avancadas técnicas. Dentre tais técnicas
destacamos: espectroscopia Raman e infravermelho, RMN de estado
sélido, espectroscopia de absorgdo de raios X, microscopias eletronicas
e de forca atdmica, entre outras.

Os o6xidos de metais representam uma das categorias mais

importantes e muito empregadas de catalisadores sélidos, seja como
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fase ativa ou suporte. Sao utilizados, tanto por suas propriedades
acido-base quanto redox, e constituem-se numa grande familia de
catalisadores utilizados em catalise heterogéneal®®. O crescimento
desta area deve-se, principalmente, as técnicas experimentais as quais
possibilitaram o estudo da quimica da interface entre o 6xido e a fase
fluida. Em particular, o desenvolvimento desta ciéncia tem fornecido
muitos detalhes sobre as estruturas, composicdo quimica e
propriedades eletrénicas das superficies!*’.

O conhecimento do aspecto catalitico requer um entendimento da
quimica de superficie, a qual procura descrever como ocorrem as
ligacdes de um adsorbato com a superficie e a influéncia desta na
ligacdo entre adsorbatos!*®l,

As propriedades acido-base dos o6xidos catalisadores sdao muito
importantes para o desenvolvimento dos critérios cientificos para as
aplicacdes cataliticas. A conversdo e a seletividade de uma reacao nao
dependem somente da natureza dos sitios ativos, mas também, da

magnitude da interacao e da populagao.

I.2.3 Oxido de zircénio nanoestruturado

O o6xido de zircbnio - ou zircOnia - apresenta trés polimorfos bem
conhecidos: monoclinico, tetragonal e cubico. E um material
tecnologicamente importante devido a sua alta estabilidade térmica e
quimica. Além dessas excelentes propriedades apresenta, ainda, baixa
condutividade térmica, elevado ponto de fusdo, e alta resisténcia a
corrosao. Suas propriedades mecanicas e eletronicas tém levado a sua
aplicacdo no campo de materiais eletro-6pticos e sensores de gases!*®,
Destes fatos, decorre o consideravel interesse no desenvolvimento de
sinteses de materiais nanoestruturados de o6xido de zirconio, como
forma de incrementar suas ja conhecidas propriedades e,
possivelmente, revelar outras.

O o6xido de zirconio vem sendo obtido em diversas formas tais

como: nanobastdes, nanotubos e nanofibras. Com relagao aos
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processos de fabricacdo/obtencao de nanobastdes de 6xido de zirconio,
um dos procedimentos usados é o “recozimento” do pé do precursor
(ZrOCl,-8H,0) produzido por um sistema de microemulsdo inversal*l,
Outra metodologia de preparacdo desses nanobastbes é a rota da
decomposicdo térmica de um precursor, tal como o ZrOCl,e8H,0%,
Também tem sido realizada a preparacao de nanotubos de zirconia
utilizando-se nanotubos de carbono como templates®!. No caso da
preparacao de nanofibras de o6xido de zirconio, tem sido utilizado a

técnica de eletrospinning'®?

, a qual envolve as seguintes etapas: i)
preparacao de um sol contendo o precursor e um polimero, ii) spinning
da solugdo para obter as fibras do compdsito polimero/precursor e, iii)

calcinagcdo para se obter o 6xido final puro na forma fibrosa.

I.2.4 Oxido misto de TiO,-ZrO,

O oOxido misto TiO,-ZrO, tem atraido muita atencdao, como
catalisador e como suporte para reacdes cataliticas, tais como,
isomerizacao, hidrogenacdo e reducgdo seletiva, devido a sua interacao
com metais nobres®3,

Tal 6xido misto binario tem apresentado uma alta superficie acida
devido a um desbalanceamento de carga baseado na formagao da
ligacdo Ti-O-Zr. Também ¢é possivel que o Ti e Zr no 6xido binario,
possam agir como sitios acidos e basicos, respectivamente, e,
conseqlentemente, vir a atuar como sitios cataliticos ativos. Estudos
recentes mostraram que esse 6xido misto é um catalisador muito ativo
na hidrogenacdo de &cidos carboxilicos para alcoois!® e como suporte
para catalisadores baseados, em MoOs**!, O Ti0,-ZrO, também tem
sido obtido na forma de filmes finos!®®.

Com relacdo a morfologia os o6xidos mistos podem ser
apresentados como nanofibras de zirconatotitanato de chumbo!®”
obtidas por electrospinning, fibras de ZrTiO, obtidas por processo sol-
gel
templatest®) . Com base nestes resultados encontrados na literatura,

(58] "tubos de zirconatotitanato de chumbo ferroelétricos obtidos via
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um dos interesses desta Dissertacdo é obter nanotubo, nanobastao,
nanofita, nanoplacas de 6xidos de metais de transicao, visando avaliar
suas propriedades quimicas e fisicas, uma vez que muitas das
propriedades do material bulk sao mantidas no material
nanoestruturado ou, até mesmo, incrementadas, sendo também
possivel, surgir novas propriedades, que seriam dependentes de

tamanho de particulas.

I.3 Precipitacido Homogénea utilizando uréia.

A precipitacdo homogénea tem sido de grande interesse dos quimicos
como uma ferramenta na obtencdo de coldides de morfologia e composicao
bem definidas. Todavia, esta técnica tem sido mais aplicada a preparacdo de
pds-ceramicos. A caracteristica essencial da técnica, na qual utiliza a uréia
como reagente precipitante, vale-se do aumento uniforme de pH na solugao,
devido a sua decomposicao térmica. Por conseguinte, quando uma solugao
acida de um sal de metal, na qual a uréia foi dissolvida, é aquecida a
aproximadamente 95 °C, a uréia decompde-se e libera o ion NH,* (NH3) e CO,
na solucdo. O aumento gradual e uniforme no pH resulta na nucleagdo e
crescimento de particulas de tamanho e forma uniformes de oOxidos ou
hidroxidos de metais insolUveis®®. Considerando tais caracteristicas,
escolhemos essa técnica para a preparacao dos 6xidos mistos de metais de
transicao (Ti, Zr) que serao utilizados na preparacao dos materiais

nanoestruturados.

I.4 Método Hidrotérmico.

A técnica hidrotérmica tem se tornado bastante popular nos ultimos
anos. O termo hidrotérmico é de origem geoldgica. Foi empregado pela
primeira vez pelo gedlogo britdnico Roderick Murchison (1792-1871)!°! para
descrever a acdao da agua, em temperatura e pressao elevadas, na crosta

terrestre e formacao de varias rochas e minerais.
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O termo hidrotérmico é bastante encontrado em trabalhos cientificos e
tecnoldgicos, tais como: tratamento hidrotérmico, crescimento hidrotérmico,
decomposicdo hidrotérmica, extracao hidrotérmica, metamorfismo
hidrotérmico, entre outros. Estes termos envolvem Aareas como: materiais,
metalurgia, fisica, quimica, biologia, entre outras. O sucesso do método
hidrotérmico se deve aos avangos nas técnicas instrumentais empregadas nas
pesquisas hidrotérmicas, e a compreensdo da quimica dos fendmenos
envolvidos no processo.

O termo hidrotérmico usualmente refere-se a reacdo heterogénea na
presenca de agua sob condicbes de alta pressdo e temperatura visando
dissolver e recristalizar materiais que sdo relativamente insoliveis em
condicbes ordinarias®®,

Sob condicdes hidrotérmicas, os reagentes estdo na solugdo como
complexos, devido a acao dos mineralizantes ou dos solventes, podendo-se
obter condicdes de reagdes quimicas de transporte. Conseqlientemente, alguns
autores definem as reacdes hidrotérmicas como casos especiais de reacdes
quimicas de transportel®), Devido as propriedades fisicas especificas,
particularmente o elevado poder da solvatacao, a compressibilidade elevada, e
o transporte feito pelos solventes sdo esperados varios tipos diferentes de
reacoes: i) sinteses de nova fase ou estabilizacdo de novos complexos; ii)
crescimento de cristais de diversos compostos inorganicos; iii) preparagao de
materiais finamente divididos e microcristalitos com tamanho e morfologia bem
definidos para aplicacbes especificas; iv) lixiviacdo de minerais em extracao de

metais e v) decomposicao, corrosao, etching.
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II - Objetivos

a) Geral:

Desenvolvimento de materiais nanoestruturados a partir do 6xido misto

Ti1xZrOs.
b) Objetivos especificos:

1) Preparar 6xidos mistos precursores do tipo Ti;.ZryO, com valores de
X no intervalo de 0 a 1.

2) Estudar a influéncia do efeito da razao molar (Ti/Zr) dos Oxidos
precursores nos produtos de tratamentos hidrotérmico em meio alcalino.

3) Estudo do tratamento hidrotérmico dos oéxidos mistos Ti;,Zr,O,,
tendo como parametros volume de preenchimento da autoclave, tratamento
térmico do precursor, tempo e temperatura.

4) Caracterizagao fisico-quimica de todos os materiais obtidos.

5) Avaliacdo da interacao das nanoestruturas frente a acidos organicos e

aminas, visando a funcionalizacdao de suas superficies.
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III - Parte Experimental

II1.1 Preparacao dos oOxidos mistos Ti;-xZryO, via Precipitacao

Homogénea

A preparagao do Ti;,ZrO;, (x variando de 0 a 1) foi realizada a partir do
TiCly (Merck, 99%), ZrOCl,-2H,O (Sigma-Aldrich, 98%) e uréia (J.T. Baker,
99%), em solugdo aquosa.

Os calculos das quantidades de reagentes utilizados na preparacdo do
oxido de titanio, zirconio e dos 6xidos mistos, foram feitos baseados na reacdo
de hidrdlise desses 6xidos e na razdo molar desejada. A soma Ti** e Zr** igual
a 4,5 x 10 moles foi mantida constante. As amostras de Ti;,ZrO, foram
obtidas com valores de x iguais a 0, 0,05, 0,15, 0,20, 0,50, 0,80 e 1. A reagao
foi realizada em um baldao de fundo redondo de 100 mL. Primeiramente, foi
preparada uma solugdo aquosa de uréia (excesso), cuja quantidade foi
calculada de acordo com aquela de &cido cloridrico produzido pela reacdo de
hidrélise dos 6xidos. Posteriormente, foi adicionado o ZrOCl,-2H,0 e TiCl; na
solucdo de uréia. O TiCl, foi adicionado sob atmosfera inerte (nitrogénio). A
mistura reacional foi colocada em um banho de silicone e mantida 96 + 2 °C
sob agitacao. A reacao foi interrompida quando o pH do meio reacional
apresentava valores na faixa de 8 - 9. O produto final foi isolado por
centrifugacdo e lavado com &gua destilada. O processo de lavagem foi
realizado até teste negativo para ions cloreto. Tal teste foi feito separando uma

aliguota do sobrenadante em um tubo de ensaio e, em seguida, foi gotejada
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solucdao de nitrato de prata. A presenca de cloreto foi confirmada através da

turvacgdo da solugao (formagao de AgCl).

I11.1.1 Tratamento Térmico Ti;1-xZr.0>

Os o6xidos obtidos na etapa III.1 foram tratados em um forno do tipo
mufla (Nova Técnica, modelo NT-510), colocando-se cerca de 1 g do material
em um cadinho de platina. A temperatura usada no tratamento térmico foi
escolhida baseando-se em resultados prévios de medidas de DTA/TGA e XRD

com aquecimento in situ.

III1.2 Tratamento Hidrotérmico

Em uma preparacao tipica, foram suspensos 0,500 g de Ti;,Zr,O;
calcinado ou ndo calcinado, através da agitacdo magnética, em 23 ou 38
mL de uma solucdo de NaOH 10,0 mol L, por 30 mim. A suspensdo
formada foi transferida para um recipiente de Teflon® de 40 mL de
volume. Tal recipiente foi colocado em uma autoclave de acgo-inox,
fechada e aquecida nas temperaturas de 140 e 170 £ 5 °C e tempo de
2-7 dias, em um forno do tipo mufla. O sélido branco resultante foi
isolado por centrifugacao e lavado varias vezes com agua destilada, até
pH do sobrenadante aproximadamente 11. O material foi seco a 80 £ 5

°C em estufa.

III.3 Interacao Quimica

As nanoestruturas obtidas via tratamento hidrotérmico a partir do
precursor Ti;4Zr,O, (com x = 0) foram submetidas ao tratamento com
acidos organicos [acido fenilfosfonico (PhP) (Aldrich) e &cido benzdico
(AcBenz) (Merck)] e com amina [anilina (An) (Synth)]. O tratamento
com as substancias orgéanicas foi realizado suspendendo 50 mg do
nanotubo em 25 mL solucdo aquosa das moléculas organicas com

concentragdo de 7 x 1072 mol L. O material foi mantido em refluxo por
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48 horas na temperatura de 100 °C. Foram também realizados
experimentos na temperatura ambiente, utilizando a mesma
concentracao e o tempo de 48 e 19 horas. O produto final foi lavado e
centrifugado com 4d4gua deionizada ou etanol, de acordo com a
solubilidade do ligante. O material foi seco em linha de vécuo.

Também foram realizados experimentos com as nanoestruturas
obtidas via tratamento hidrotérmico a partir do precursor Ti;ZrO, (com
x = 0,15) com os acidos PhP e AcBenz, empregando a mesma
concentracao anterior, temperatura ambiente e o tempo de 19 horas. O
produto final foi lavado e centrifugado com agua deionizada ou etanol,
de acordo com a solubilidade do ligante. O material foi seco em linha de

vacuo.

III.4 Métodos de Caracterizagao

II1.4.1 Difratometria de Raios X e Difratometria de Raios X com

aquecimento in situ

Os difratogramas de raios X foram obtidos num difratbmetro marca
Shimadzu, modelo XRD-7000, operando em modo varredura com radiacao
CuK, (A = 1,54060 A), gerada a 40 kV e com corrente de 30 mA. Utilizou-se
fenda divergente de 1,0 mm, fenda de coleta de 0,3 mm, velocidade de
varredura igual a 1° por minuto em 26, e acumulacdo para leitura a cada 1,2 s.
A calibracdo do angulo de varredura (20) foi feita usando-se silicio
policristalino. Os difratogramas foram obtidos para as amostras na forma de
pd, utilizando-se um porta-amostra de vidro.

Na obtencao dos difratogramas com aquecimento in situ, utilizou-se um
forno de alta temperatura (HA1001 da Shimadzu) acoplado em um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000, operando com radiacdo CuKa (A = 1,5406
R), gerada a 40 kV e corrente de 30 mA. A velocidade de varredura também

1

foi de 1° mint em 26, com taxa de aquecimento 10 °Cmin.? e tempo de

espera de 15 min. para a estabilizacao de cada temperatura.
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II1.4.2 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de

Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram
obtidos em aparelho ABB Bomem MB-series, modelo FTLA2000-102, no
intervalo de 4000 a 500 cm™, com resolucdo de 4 cm™.

As amostras foram dispersas em KBr (Merck, grau espectroscopico) e
pastilhadas com auxilio de uma prensa. Os espectros foram obtidos no modo

transmissao com 32 acumulagdes.

I11.4.3 Analises Térmicas

Andlises térmicas TGA/DTA (simultdneas) foram obtidas em um
equipamento TA, modelo SDTQ600, utilizando cadinho de platina, fluxo de ar

sintético (100 mL min-1) e taxa de aquecimento de 10 °C min-1.

I11.4.4 Espectroscopia Raman com Resolucao Espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Renishaw
Raman Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscépio 6ptico,
com resolucdo espacial de 1,5 um, laser de He-Ne (632,8 nm), poténcia de 8
mW. A faixa espectral analisada foi de 200 a 2000 cm™, com acumulacdes

espectrais variando de 1 a 30.

II1.4.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM) e

espectroscopia de dispersao de energia de raios X (EDS)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
usando um microscépio Jeol JSM-6360LV. Utilizou-se também um microscépio
eletronico de varredura por emissdao de campo (FE-SEM) da marca Jeol,
modelo JSM 6340F. Para a obtengao das imagens, as amostras foram
preparadas utilizando os seguintes procedimentos: i) os pds como sintetizados

foram depositados em fita adesiva de carbono sobre porta-amostra de latao e
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ii) os pos foram suspensos em alcool isopropilico (dgua para amostras
preparadas para o microscopio de emissao de campo) por meio de ultra-som.
As suspensbdes foram depositadas diretamente na superficie, previamente
limpa, de um porta-amostra de latdo, e/ou em mica, no caso das amostras
onde se utilizou a técnica FE-SEM. Em ambos os casos, as amostras foram
recobertas com carbono e/ou liga ouro-paladio utilizando um equipamento Bal-
Tec 020. As imagens foram obtidas utilizando elétrons secundarios (SEI).

A andlise elementar e imagens de mapeamento elementar de alguns
sOlidos foram estimadas por espectroscopia de dispersao de raios X, utilizando
uma sonda Noran System SIX (modelo 6714A-1SUS-SN) da Thermo Electron
Corporation acoplada ao microscépio eletronico de varredura Jeol JSM-6360LV.
As amostras foram preparadas suportando o sélido em fita adesiva de carbono
sobre porta-amostra de carbono. Para as andlises quimicas as amostras foram

apenas recobertas com carbono.

I11.4.6 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Imagens de microscopia eletronica de transmissao, de campo claro e
escuro, e também imagens de perda de energia foram obtidas usando um
microscopio Carl Zeiss CEM-902, operando com 80 kV. Para a preparacao das
amostras, os sdlidos nanoestruturados foram suspensos em agua deionizada
por meio de ultra-som. A suspensao formada foi gotejada sobre porta-amostra
(“grade”) de cobre, no qual continha um filme de parlddio estabilizado com

carbono e deixado secar na temperatura ambiente.

I111.4.7 Analise elementar quantitativa por espectrometria de
emissao Optica com plasma induzido (“Induced coupled

plasma”- ICP)

Efetuou-se a determinagao quantitativa de alguns elementos das
amostras como Ti e Na. As amostras foram abertas com HCI| concentrado e em

seguida foram preparadas solugdes das amostras em HCI 2 %. Foram feitas as
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diluicGes necessarias para que a concentracdo se adequasse as curvas de

calibragao utilizadas.

I11.4.8 Analise Elementar

As determinacbes de carbono, nitrogénio e hidrogénio (CHN) foram

realizadas utilizando-se aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400.



IV- Resultados e Discussoes 18

IV - Resultados e Discussoes

IV.1 Preparacao e caracterizacao dos oOxidos Ti1-xZrxO>

precursores

Os oxidos precursores foram obtidos de acordo com o método
apresentado por Daly e colaboradores!®'!,
A formacdo dos 6xidos é baseada na reacdo de hidrélise do tetracloreto

de titanio (reacao 1) e do oxicloreto de zirconio (reacao 2):

TiCl; + (2+n) H,O0 — TiO,n H,O + 4HCI (reagao 1)
ZrOCl, + (2+n) H,O —» ZrO(OH), -n H,O +2HCI (reagao 2)

No caso do oxicloreto de zircénio, a reacao de hidrdlise forma o oxi-
hidroxido de zirconio como é mostrado na reacao 2.

A precipitacdo dos 6éxidos mistos é controlada pela reacao de
decomposicdo da uréia (reacao 3):

(H,N),CO + 3H,0 2L > O, + 2NHOH  (reacdio 3)

Visto que a uréia é solluvel em agua e sua taxa de decomposicdo em
amonia e didxido de carbono, é dependente da temperatura e da duragao do
aquecimento, foi possivel ter um bom controle do pH da solucdo. Observou-se
a formacgdao de precipitado somente quando o pH do meio reacional atingiu o

valor superior a 7.
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Uma vez que as reagoes de hidrdlise do TiCl, e ZrOCl, levam a liberacao
de acido cloridrico, inicialmente o meio reacional apresenta um pH muito
baixo. A medida que a decomposicdo da uréia prossegue, o acido vai sendo
consumido pela amonia liberada. Dessa forma, quando o pH encontra-se na
faixa de 7-9 temos que a precipitacdo do éxido foi completa, pois todo o acido
teria, em principio, sido consumido.

Os produtos obtidos a partir da precipitacdo homogénea foram
caracterizados por DRX, DTA-TGA, espectroscopia Raman e SEM. A Figura

IV.1.1 mostra os difratogramas de raios X das amostras obtidas.

intensidade/u.a

10 20 30 40 50 60
20/graus

Figura IV.1.1: Difratogramas de raios X dos oOxidos obtidos por precipitacéo
homogénea com x igual: a) 0; b) 0,05; c) 0,15; d) 0,20; e) 0,50; f) 0,80; e g) 1.

Pode-se observar que os difratogramas de raios X das amostras com x
de 0 a 0,20 (Figura IV.1.1 a-d) possuem um padrao de difracdo caracteristico

de um material cristalino. As reflexdes observadas nestes difratogramas
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podem ser indexadas a fase TiO, anatasio (JCPDS 21-1272: sistema
tetragonal, grupo espacial 14;/amd; com parametros de cela unitdria a = b =
3,7852 R; ¢ = 9,5139 &; C = 2,5134 &; Z = 4). Por outro lado, para os éxidos
obtidos com x de 0,50 a 1, temos um padrdo de difracdo caracteristico de um
material nao cristalino (Figura IV.1.1 e-Qg).

Para estudar com maior profundidade a natureza dos sdlidos obtidos,
estes foram submetidos a andlises de DTA-TGA. Na Figura IV.1.2 sdo

apresentadas as curvas DTA-TGA obtidas.

b
2
PN

AT/°C mg'1

s
(L,
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Exo temperatura/°C temperatura/°C

Figura IV.1.2: A) DTA e B) TGA dos 6xidos obtidos por precipitacdo homogénea com
x igual: a) 0; b) 0,05; c) 0,15; d) 0,20; e) 0,50; f) 0,80; g) 1.

Analisando as curvas de DTA referente a x de 0 a 0,20 (Figura IV.1.2-A:
a-d) sdo observados picos endotérmicos em torno de 100 °C. Tal evento pode
ser atribuido a perda de agua adsorvida. Nesta mesma faixa de temperatura,
no TGA (Figura IV.1.2-B: a- d), foi observada perda de massa de 10%.

Para x de 0,50 a 1, além do evento endotérmico em torno de 100°C, é
observado um evento exotérmico. Este ultimo para as amostras de x = 0,50,
0,80 e 1 é observado nas temperaturas de 700 °C, 600 °C e 400 °C,
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respectivamente (Figura IV.1.2-A e, f, g). Provavelmente, tais picos
exotérmicos sdo devidos a cristalizagao dos 6xidos. Para confirmar tal evento,
experimentos de DRX com aquecimento in situ foram realizados.

A Figura IV.1.3 apresenta os difratogramas de DRX com aquecimento in
situ para as amostras com x = 0,50 e 1. As temperaturas usadas no

aquecimento foram baseadas em dados provenientes das curvas de DTA.

A B
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Figura IV.1.3: Difratogramas de raios X com aquecimento in situ para a amostra (A)
x = 0,50 e (B) x = 1 obtidos pela precipitagdo homogénea.

No DRX com aquecimento in situ da amostra com x = 0,50 (Figura
IV.1.3A) foi observada a presenca de fase cristalina apenas acima de 650°C.
Tal difratograma apresenta reflexdes que podem ser indexadas a fase ZrTiO,
(JCPDS 34-0415: sistema ortorrémbico, grupo espacial: Pnab, com parametros
de cela unitaria: a = 5,0358 &; b = 5,4874 R; c = 4,8018 R; A = B = 0,9177
A; C = 0,8751 R; z = 2). Assim os resultados da medida de DRX com
aquecimento in situ para a amostra com x = 0,50 confirmam que o pico
observado a 700 °C no DTA poderia ser atribuido a cristalizacdo do éxido misto
(Figura IV.2-A f).
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O DRX com aquecimento in situ para a amostra com x = 1 (Figura
IV.1.3 B) mostra que o processo de cristalizacdo tem inicio em 400 °C. As
reflexbes observadas em tal difratograma podem ser indexadas a fase
cristalina do ZrO, tetragonal (JCPDS 17-0923: sistema tetragonal; grupo
espacial: P4m2; com pardmetros de cela unitéria: a = b = 5,12 R; c = 5,25 &;
C = 1,0254 /3\, Z = 4). Em temperaturas acima de 750 °C observa-se a fase
ZrO, monoclinica (JCPDS 37-1484: sistema monoclinico; grupo espacial:
P21/a; com pardmetros de cela unitdria: a = 5,3129 A; b = 5,2125 &; ¢ =
5,1471 R, A =B =1,0193 A; C = 0,9875 &; B = 99,218°).

Para a amostra com x = 1 os resultados de DRX com aquecimento in
situ indicam que a precipitacdo homogénea leva a um oxi-hidréxido de zirconio
nao cristalino, como apresentado na reacao 2. Com o tratamento térmico o
oxi-hidréxido perde agua adsorvida e hidroxilas. As hidroxilas sdo eliminadas
através da condensacdo de duas hidroxilas, resultando na formagao do 6xido e
eliminacdo de agua'® (reacdo 4), levando a formacdo do dxido de zircodnio
com estrutura tetragonal, como concluido através dos experimentos de DRX
com aquecimento in situ.

ZrO(OH),e NnH,O0 — ZrO, + (n+1) H,O (reacgao 4)

Com relagao as estruturas cristalinas, a espectroscopia Raman se coloca
como uma importante técnica no estudo destes materiais.

O TiO, com estrutura anatasio possui uma simetria tetragonal e pertence
ao grupo espacial Ds'° (ou I4;/amd). Portanto, o Ti tem um numero de
coordenacdo igual a seis e estd em um ambiente com geometria octaédrica. A
cela unitaria cristalografica para este material € alongada e cubica de face
centrada, contendo duas celas unitdrias primitivas, cada uma constituida por
duas unidades de TiO, (Figura I.2.1). Assim, cada cela unitaria primitiva
apresenta um total de seis atomos, de modo que, quando aplicamos a regra
(3N-3) para este sistema obtemos um total de 15 modos vibracionais
possiveis. Adicionando a analise do fator de grupo, tem-se que a representacao
irredutivel dos modos vibracionais €: T'yi, = Aig (R) + 2 B1g(R) + 3 Eg (R) + By,
(ia) + Ay (IR) + 2 Eu(IR), sendo seis modos ativos no Raman (Aig + 2 Byg + 3

E,) e trés no infravermelho (A, + 2 E,), enquanto um é inativo (B,,).[53646%],
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Na Figura IV.1.4 sao apresentados os espectros Raman dos materiais

mencionados.

intensidade/u.a
o I
intensidade/u.a.
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®
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Figura IV.1.4: Espectro Raman dos 6xidos obtidos pela precipitacdo homogénea sem
calcinagdo (A) e calcinados (B) com x: a) 0; b) 0,20; c) 0,50; d) 1 (400°C), e) 1
(800°C). (*) bandas caracteristicas do ZrO, monoclinico.

As amostras com valores de x entre 0 e 0,20 - sem tratamento térmico,
(Figura IV.1.4-A: a, b) apresentaram bandas em torno de 145 cm™ (modo
vibracional Eg), 395 cm™ (modo vibracional B,4), 513 cm™ (modo vibracional
As), 636 cm™ (modo vibracional E,), as quais sdo caracteristicas da estrutura
anatasiol®®. Tais amostras quando tratadas termicamente (Figura IV.1.4-B: a,
b) apresentaram bandas Raman bastante semelhantes aquelas das amostras
nao tratadas termicamente.

O espectro Raman da amostra com x = 0,50 (Figura IV-1.4-A: ¢)
guando nao tratadas termicamente apresentaram bandas largas, indicando
uma possivel desorganizacao estrutural. Para a amostra com x = 0,80 e 1
foram obtidos espectros com bandas muito mal definidas.

A amostra com x = 0,50, tratada termicamente, (Figura IV.1.4-B c)
apresentou bandas nas regides de 138, 275, 335, 397, 515 e 637 cm’, as
quais sdo devidas aos modos vibracionais caracteristicos da estrutura

ZrTiO,®®, A atribuicdo de cada modo ativo no espectro Raman deste 6xido, é
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muito dificil, devido a conformacao estrutural do mesmo. O alargamento das
bandas no espectro do ZrTiO, provavelmente, é devido a distribuicdo aleatéria
de zr** e Ti** entre sitios equivalentes, e também a variacbes na
estequiometria dos cations e defeitos de oxigénio®”:%8l,

A amostra com x = 1 (400°C) (Figura IV.1.4-B d) apresentou as bandas
caracteristicas da fase tetragonal: 148 cm™(modo vibracional B;), 268 cm™
(modo vibracional E;), 323 cm™ (modo vibracional By,), 468 cm™ (modo
vibracional Ey), 609 cm™ (modo vibracional A;4) e 640 cm™ (modo vibracional
E,)!®%. Contudo, também sdo observadas bandas caracteristicas da fase
monoclinica (Figura 4-B d). Na amostra com x = 1 (800°C) (Figura IV.1.4-B e)
apresenta um espectro com bandas caracteristicas da fase monoclinica em 179
cm™ (superposicdo dos modos Ag+Bg), 221 cm™ (modo vibracional By), 332
cm™ (modo vibracional By), 379 cm™ (modo vibracional B,), 476 cm™ (modo
vibracional A;), 499 cm™ (modo vibracional B,), 554 cm™ (modo vibracional
Ag), 613 cm™ (modo vibracional By) e 632 cm™ (modo vibracional Ag)!*%.

Na Figura IV.1.5, sdo mostradas as imagens SEM dos Oxidos obtidos

pela precipitacdo homogénea sem tratamento térmico.

Figura IV.1.5: Imagens SEM dos 6xidos mistos com x=: a) 0; b) 0,15; c) 0,50; d) 1.
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Através das imagens SEM (Figura IV.1.5) pode-se observar que as
particulas dos 6xidos estdo aglomeradas em grandes blocos. Tais imagens sao
representativas para todas as composicoes obtidas pelo processo de
precipitacdo homogénea.

Com base nos resultados apresentados, tem-se que o método de
precipitacdo homogénea, usando uréia como reagente precipitante para a

obtencao dos 6xidos, foi bastante satisfatério e, sobretudo, reprodutivo.

IV.2 Tratamento hidrotérmico

A primeira preparacdo de nanotubos de 6xido de titdnio, sem a utilizacao
de templates foi realizada através do tratamento hidrotérmico de éxido de
titAnio em solucdo de NaOH!*¢!,

Como descrito na Introducao, a estrutura, a composicao e o mecanismo
de formacdo destes nanotubos, tém sido objeto de fortes discussdes 1721,

Em nosso Laboratério, estudos sobre a obtencdo de nanoestruturas de
CdS, PbS, MoS,, TiO; via tratamento hidrotérmico vem sendo desenvolvidas.
Dentre os sistemas estudados no LQES, destacam-se os nhanotubos de titanato
de sddio obtidos via tratamento hidrotérmico a partir de TiO, anatasio e NaOH.
Neste sistema focalizou-se estudos relacionados com a determinagao da
estrutura e composicdo, assim como, nas reacdes de troca ibnica e
decomposicdo térmica, e propriedades fotocataliticas!?**%7%!, Adicionalmente,
buscou-se o entendimento do mecanismo de formacdo destas nanoparticulas.
Assim, nesta Dissertacdo, através do método de tratamento hidrotérmico,
utilizado na preparacao das nanoparticulas, e por técnicas de caracterizagdes
fisico-quimicas, avancgou-se na direcdo de avaliar o efeito da composicao
quimica do precursor no produto final obtido no tratamento hidrotérmico e,
também, o efeito dos parametros de sintese, com o intuito de compreender o

mecanismo de formacao das nanoparticulas.



IV- Resultados e Discussoes 26

IV.2.1 Estudo do efeito da razao molar do precursor Ti;-xZryO;

no produto obtido apés tratamento hidrotérmico

As condicbes do tratamento hidrotérmico utilizadas para se verificar o
efeito da razao molar de Ti:Zr no produto de tratamento hidrotérmico foram:
temperatura de 140 °C, 2 dias e 23 mL de solucdo de NaOH 10 mol L™
(correspondendo a 55 % da capacidade de volume da autoclave). Tais
condicbes foram escolhidas de acordo com relatos da literatural®®, pois, seriam
condigOes nas quais se teria a formagao de nanotubos. Os experimentos foram
realizados com o precursor (Ti;«ZrkO,) obtido pela precipitacdo homogénea,
nao calcinado e calcinado.

Comegaremos a apresentacao dos resultados e discussdes do

tratamento hidrotérmico utilizando o precursor ndo calcinado.

IV.2.1.1 Tratamento hidrotérmico dos precursores Ti;xZr 0> nao

calcinados

Na Figura IV.2.1 sao apresentados os difratogramas de raios X dos
produtos obtidos via tratamento hidrotérmico dos precursores Ti;,ZrO, nao
calcinados em solucdo de NaOH 10 molL™.

Na composicado com x = 0 (Figura IV.2.1 a) tem-se um padrdao de
difracdo que pode ser indexado a estrutura titanato de sédio (Na,TisO;) como
descrito pela literatural®!. O produto do tratamento hidrotérmico com x = 0,05
(Figura IV.2.1 b) apresenta um padrao de difracdo semelhante aquele de x =
0. Por outro lado, nos difratogramas dos produtos do tratamento hidrotérmico
com x de 0,15 a 0,50 (Figuras IV.2.1 c-e) nota-se claramente o surgimento de
novos picos, que podem ser indexados a fase tetragonal do éxido de zircénio
(picos marcados com asterisco).

Observa-se também que, o pico em torno de 25° em 26, atribuido a fase
titanato de sddio, ndo aparece nas composicdes acima de x = 0,15. O pico em
299 estd deslocado e, comparando a intensidade do pico em torno de 49°,

caracteristico da fase titanato, com o pico de 30° caracteristico do ZrO,
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tetragonal, tem-se que o pico da fase titanato diminui sua intensidade a
medida que se aumenta o teor de zirconio na amostra. Tais resultados indicam
uma possivel segregacao de fases apds o tratamento hidrotérmico: titanato de

sodio mais ZrO,.
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Figura IV.2.1: Difratogramas de raios X dos produtos do tratamento hidrotérmico

com x igual a: a) 0; b) 0,05; c¢) 0,15; d) 0,20; e) 0,50; f) 0,80; e) 1. Os picos

marcados com (*) sdo caracteristicos da fase tetragonal do ZrO,.
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Os produtos do tratamento hidrotérmico com x = 0,80 e 1 (Figura IV.2.1
f, g) apresentaram somente reflexdes que podem ser indexadas a fase do ZrO,
tetragonal.

Para avaliar a composicao quimica da fase titanato identificada nos
difratogramas (Figura 1IV.2.1) dos produtos obtidos via tratamento
hidrotérmico, foram realizadas analises de EDS, ICP e TGA.

Um espectro tipico de EDS obtido para a amostra com x = 0 é mostrado
na Figura IV.2.2.
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Figura IV.2.2: Espectro EDS obtido para o produto do tratamento hidrotérmico, x=0.

No espectro EDS da Figura IV.2.2 identifica-se a presenca de sédio (Na)
através do pico em torno de 1 keV, que é a emissdo de raios X caracteristica
deste elemento. Portanto, a presenca de Na nesse espectro sugere, que o
difratograma mostrado na Figura IV.2.1a (produto de tratamento hidrotérmico
com o precursor apresentando x = 0) é referente a estrutura titanato de sddio.
A presenca de titanio (Ti) foi detectada pelos picos entre 4 e 5 keV. A presenca
de carbono observada no espectro se deve ao processo de recobrimento com
carbono das amostras.

Identificada a presenca de Na qualitativamente, foram feitas as analises
quimicas quantitativas por ICP, visando determinar a razao Na/Ti, e por TGA,
determinar o teor de agua estrutural. Tais anadlises poderiam fornecer
resultados os quais permitiriam a proposicdo de uma férmula geral para as

nanoestruturas obtidas. A seguir é apresentada a Tabela IV.2.1 com os
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resultados das andlises de ICP e TGA referente a composicdo para alguns

produtos do tratamento hidrotérmico que apresentou a fase titanato no DRX.

Tabela IV.2.1: Andlises quimicas dos produtos de tratamento hidrotérmicos por ICP e

TGA
Amostra Na/Ti H,0
com X (ICP) (mol)(TGA)
0 0,42 0,61
0,15 0,57 0,72
0,50 0,62 1,17

De acordo com os valores encontrados pelas medidas de ICP e TGA
podemos propor a seguinte férmula geral para estas nanoestruturas: Na,.
«HxTiz07-nH,0 e o ZrO, tetragonal identificado no DRX, que esta de acordo com
a literatura?,

Como relatado na secdo IV-1, a espectroscopia Raman é uma
ferramenta muito importante para se avaliar diferengas estruturais e na Figura
IV.2.3 sao mostrados os espectros Raman dos produtos do tratamento
hidrotérmico.

Observa-se nos espectros Raman, para as amostras com x = 0 e 0,05
(Figura 1V.2.3 a, b), bandas caracteristicas do titanato de sédio em 192, 275,
442 e 659 cm™*!”Y, Tais bandas se apresentam bastante largas, provavelmente
devido ao tamanho nanométrico das particulas.

Os produtos com valores de x de 0,15 a 0,50 (Figura IV.2.3 ¢, d, e)
apresentam bandas caracteristicas da fase titanato de sdédio, mas também
apresentam bandas caracteristicas do ZrO, tetragonal®®!, as quais est3o
marcadas com asterisco (Figura IV.2.3). Estes resultados indicam mais uma
vez a segregacao de fases apds o tratamento hidrotérmico, como observado
pela difratometria de raios X (Figura IV.2.1). A amostra com x = 0,80 (Figura
IV.2.3 f) nao apresentou bandas definidas, assim como a amostra com x = 1.

ApoOs avaliado os aspectos estruturais e de composicdo quimica dos
produtos do tratamento hidrotérmico, iremos agora avaliar a morfologia destes

materiais. Na Figura IV.2.4 sao apresentadas imagens SEM.
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Figura IV.2.3: Espectro Raman dos produtos do tratamento hidrotérmico com x igual:
a) 0; b) 0,05; c) 0,15; d) 0,20; e) 0,50; f) 0,80. (*) bandas caracteristicas da fase
ZrO, tetragonal.

Comparando as imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico
(Figura 1IV.2.4 a-e) com a dos precursores (Figura IV.1.5), observa-se
claramente uma mudanca de morfologia entre o precursor e o produto do
tratamento hidrotérmico nas composicdes com x até 0,50. Na amostra com x
= 0,50 (Figura IV.2.4 e) observa-se uma mistura de morfologias: aglomerados
de superficie lisa e aglomerados apresentando particulas com formas
cilindricas.

Nas composicoes com x acima de 0,50 (Figura IV.2.4 f, g) nao foram
observadas alteragOes significativas da morfologia entre os precursores e 0s
produtos do tratamento hidrotérmico.

E importante destacar que na amostra com x = 0,15 foi observada uma
organizacao tridimensional das nanoparticulas (nanofitas/nanobastdes), na

forma de flores (Figura IV.2.4 c).
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1w

Figura IV.2.4: Imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico com x: a) O;
b) 0,05; ¢) 0,15; d) 0,20; e) 0,50; f) 0,80; g) 1.
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Entretanto, observa-se também nanoparticulas cilindricas reunidas em
agregados com formas irregulares. Tal resultado foi encontrado apenas para
esta composicdo. A formagao destas flores sera discutida posteriormente na
secao IV.2.2.1.

As imagens de mapeamento elementar por EDS da amostra com x =

0,50 sao apresentadas na Figura IV.2.5.

Figura IV.2.5: Imagens de mapeamento elementar por EDS da amostra com x = 0,50
apos o tratamento hidrotérmico. (a) imagem da regido mapeada; (b) imagem do

mapeamento de Ti; (c) imagem do mapeamento de Zr.

Na Figura IV.2.5 pode-se observar através do mapeamento de Ti (Figura
IV.2.5b), regides com baixas intensidades de pontos vermelhos, indicando
menor quantidade de titanio. Por outro lado, no mapeamento de Zr (Figura
IV.2.5c), tais regides correspondem exatamente as regides que sdo ricas em
zirconio: locais com elevada densidade de pontos azuis. Assim, os resultados

do mapeamento elementar sdao inequivocamente concordantes com os dados
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de DRX (Figura IV.2.1) e Raman (Figura IV.2.3), sugerindo a segregacgao de
fases no produto final do tratamento hidrotérmico para x maior que 0,05 até x
= 0,50.

Na Figura IV.2.6 é apresentada a imagem de FE-SEM do produto do

tratamento hidrotérmico com x = 0.
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Figura IV.2.6: Imagens FE-SEM do produto do tratamento hidrotérmico com x = 0.

Na parte superior a direita encontra-se um detalhe da regido assinalada pela seta.

A imagem de FE-SEM (Figura IV.2.6) mostra a presenca de particulas
com duas morfologias: plana (placas) e cilindricas (tubos/bastdes) no produto
do tratamento hidrotérmico com x = 0. Contudo, uma analise mais detalhada
da imagem (Figura IV.2.6) mostra a presenca de placas se curvando. Tal
evento sugere a formagao de nanotubos através do enrolamento de lamelas de

(701 Além

um composto bidimensional como evidenciado por outros autores
disso, distinguiram-se nucleos de formagao desses materiais, como é mostrado

na imagem ampliada da Figura IV.2.6.
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O produto do tratamento hidrotérmico obtido a partir de x = 0,15
apresentado na Figura IV.2.4c mostra um arranjo tridimensional na forma de

flores, que também foi analisado por TEM (Figura 1V.2.7).

>
.

e
400 nm

Figura IV.2.7: Imagens TEM do produto do tratamento hidrotérmico com x = 0,15:
a) agregado em forma de flores, b) nanofitas e nanobastdes. Os nanobastdes sao

indicados pelas setas.

Através das imagens TEM observa-se a presenca dos aglomerados em
arranjos tridimensionais em forma de flores (Figura IV.2.7a). Tais arranjos
seriam formados por nanofitas e nanobastdes como identificados na Figura
IV.2.7b.

Baseado nas informagdes estruturais e morfoldgicas tém-se que as
amostras sem oOxido de zirconio possuem uma estrutura e morfologia
diferentes do precursor. A formagao de estrutura com morfologia de nanotubos
ou nanobastdes ainda ndo estad totalmente completa. O teor de ZrO, provoca
uma modificagdo na maneira como as nanoestruturas se agregam e, também,
na morfologia das particulas. Observa-se, ainda, a segregacdo do ZrO, em
composigoes com x entre 0,15 a 0,50. Nas composigdes com x de 0,80 e 1 nao
sao constatadas alteracdes morfoldgicas, somente tém-se a cristalizagao dos

oxidos.
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IV.2.1.2 Tratamento hidrotérmico a partir dos precursores
calcinados

Nestes experimentos as condicdes utilizadas no tratamento hidrotérmico
foram iguais as utilizadas na secdao IV.2.1.1. Nesta etapa iremos avaliar o
efeito da calcinacdo do precursor no produto final do tratamento hidrotérmico.

Os produtos obtidos a partir do tratamento hidrotérmico dos precursores
tratados termicamente (calcinados) com x de 0 a 0,20 ndao mostraram
diferencas daqueles produtos obtidos a partir dos precursores nao calcinados,
tanto do ponto de vista estrutural quanto morfolégico.

Entretanto para os valores de x = 0,50 e 1 foram observadas algumas
diferencgas, as quais serao relatadas nesta segcao. Comegaremos analisando os
difratogramas de raios X.

Na Figura IV.2.8 sdo apresentados difratogramas do 6xido misto com x
= 0,50 antes (precursor tratado termicamente a 750 °C) e apds o tratamento

hidrotérmico .
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Figura IV.2.8: Difratogramas de raios X da composicao com x = 0,50 em que: (a)
precursor tratado termicamente a 750 °C e (b) o produto do tratamento hidrotérmico

em solugdo de NaOH.
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Nesta Figura os difratogramas do 6xido com x = 0,50, tanto o precursor
quanto o produto de tratamento hidrotérmico, apresentam um padrdo de
difracdo muito similar, onde as reflexdes apresentadas podem ser indexadas a
fase ZrTiO4 (JCPDS 34-0415).

Na Figura IV.2.9 sdo apresentadas as imagens SEM do precursor tratado

termicamente e do produto do tratamento hidrotérmico obtido a partir deste

precursor.

Figura 1IV.2.9: Imagens SEM: (@) precursor tratado a 750 °C e (b) produto do

tratamento hidrotérmico para x = 0,50.

As imagens SEM mostraram que a amostra com x = 0,50 apresentou
mudanca morfoldgica (particulas com forma cilindrica Figura IV.2.9b) se
comparado ao seu precursor (Figura IV.2.9a), indicando, neste caso, a
obtencdo de nanoestruturas do éxido misto.

Para confirmar a morfologia destas particulas imagens TEM foram
realizadas e sao apresentadas na Figura IV.2.10.

Na imagem TEM, Figura IV.2.10a, observamos a presencga de nanotubos,
0 que esta de acordo com as particulas cilindricas observadas nas imagens
SEM. Tais nanotubos possuem o diametro em torno de 10 nm. Observa-se,

ainda, a presenca do material de partida.
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Nas Figuras IV.2.10b e ¢ sao mostradas imagens de TEM em modo
campo escuro. Observa-se nestas imagens que tanto os nanotubos quanto o

material de partida sao bastante cristalinos.

Figura IV.2.10: Imagem TEM do produto do tratamento hidrotérmico obtido a partir

do precursor ZrTiO4 (@) imagem de campo claro, (b) e (c) imagens de campo escuro.

Na Figura IV.2.11 sao apresentados os difratogramas do Ti;4Zr,O, para
x = 1, tratado termicamente a 400 °C e 800 °C, antes e apds o tratamento
hidrotérmico.

Na Figura IV.2.11Aa o difratograma do o6xido precursor com x = 1

tratado a 400 ©°C apresenta reflexdes que podem ser indexadas a fase
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cristalina do ZrO, tetragonal (JCPDS 17-0923). O difratograma do produto do
tratamento hidrotérmico desta composicdao (Figura IV.2.11Ab) apresenta

reflexdes caracteristicas da estrutura tetragonal e da fase monoclinica.
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Figura IV.2.11: (A) Difratogramas de raios X para x = 1 (precursor tratado a 400°C)
e (B) x = 1 (precursor tratado a 800°C) em que: (@) precursor e (b) produto do
tratamento hidrotérmico em solugdo de NaOH. (*) Picos caracteristicos da fase

monoclinica do ZrO,.
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Para o precursor, quando tratado na temperatura de 800 °C, (fase
monoclinica) foi observado que a estrutura cristalina se mantém apds o
tratamento hidrotérmico (Figura IV.2.11 B), ocorrendo apenas um aumento da
intensidade dos picos, e aumento do tamanho do cristalito, o qual foi calculado
através da equacgao de Scherrer (t = kA/[(B. - b) cos 8], em que K é o fator de
forma 0,9; A é comprimento de onda Cu K,; 6 angulo de mais alta intensidade;
B. e b sdo largura e meia altura do pico de maior intensidade, onde B, é
referente a amostra e b referente ao silicio), o que indica aumento da
cristalinidade do material.

Nao foram observadas mudancgas significativas na morfologia dos
produtos do tratamento hidrotérmico obtidos a partir dos precursores
calcinados, ou seja, dos precursores tratados a 400 e 800 °C.

Baseado nas analises entre os produtos obtidos via tratamento
hidrotérmico, partindo dos precursores calcinados ou ndo calcinados, avalia-se
que o tratamento térmico dos éxidos, os quais ja sdo obtidos cristalinos na
precipitacdo homogénea, é uma etapa desnecessaria, pois os produtos finais
sao muito similares. Por outro lado, para composicao com x = 0,50, foi
observada alteracdao morfoldgica, ou seja: presenca de nanotubos, com a
preservacao da estrutura cristalina do material de partida (ZrTiO4). Na
composicao de x = 1 quando tratada na temperatura de 400° C (fase
tetragonal) foi observada apenas a transicdo de fase tetragonal para
monoclinica. Para a amostra tratada a 800 °C (fase monoclinica) foi observado
que a estrutura cristalina se mantém havendo somente um aumento na
cristalinidade do material. Para ambas as amostras tratadas a 400 e 800 °C

nao foi alcangada mudanca significativa na morfologia.

IV.2.2 Estudo dos parametros do tratamento hidrotérmico

Através das imagens de FE-SEM (Figura IV.2.6) e TEM (Figura 1V.2.7),
temos que nas condicdes de 140 °C e 2 dias tem-se a presenca de nanotubos,
nanoplacas ou nanobastdes, ou seja, apreciavel mistura de morfologias. Desta

forma, um estudo sobre os parametros do tratamento hidrotérmico foi
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realizado com o intuito de avaliar seus efeitos na morfologia e estrutura do
produto final.

Os parametros estudados foram: volume de solucdo de NaOH na
autoclave, lembrando que o aumento do volume de preenchimento da
autoclave implica em um aumento da pressao, temperatura e tempo de
reacdao. Foram usadas as temperaturas de 140°C e 170°C. A temperatura de
170 °C é o limite em que se tem a formacdo de nanotubos!®”. Os tempos
estudados foram no intervalo de 2 a 7 dias. As composigoes escolhidas foram
aquelas que apresentaram, nas imagens SEM mudangas morfoldgicas
significativas. Lembramos que foram utilizados os precursores nao calcinados.
Na Tabela IV.2.2 estdo listadas as condigdes que foram usadas neste conjunto

de experimentos.

Tabela IV.2.2: Parametros usados no tratamento hidrotérmico

Parametros Volume de solugao de Temperatura Tempo

NaOH na autoclave (%) (°C) (dias)
P1 55 140 2
P2 90 140 2
P3 90 140 4
P4 90 140 7
P5 90 170 2

Na Figura IV.2.12 podem ser visualizados os difratogramas dos
produtos do tratamento hidrotérmico com x = 0; 0,15; 0,50 e 0,80 com os
parametros de reacao apresentados na Tabela IV.2.2.

Comparando os difratogramas obtidos nas condicdes P1 e P2
(volumes de solucao diferentes na autoclave), observa-se que somente
os produtos do tratamento hidrotérmico com x = 0,15 (Figura IV.2.12B
P1 e P2) sofreram alteragdes estruturais significativas. Observa-se,
ainda, que quando se aumenta o volume de solugdao na autoclave

diminui-se o halo-amorfo indicativo de um aumento na cristalinidade do
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material, como é bem conhecido da literatural’?. Nas demais

composicdoes nao foram observadas modificagdes significativas.
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Figura IV.2.12: Difratogramas de raios X dos produtos do tratamento hidrotérmico
nas condicdes P1, P2, P3, P4 e P5, para x = (A) 0; (B) 0,15; (C) 0,50 e (D) 0,80.
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Analisando o tempo de reacao (P2, P3, P4), constata-se para os
produtos com x = 0 e 0,80 (Figura IV.2.12 A e D), que nao ocorre
nenhuma alteragdao nos difratogramas com o aumento do tempo de
reagao.

Nas composicoes com x = 0,15 e 0,50 (Figura IV.2.12 B e C) a
medida que se aumenta o tempo e temperatura é observada uma melhor
separacao dos picos nas regides em torno de 30° e entre 45 e 50°. No
caso da composicdao de x = 0,50 hd uma diminuicdo do halo-amorfo.
Portanto, concluindo nas composi¢cdes com 0,15 e 0,50, o aumento do
tempo e da temperatura de reagdao provocam um aumento na
cristalinidade das amostras.

Como a amostra contendo x = 1 possui o comportamento
semelhante a da amostra contendo x = 0,80, foram feitos os testes
somente com alguns parametros. Observou-se que o aumento de tempo
e temperatura nao influenciaram na estrutura cristalina do produto do
tratamento hidrotérmico para tal amostra.

Apos termos avaliado a estrutura cristalina dos produtos
hidrotérmicos obtidos com diferentes pardametros, passaremos a avaliar
a morfologia dos aglomerados e das particulas obtidas.

Na Figura IV.2.13 sdo apresentadas as imagens SEM dos produtos
do tratamento hidrotérmico com x = 0 obtidos nas diferentes condicdes
de sintese.

Analisando-se as imagens SEM (Figura IV.2.13) para as condigdes
P1 e P2 (variacao do volume de solugdao na autoclave), do produto do
tratamento hidrotérmico com x = 0, ndo foi identificada nenhuma
alteragao significativa na morfologia dos aglomerados.

Com relagcao ao tempo reacional (Figura IV.2.13 P2, P3, P4) as
imagens SEM indicam o aumento do numero de nanoparticulas com
formas cilindricas nos aglomerados.

Quando se aumenta a temperatura (Figura IV.2.13 P2, P5) com
apenas 2 dias também foi verificada a presenca de nanoparticulas com

morfologia cilindrica.
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Figura IV.2.13: Imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico com x = 0
obtidos nas condicdes: P1, P2, P3, P4 e P5.

Na Figura IV.2.14 sdo apresentadas as imagens TEM do produto de

tratamento hidrotérmico com x = 0 obtidos nas condigGes P4 e P5.
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Figura IV.2.14: Imagens TEM do produto do tratamento hidrotérmico com x = 0

obtidos nas condicoes. a) P4, b) P5.

Nas imagens TEM apresentadas na Figura IV.2.14 é confirmada a
presenca de nanotubos em ambas as amostras. Tais nanotubos possuem
o didametro externo em torno de 10 nm. O comprimento dos nanotubos
obtidos nesta dissertacdo €é menor se comparado aos da

all16.22,.20] " Este resultado pode ser devido ao tempo de ultra-

literatur
som usado na preparagao das amostras para a obtengdo das imagens
TEM, uma vez que foi utilizado um longo periodo (2 horas de ultra-som)
para quebrar os aglomerados. Normalmente é utilizado 30 minutos.

Na Figura IV.2.15 é apresentada as imagens SEM dos produtos do
tratamento hidrotérmicos com x = 0,15, obtidos nas diferentes
condicdes de sintese.

Vale a pena ressaltar que, na Figura IV.2.15 na condigao P1 foi
colocada uma imagem em que nao € mostrada a presenca do arranjo
tridimensional, essa imagem foi escolhida para poder comparar as
formas de particulas obtidas nas outras condigdes.

Analisando as imagens SEM das amostras com x = 0,15 nas
diferentes condicdes aqui utilizadas, (Figura IV.2.15) foi observada a

auséncia do arranjo tridimensional, mostrado na Figura IV.2.4 ¢ (produto



IV- Resultados e Discussoes 45

do tratamento hidrotérmico com x = 0,15 condigdo P1), mas o aspecto

morfoldgico das particulas foi mantido.

HZH, BEE  lem

Figura IV.2.15: Imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico para as

amostras com x = 0,15 obtidos nas condicoes: P1, P2, P3, P4 e P5.

Na Figura IV.2.16 sdo apresentadas as imagens de TEM do produto
de tratamento hidrotérmico com x = 0,15 obtido com os parametros P1,
P4 e P5.
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Figura IV.2.16: Imagens TEM do produto do tratamento hidrotérmico com x = 0,15
nas condicdes: a) P1, b) P5ec) P4 .

Nestas imagens pode-se notar a presenca de particulas com alto
razdao de aspecto e com a extremidade arredondada, sugerindo a
presenca de nanobastdes, em todas as condicdes de sintese. Através da
Figura IV.2.16 c, podem ser observadas a diminuicdo das nanoplacas, as
quais foram detectadas na condicao P1 e P5, como mostrado nas Figuras
IV.2.16 a e b.

Na Figura IV.2.17 é mostrada as imagens SEM dos produtos do
tratamento hidrotérmico com x = 0,50 obtidos nas diferentes condicdes

de sintese.
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Figura IV.2.17: Imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico com x = 0,50
nas condicdes: P1, P2, P3, P4 e P5.

As imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico com x =
0,50 (Figura IV.2.17) nao mostraram diferengcas em fungao da variagao
dos parametros de preparacdao. Em todas as condicdes foram
identificados aglomerados de particulas com morfologia de

tubos/bastdes e aglomerados com superficie bastante lisa.
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A Figura 1IV.2.18 apresenta uma imagem TEM do produto do

tratamento hidrotérmico com x = 0,50 na condigdo P5.

Figura IV.2.18: Imagem TEM do produto do tratamento hidrotérmico com x = 0,50

na condicao P5.

Através da imagem da Figura IV.2.18 nota-se somente a presenca
de placas. Sendo assim, concluimos que a composicao com x = 0,50
apresenta morfologia de nanoplacas.

Estes resultados somados aqueles que foram mostrados na segao
anterior permitem fazer as seguintes consideragdes: i) as particulas do
produto hidrotérmico para x = 0 possuem a morfologia de nanotubos; ii)
para x = 0,15 sao nanobastdes e nanoplacas e iii) para x = 0,50 sao
nanoplacas para amostras obtidas a partir do precursor ndao calcinado e
nanotubos quando se parte do precursor calcinado.

As Figuras 1IV.2.19 e 1V.2.20 mostram, respectivamente, as
imagens SEM dos produtos de tratamento hidrotérmicos com x = 0,80 e
1, obtidos nas diferentes condigdes de sintese.

As imagens SEM nas Figuras IV.2.19 e IV.2.20 mostram que para
as composicoes com x = 0,80 e 1 ndao foram observadas mudangas

morfoldgicas nas diferentes condigbes empregadas.
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Figura IV.2.19: Imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico com x = 0,80
nas condigdes: P1, P2, P3 e P5.

Figura IV.2.20: Imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico com x = 1

nas condigdes: P1, P3, P5.

Frente as informagdes morfoldgicas dos produtos do tratamento

hidrotérmico dos éxidos mistos e dos resultados de DRX e mapeamento
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elementar - que indicaram uma segregacao de fases - tivemos a
necessidade de usar o TEM em modo de perda de energia, para
identificar a distribuicdao espacial de Ti e Zr visando relacionar estes
elementos com as morfologias observadas.

Considerando esta perspectiva, a Figura IV.2.21 mostra as imagens
de perda de energia obtidas por TEM dos produtos de tratamento

hidrotérmicos com x = 0,15 e 0,50 na condicao P5.

200 nm

200 nm

200 nm

Figura IV.2.21: Imagens de TEM do produto do tratamento hidrotérmico obtidos na
condigdo P5: (a) x = 0,15, (b) x = 0,50 e (al1) e (b1) sdo imagens de Perda de
Energia para o Ti e (a2) e (b2) sdo imagens de Perda de Energia para o Zr nos

respectivos compostos.
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A analise destas imagens de perda de energia mostra que no
produto com x = 0,15, para a imagem por perda de energia do Zr,
(Figura IV.2.21 a2) observa-se pontos brilhantes em toda a superficie da
nanoparticula, indicando que o O6xido de zirconio estd distribuido em
toda a superficie do nanobastdo, de maneira homogénea. O mesmo é
valido para as imagens obtidas por perda de energia de Ti (Figura
IV.2.21 al), indicando que ndo existem particulas ricas em um
determinado elemento (Ti ou Zr), ou seja: o oOxido de zircbnio esta
distribuido de maneira homogénea por toda a particula.

No produto com x = 0,50 (Figura IV.2.21 b2) observamos alguns
pontos com brilho intenso indicando regido rica em zircénio. Na imagem
obtida por perda de energia de Ti (Figura IV.2.21 b1l) observamos que 0s
pontos que correspondem as regides ricas em zirconio aparecem mais
escuras. Observa-se, ainda, que ocorrem pontos com muito brilho,
indicando regides ricas em titanio. Com tais resultados podemos concluir
que o Oxido de zirconio estd distribuido em toda a superficie da
nanoplaca, mas existem particulas sobre a nanoplaca que sdo ricas em
oxido de zirconio, confirmando sua segregacdao, como havia sido

sugerido via mapeamento elementar.

IV.2.2.1 Avaliacdao do mecanismo de formacao do arranjo
tridimensional em forma de flores observado no produto do
tratamento hidrotérmico obtido a partir do precursor com x =
0,15

Para compreender melhor a formagao do arranjo tridimensional em
forma de flores na amostra com x = 0,15, foi realizado um estudo tendo
como variavel o tempo de reacgdo: 0 (precursor em solugao de NaOH por
30 min. com agitagao,sem utilizagcdao da autoclave e aquecimento), 1, 3,
6 e 12 horas, com temperatura de 140 °C. Na Figura IV.2.22 sao
apresentadas imagens SEM dos produtos obtidos com 1, 3 e 12 horas de

reagao.
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Figura IV.2.22: Imagens SEM do produto do tratamento hidrotérmico com x = 0,15

com: a) 1, b) 3, c) 12 horas de reacao.

Através das imagens SEM (Figura IV.2.22) foi observado que com 1
hora de reacdo ha algumas particulas apresentando forma cilindrica, na
qual estdao se formando sobre a superficie dos aglomerados. A partir de
3 horas de reagdo ja se observa a formacdo das flores (arranjo
tridimensional).

Na Figura IV.2.23 sao apresentados os difratogramas de raios X
dos produtos obtidos via tratamento hidrotérmico com 1, 3 e 12 horas
de reacao.

O DRX do produto de 1 hora de reagao indica que a estrutura do
material de partida foi mantida (Figura IV.2.23 a). Por outro lado, a
reagao com tempo de 3 horas (Figura IV.2.23 b) promove mudangas
estruturais, indicando presenca de 2 fases cristalinas (titanato de sddio

e ZrO, tetragonal).
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Figura IV.2.23: Difratogramas de raios X dos produtos de tratamento hidrotérmico

para x = 0,15 com: a) 1, b) 3, c) 12 horas de reagao.

Com esses resultados podemos propor que, as nanoparticulas
comecam a crescer a partir da superficie do material de partida. O
arranjo tridimensional é dominante no inicio da formacao das particulas
com morfologia cilindrica. Tais flores podem ser “quebradas” a partir do

momento que a quantidade de nanobastdes aumenta.
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IV.2.2.2 Proposta esquematica do mecanismo de formacao das

Nanoparticulas

O mecanismo de formacao dos nanotubos de titanato tem sido

alt’21l, 0 ponto comum de todos os

bastante discutido na literatur
mecanismos propostos, independente da estrutura e composicdao do
nanotubo, é que tais nanoparticulas seriam obtidas a partir de um
precursor lamelar. Com base nos resultados obtidos, propomos as
seguintes etapas de formagao das nanoestruturas envolvidas nesta
Dissertacao.

No caso das composicdes com x menor ou igual a 0,05 ocorre a
formacdo de nanotubos de titanato de sodio, como descrito na
literaturat*’2!1, Tal formacdo estd baseada na reacdo entre o hidréxido
de sbédio e o Ti;«ZrO, formando as placas de titanato de sédio.

Na Figura IV.2.24 é apresentada uma proposta esquematica da

formagao do composto lamelar.
W -

HT# Na* Na*
b Mo M O
_ TiO, + NaOH @ @" N0
fa Z ; . 4 Na* Na*
| T & b ‘ Mo M o
] . . o
i Y e0 ' ad Na* Na*
| w ® Na ¥ N
. M =TiouZr
TiO, Na,Ti;0; (P2;/m)

anatasio (I4;/amd)
Figura IV.2.24: Representacdao esquematica da formacao da estrutura lamelar

Formada as estrutura lamelar, por efeito de uma forgca motriz, as
placas comecam a se enrolar levando a formacao de nanotubos do tipo
scroll. Tal forca motriz ainda ndo é bem entendida, entretanto, a
assimetria de cargas na superficie das lamelas (variacdao do estado de
oxidacao ou deficiéncia de cations) poderia ser uma das causas do
enrolamento das placas, como mostrado na Figura IV.2.6.

Na Figura IV.2.25 é apresentado um esquema da formacao dos

nanotubos de titanato para x = 0.
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Figura IV.2.25: Representacdo esquematica da formagdo dos nanotubos de titanato

de sodio.

Quando se tem baixa quantidade de ZrO,, ou seja, no produto com
x = 0,15, tem-se a formacdo do titanato de sddio e do éxido de zircOnio.
Nesta amostra o hidroxido de sddio reage com o Ti;ZryO,, formando um
composto lamelar. Em seguida tem-se a formacgao das placas. Formada a
placa de titanato de sédio com o zircbnio, teriamos em seguida o
processo de enrolamento. Tal processo é impedido, provavelmente,
devido ao zircbnio, ocorrendo neste momento a fratura das placas,
formando, deste modo, os nanobastdes e as nanoplacas. Ao formar os
nanobastdes, o zirconio é expulso da estrutura titanato, formando, deste
modo, o 6xido de zirconio. A medida que se aumenta a quantidade de
oxido de zirconio, as particulas deste 6xido tendem a formar agregados
maiores (produto com x = 0,50) formando regides mais ricas neste
elemento. Quando se tem alta quantidade de 6xido de zirconio
(composicdo com x = 0,80 e 1), as particulas de 6xido de zircOnio sao
formadas, mas por outro lado, as particulas de titanato de soédio nao
conseguem se formar devido ao fato dos ions de Ti** estarem em baixa
concentracgao, dificultando deste modo, a formagao da placa de titanato
de sodio. Assim, o Ti** tende a entrar na rede do zircénio ja formada,
constituindo desta forma o éxido misto.

Na Figura IV.2.26 é apresentado um esquema da formacao dos

nanobastdes e nanoplacas para x = 0,15 e 0,50.
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Figura IV.2.26: Representagdo esquematica da formagdo dos nanobastdes e

nanoplacas de titanato de sodio.

Nas composicdoes com baixa concentragdo de zirconio ocorre a
segregacdo de fase, devido a miscibilidade dos dois 6xidos puros em
suas proprias estruturas. O comportamento da segregacgdo relacionado
ao teor de zircOnio e titanio pode ser atribuido a quimica de coordenacgao

(731, A coordenacdo preferencial do ion

[73]

dos complexos de titanio e zirconio
Zr** é de 7 a 8, e a do Ti** é sempre 6!7*1. O raio do ion Zr** no ZrO, é
0,84 A assumindo o niimero de coordenacdo 8 e o do Ti** no TiO, é 0,61
A assumindo o niumero de coordenacdo 6!731. A significativa diferenca no
raio i6nico resulta em diferenga no comportamento de incorporacao do
Ti** no interior do reticulo do ZrO, e o Zr** no titanato. O titanio tende a
se dissolver no ZrO, com um limite de solubilidade de aproximadamente
15 mol %. Por outro lado, o ZrO, quando introduzido no interior do
titanato tende a interromper a estrutura do cristal do titanato. Desta
maneira, pode ser inferido que devido a coordenacao e raio catidnico,
um fon Ti** pode ser, de forma relativamente facil, introduzido no

interior da estrutura do ZrQO,, pois apresenta menor raio e requer um
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menor nimero de coordenacdo. Todavia, o Zr** ndo pode ser facilmente
introduzido no interior da estrutura do titanato por ter raio e niumero de
coordenacdo mais elevado!”®! e porque a estrutura titanato exige que a
coordenacgdo do elemento metalico seja 6.

Com base nestes resultados e argumentos podemos concluir que o
ZrO, possui forte influéncia na morfologia do produto final obtido via
tratamento hidrotérmico em solugcao de NaOH, partindo-se do Oxido
misto Ti;.xZr,O,. Por conseqiiéncia, sugerimos a seguinte reagdao geral
simplificada, entre o precursor e o NaOH, formando o produto do
tratamento hidrotérmico:

3Ti;xZry0, + 2 (1-x)NaOH — (1-x)Na,Tis0; + (3x)Zr0O, + xH,0

IV.3 Estudo das interacoes dos nanotubos de titanato com

acidos e base organicas

A adsorcao em superficies de éxidos de metais em meio aquoso é um
aspecto importante de um grande numero de processos tecnoldgicos e
naturais, como, a retencao de fertilizantes e pesticidas em solos, catdlise e
fotodegradacao de poluentes. O entendimento do processo que ocorre na
superficie é bastante valioso para estes fendmenos!’*..

Os acidos carboxilicos sao, geralmente, encontrados tanto na natureza
como usados em processos tecnologicos. A adsorcao de tais substancias na
superficie de éxidos de metais, geralmente, ocorre via coordenacdo do grupo
carboxilico, o qual atua como um ligante nos sitios dos ions metalicos!”*!,

Compostos organofosforados (derivados de fosfato, fosfonatos ou
fosfinatos) oferecem uma alternativa promissora como ligante de componentes
organicos em oxidos de metais. A ligacao P-C é mais estavel do que a de Si-C
frente a hidrdlise, e a versatilidade da quimica do fésforo da acesso a uma
grande variedade de grupos organicos funcionais. A estabilidade da ligacdo P-
O-M ¢ ilustrada pelos numerosos exemplos de fosfonatos e fosfatos metalicos
encontrados na literatural”®,

Tendo em vista as propriedades fotocataliticas dos nanotubos de

titanato, descritas anteriormente, consideramos a necessidade de avaliar a
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interacdo de tais nanotubos com moléculas orgénicas. Para investigar tal
interacao serdo utilizados nanotubos de titanato de sddio (NT) e moléculas
organicas acidas: acido benzdico (AcBenz, pKa 4,2) e acido fenilfosfonico (PhP,
pKa; 2,2) e basica: anilina (Na pKb 9,4). Este estudo de interagao foi realizado
levando também em conta a temperatura e o tempo de interagao.

Os NT utilizados neste estudo, foram aqueles obtidos pelo tratamento
hidrotérmico utilizando as condicbes P4. Vale lembrar que esses NT foram
obtidos a partir do precursor com x = 0. Na Tabela IV.3.1 sao apresentadas as
condicdes utilizadas no estudo das interagdes dos nanotubos com as moléculas
organicas.

Tabela IV.3.1: Condicdes empregadas no estudo das interacdes dos NT com

diferentes moléculas.

Molécula Temperatura Tempo

estudada (°C) (horas)
PhP, AcBenz, An 100 48
PhP, AcBenz, An 32 48
PhP, AcBenz 32 20

IV.3.1 Interacdao dos nanotubos de titanato com acidos e bases

organicas conduzidos a 100 °C

As avaliagdes das interagdes quimicas foram realizadas com os
nanotubos de titanato de sdédio (produto do tratamento hidrotérmico
com x = 0) usando as moléculas descritas na Tabela IV.3.1. As
interagdes foram feitas em meio aquoso com aquecimento em torno de
100°C por 2 dias, sob refluxo.

Apenas para facilitar o entendimento as estruturas moleculares

dos compostos utilizados sao apresentadas abaixo:
COOH PO(OH), NH,

0 0 ©

AcBenz PhP An
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Na Figura 1IV.3.1 sao apresentados os espectros FTIR dos

nanotubos antes e apds da interacdao com os compostos organicos.

NT+AcBenz

NT+PhP

transmitancia relativa

pastilha de KBr

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda/cm

Figura IV.3.1: Espectros FTIR do nanotubo antes e apds a interacdo com as

moléculas organicas. (*) bandas caracteristicas das moléculas ligantes.

Na Figura IV.3.1 podemos observar no espectro FTIR do nanotubo
(NT), uma banda larga centrada em 3300 cm™ caracteristica ao estiramento
OH, indicando presencga de grupos hidroxilas superficiais, assim como presenca
de moléculas de agua adsorvidas e na regido interparedes dos nanotubos. O

perfil desta banda também sugere um ambiente complexo de ligacbes de



IV- Resultados e Discussoes 60

hidrogénio. A presenga de moléculas de agua foi confirmada pela banda em
1630 cm™ atribuida a deformacdo H-O-H. No espectro do NT também s&o
observadas as bandas em 897 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento Ti-
O, envolvendo oxigénios ndao compartilhados, tal ligacdo apontaria para fora
das paredes do nanotubo, e a banda em 470 cm™ devido ao estiramento Ti-O-
Ti da rede de octaedros interconectados, que sao os blocos construtores das
paredes!’?,

O espectro infravermelho do nanotubo antes e apds a interacao
com o PhP (Figura IV.3.1), mostraram a presenca de novas bandas. Tais
bandas sdo caracteristicas do &acido fenilfosfonico, dentre elas, uma
banda forte em 1150 cm™ caracteristica do grupo P-C¢Hs. Por outro lado,
ndo sdo observado as bandas de 2700 e 2250 cm'!, devidas aos modos
vibracionais de estiramento P-OH e deformacao P-OH, respectivamente,
como também n&o sdo observadas as bandas de 1220 cm™ caracteristica
do grupo P=0 e 940 cm™ correspondente a ligacdo P-OH. Estes
resultados sugerem que o PhP poderia estar interagindo com o nanotubo
pelos 3 oxigénios, por exemplo, através de uma reacdo de
condensacg&ol’¢771,

Com relacdao a interacdo do nanotubo com a molécula de anilina
(Figura IV.3.1) o surgimento da banda de 1263 cm™ é caracteristica do
estiramento C-N de aminas aromaticas!’®, indicando a presenca de
anilina na amostra.

Na interagdo do nanotubo com o AcBenz, também observamos a
presenca de novas bandas (Figura IV.3.1.1). Dentre estas, em 1516 cm™
caracteristica do estiramento assimétrico CO,” e a de 1413 cm™
atribuida & deformagdo CO,!”®!, indicando a presenca do AcBenz na
amostra. Contudo, a banda caracteristica da carbonila de 4acidos
carboxilicos que ocorre em 1730-1700 cm™, n3o foi observado no
espectro do nanotubo modificado. A auséncia desta banda, caracteristica
da carbonila, pode ser devido a formagdo do grupo carboxilato quando

da interagcdo do acido benzdico com a superficie do nanotubo.
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Na Figura IV.3.2 sdao apresentados os difratogramas de raios X do

nanotubo de titanato de sddio antes e apds as interagodes.
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Figura IV.3.2: Difratogramas de raios X do nanotubo antes e apds as interagdes com

as moléculas organicas. (*) picos caracteristicos da fase a-titdnio fenilfosfonato.

Na Figura IV.3.2, o difratograma do nanotubo que interagiu com a
An, apresenta um novo pico em torno de 18,6° (20). Tal pico esta
relacionado a familia de planos (0 0 2), indicando um aumento da
cristalinidade, o que pode ser devido ao aquecimento ou também uma
destruicao parcial do nanotubo.

Por outro lado, na interagao envolvendo o AcBenz, foi observada a
conversdao da fase titanato para TiO, anatdsio. Esse tipo de conversao
também foi observado no trabalho de Teng e Nian!”®!, no qual nanotubos
de titanato foram submetidos a um novo tratamento hidrotérmico em
ambiente fortemente acido obtendo-se, deste modo, nanobastdes de

TiO, anatasio. Essa conversao foi também constatada quando nanotubos
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de titanato ricos em H' sdo submetidos a tratamentos térmicos, acima
de 400 oCl**>9],

No caso da interagao do nanotubo com PhP, (Figura IV.3.2), foi
observado um padrao de difracdo caracteristico da estrutura o-
fenilfosfonato de Ti (IV), (Ti(OsPCeHs),)!®771. Tal estrutura, ¢é
concordante com os resultados obtidos por FTIR na Figura IV.3.1 do NT
+ PhP. E importante mencionar que também sdo observados picos
caracteristicos 24 e 48° em 260 pertencentes a fase titanato do nanotubo
de partida.

Na Figura IV.3.3 é apresentada a estrutura do o- fenilfosfonato de

Ti (IV), que apresenta estrutura lamelar.

Figura IV.3.3: Estrutura idealizada do a-fenilfosfonato de Ti (IV) "7,

As curvas de DTA-TGA do nanotubo antes e apds a interagdao com
0s compostos organicos sdo mostradas na Figura IV.3.4.

A curva de TGA do nanotubo antes da interacdo com as moléculas
organicas (Figura IV.3.4 NT) mostra uma perda de massa de 12 %, até 250°C,
que corresponde a perda de agua estrutural e, em temperatura maiores, uma
perda de massa em torno de 7%, que pode ser atribuida a perda dos grupos

hidroxilas superficiais.
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Figura IV.3.4: DTA-TGA do nanotubo antes e ap0ds a interagdo com os ligantes.(*)

picos exotérmicos.

Analisando a curva DTA do nanotubo apds a interacdao com os
ligantes, observa-se um pico exotérmico em torno de 500°C (PhP),
550°C (An) e 400°C (AcBenz), todos assinalados com asterisco na
Figura IV.3.4. Tais picos podem estar relacionados a eliminagdao da

cadeia organica, visto que nos espectros infravermelho (Figura IV.3.1)
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foram observadas bandas caracteristicas da presenca dos compostos
organicos. Além disso, a curva de TGA apresenta perda de massa total
de 27 % para PhP, 17% para An e 16% para AcBenz.

Resultados da analise de carbono sdo apresentados na Tabela I1V.3.2.

Tabela IV.3.2: Andlise de carbono amostras apds a interagdo na temperatura de

100°C.
Molécula %C
AcBenz 5,77
PhP 16,28
An 0,53

Através da porcentagem de C, podemos calcular a quantidade das
moléculas presentes nas amostras. Foram obtidos os seguintes valores: 8,38
% de AcBenz; 35,75 % para PhP e 0,68 % para a An.

Comparando estes resultados com a quantidade de massa perdida no
TGA (Figura 1V.3.4), para o nanotubo que interagiu com a molécula AcBenz,
temos um valor de massa no TGA maior do que a determinagao do carbono.
Como para esta amostra temos a estrutura TiO, anatdsio, podemos atribuir a
perda de massa observado TGA, além daquela da cadeia organica, como sendo
devido a agua adsorvida e a perda de hidroxilas em temperaturas superiores,
em torno de 400°C!!, Desta maneira obtem-se desta maneira um valor de
massa aproximado de 9% referente a agua e grupos hidroxilas e de 8%
referente @ molécula organica. Estes grupos hidroxilas estdo de acordo com a
presenca da banda em torno de 3300 cm™, caracteristica do estiramento OH,
observada no espectro FTIR (Figura IV.3.1 NT+AcBenz).

Para a molécula PhP, se compararmos a quantidade tedrica de carbono
na estrutura a-fenilfosfonato de Ti (IV) (40%) com o valor de carbono
encontrado no CHN, temos uma quantidade menor de carbono na amostra do
que seria esperado. Este resultado pode estar associado ao fato da fase
titanato ndo ter reagido completamente com o PhP, apesar da quantidade em
excesso do acido. Tal resultado estd de acordo com a proposta de mistura de
fases observada no DRX (Figura IV.3.2). O valor de perda de massa total do
TGA (27%) é menor do que aquele obtido por CHN (35,75%). A principio,



IV- Resultados e Discussoes 65

estes resultados indicam que o nanotubo com PhP ndo possui agua, ou se
possui, a agua encontra-se em pequena quantidade (dgua adsorvida). Se
analisarmos o FTIR (Figura IV.4.2.1) a banda na regido em torno de 3500 cm™
observada no NT com PhP, pode ser devido a dgua adsorvida no KBr, uma vez
que no seu espectro foi observada presenca de agua. Desta forma, inferimos
que a primeira perda de massa no TGA trata-se do inicio da perda da molécula
organica.

Os valores atribuidos no CHN e no TGA para a anilina indicam que esta
estaria presente em pequena quantidade.

Anadlises SEM realizadas apds a interacdo dos nanotubos com as

moléculas organicas sdo apresentadas na Figura IV.3.5.

™, o

Figura IV.3.5: Imagens SEM do nanotubo apds a interagdo com os ligantes: a) PhP,
b) AcBenz, c) An.

As imagens SEM, apresentadas na Figura IV.3.5, mostram a

auséncia das particulas com formas cilindricas encontradas nos
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aglomerados (Figura IV.2.13 P4) antes da interacdo com as moléculas
organicas.
Na Figura IV.3.6 sdao apresentadas as imagens TEM dos nanotubos apds

a interagao.

Figura IV.3.6: Imagens TEM do nanotubo apds a interacdo com os ligantes: a) PhP,
b) AcBenz, c) An.

A anadlise das imagens indica que a interagdo dos nanotubos com
as moléculas acidas (Figura IV.3.6) provoca a destruicdao da morfologia
tubular, enquanto que com a An, temos a permanéncia dos nanotubos,
ou seja: com tal molécula ndao houve uma perda importante da

morfologia.
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Com base nestas observagdes e resultados podemos propor que os
nanotubos de titanato na presenca do acido benzdico trocaria o Na* por
H*[22:29.79]1 " & que essa fase rica em préton, quando submetida ao
tratamento térmico nao é estavel, promovendo a conversao do titanato
para anatasio. Além da troca por préton, também ocorre a adsorgao do
acido na particula. No caso da anilina (molécula béasica) ndao houve
alteracdo da fase cristalina, pois ndao ha préton para ser trocado. Para o
PhP ocorre uma reagao de condensacao entre as hidroxilas dos
nanotubos e os grupos P=0 e P-OH desta molécula, formando uma nova
estrutura, que foi identificada como «a-fenilfosfonato de Ti (IV)

(Ti(O3PCgHs)2).

IV.3.2 Interacao dos nanotubos de titanato com acidos e bases

organicas conduzidos a temperatura ambiente

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos da interacao dos
nanotubos de titanato com as mesmas moléculas organicas utilizadas na secao
IV.3.1, contudo, neste caso, utilizou-se temperatura ambiente (em torno de
32 °C) e tempo de 48 h.

Na Figura IV.3.7 sao apresentados os espectros infravermelhos dos
nanotubos antes e depois da interagdo com os compostos organicos.

Os espectros FTIR da amostra que interagiu com os acidos organicos na
temperatura ambiente (Figura 1V.3.7), sdo muito semelhantes aqueles
espectros das amostras que interagiram com aquecimento (Figura IV.3.1). Por
outro lado, o espectro do nanotubo com An (Figura IV.3.7), nao apresentou
bandas caracteristicas da anilina. Tal resultado indica que a anilina nao
interagiu com o nanotubo. E importante destacar que o espectro FTIR, do
nanotubo com PhP (Figura IV.3.7NT+PhP) ndo apresenta a banda em
3500 cm™, sugerindo que houve perda de adgua e/ou eliminacdo de hidroxilas
superficiais do nanotubo, o que pode estar indicando uma reacao de
condensacao entre as hidroxilas do nanotubo e o PhP.

Na Figura IV.3.8 sdo apresentados os difratogramas dos nanotubos apds

a interagao.
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Figura IV.3.7: Espectros FTIR do nanotubo antes e apds a interacdo com as

moléculas organicas. (*) bandas caracteristicas das moléculas ligantes.
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Figura IV.3.8: Difratogramas de raios X do nanotubo antes e apds a interagdo com as

moléculas organicas.
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Analisando o DRX dos nanotubos que interagiram com o AcBenz e a An
tem-se que a estrutura cristalina do nanotubo foi mantida. Com relagao ao
PhP, o pico em torno de 10° em 26 nao aparece no difratograma, indicando
uma possivel destruicdo das paredes do nanotubo. Também é observado um
halo-amorfo que, em principio, pode ser devido a formacgao da estrutura o-
fenilfosfonato de Ti(IV).

Na Figura IV.3.9 sdo apresentadas as curvas de DTA-TGA dos nanotubos

apos a interagao.
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Figura IV.3.9: DTA-TGA do nanotubo apos a interagdo com as moléculas organicas.

Analisando as curvas de TGA-DTA (Figura IV.3.9) notamos que o
nanotubo que interagiu com a An foi o que apresentou menor perda de massa
no TGA, 15,96%; ndo apresentou o pico exotérmico ja mencionado (550 °C),
indicando, novamente, que essa molécula ndo teria interagido com o

nanotubo. Por outro lado, o nanotubo que interagiu com o PhP foi o que
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apresentou maior perda de massa 28,42%. O nanotubo que interagiu com a
molécula de AcBenz apresentou perda de massa de 17,31%.

As curvas de DTA, tanto para o nanotubo com AcBenz como com PhP,
apresentaram o pico exotérmico, porém de menor intensidade se comparado
ao nanotubo modificado com aquecimento.

Resultados da analise de carbono sdo apresentados na Tabela IV.3.3.

Tabela IV.3.3: Andlise de carbono dos nanotubos apds a interacao.

Molécula %C
AcBenz 3,19
PhP 14,82
An 0,49

Através da porcentagem de C, podemos calcular a quantidade de
molécula nos nanotubos, obtendo os seguintes valores: 4,64 % de AcBenz;
32,54 % para PhP e 0,63 % para a An.

Comparando estes resultados com a quantidade de massa perdida no
TGA (Figura 1V.3.2), observamos que para a molécula AcBenz, temos um valor
de perda de massa no TGA maior do que no CHN. Tal diferenca pode ser
atribuida a presenca de &gua estrutural (massa perdida até 250 °C).
Subtraindo a massa de agua da perda de massa total (TGA) temos um valor
em torno 3% de perda de massa, que seria a quantidade da cadeia organica
na amostra. Este valor é muito proximo ao valor encontrado no CHN,
confirmando que a primeira perda de massa no TGA é referente a saida de
agua.

Com relacao a molécula PhP, quando comparamos o valor da perda de
massa total do TGA, 28,42% com o valor encontrado no CHN, 32,54%, temos
uma diferenca entre os valores acima do esperado. A principio a amostra com
PhP ndo possui agua, ou se possui, a agua encontra-se em pequena
quantidade (seria somente agua adsorvida) como foi evidenciada no FTIR
(Figura 1IV.3.7), quando mostramos a auséncia da banda de OH na regido em
torno de 3500 cm™. Assim, temos que a primeira perda de massa no TGA pode

ser atribuida ao inicio da perda da molécula organica.
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Ainda em relagcdo ao nanotubo com PhP, se comparamos o perfil
espectral desta amostra obtida sem aquecimento com o da amostra obtida
com aquecimento, notamos uma grande semelhanga, e como esta amostra
possui um valor consideravel da molécula organica, acreditamos que a
estrutura a-fenilfosfonato de Ti(IV) estaria se formando, mas nao estaria
cristalina. Por esta razao no DRX observamos um halo-amorfo (Figura
I1V.3.8)

Andlises SEM dos nanotubos apds a interacdao sao apresentadas na
Figura IV.3.10.

Figura IV.3.10: Imagens SEM do nanotubo apds a interagdo com os ligantes em: a)
PhP, b) AcBenz, c) An.

As imagens SEM (Figura IV.3.10) mostram que todas as moléculas
organicas usadas quando interagem com o0s nanotubos de titanato,

aparentemente, promovem a perda da morfologia tubular das nanoparticulas.



IV- Resultados e Discussoes 72

Para avaliar se houve manutencao da morfologia tubular realizamos

medidas de TEM que sao apresentadas na Figura IV.3.11.

Figura IV.3.11: Imagens TEM do nanotubo apds a interagdo com as moléculas

organicas: a) PhP, b) AcBenz, c) An.

Na imagem TEM para o nanotubo com PhP é observada a presenca de
alguns nanotubos, todavia como mostrado, (Figura IV.3.11a) grande parte dos
nanotubos foram destruidos.

Para o nanotubo que interagiu tanto com o AcBenz, quanto com a An, é

observada a presenca da morfologia tubular (Figura IV.3.11b e ¢).
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Comparando as interagOes feitas na temperatura ambiente e com
aguecimento, observamos que o aguecimento na interagao do nanotubo com o
AcBenz é o responsavel pela conversao da estrutura cristalina de titanato para
TiO, anatasio e, para o caso do PhP este é responsavel pela cristalinidade e

pela formacdo da estrutura lamelar a-fenilfosfonato de Ti (IV).

IV.3.3 Interacao dos nanotubos de titanato com acidos e bases
organicas conduzidos a temperatura ambiente e menor tempo de

reacao

A interagdo dos nanotubos com as moléculas acidas também foram
realizadas com tempo de 20 h, com intuito de investigar a possibilidade da
interacdo das moléculas com o nanotubo e o efeito sobre a morfologia tubular.

A seguir sao apresentados, na Figura IV.3.12, os espectros FTIR dos

nanotubos apods a interagao.
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Figura IV.3.12: FTIR do nanotubo apds a interacdo com as moléculas organicas. (*)

bandas caracteristicas das moléculas ligantes.
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Os espectros FTIR dos nanotubos que interagiram com os &acidos
organicos em temperatura ambiente e 20 horas (Figura IV.3.12), sdao muito
semelhantes aqueles espectros dos nanotubos que interagiram com as
moléculas organicas sem aquecimento (Figura IV.3.7). A excecdo fica para o
nanotubo com PhP que, além das bandas observadas nas condicdes anteriores,
mostra a presenca da banda em torno de 3300cm™, caracteristica do
estiramento OH, indicando presenca de grupos hidroxilas superficiais, assim
como, presenca de moléculas de agua adsorvidas. O perfil desta banda, assim
como no nanotubo antes da interacao, também sugere um ambiente complexo
de ligacdes de hidrogénio. A presenca de moléculas de agua foi confirmada
pela banda em 1630 cm™ atribuida & deformacdo H-O-H.

Na Figura IV.3.13 sdo apresentados os DRX dos nanotubos apds a

interagao.
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Figura IV.3.13: DRX do nanotubo apos a interagdo com as moléculas organicas.

Analisando o DRX dos nanotubos que interagiram com o AcBenz

observa-se que a estrutura cristalina do nanotubo de partida foi mantida. Para
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o caso do PhP, o pico em torno de 10° em 26, mais uma vez, nao aparece no
difratograma, indicando uma possivel destruicdo das paredes do nanotubo.

Na Figura IV.3.14 sdo apresentadas as curvas de DTA-TGA dos
nanotubos apds a interacdo.
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Figura IV.3.14: DTA-TGA do nanotubo apos a interacdo com as moléculas organicas.

Analisando as curvas de TGA-DTA (Figura IV.3.14) notamos que a
amostra contendo PhP apresentou perda de massa de 30,42% ao passo que, a
amostra contendo AcBenz apresentou perda de massa de 25%. Com relagdo a
curva de DTA, ambas as amostras, apresentaram o pico exotérmico, ja
comentado em segdes anteriores.

Analisando os dados de DTA-TGA, em principio, temos um indicativo que
os nanotubos, mesmo em temperatura ambiente e com menor tempo de
reacdo, possuem uma boa interagdo com moléculas acidas.

Resultados da analise de carbono sdo apresentados na Tabela IV.3.4

Tabela IV.3.4: Anadlise de carbono dos nanotubos apds a interacao.

Molécula %C
AcBenz 1,45
PhP 9,68
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Através da porcentagem de C, podemos calcular a quantidade das
moléculas nos nanotubos, obtendo os seguintes valores: 2,11 % de AcBenz;
21,25 % para PhP. Comparando estes resultados com a quantidade de massa
perdida no TGA (Figura IV.3.13), tanto para o nanotubo com AcBenz quanto
com o PhP, temos um valor de perda de massa total no TGA maior do que no
CHN.

Essa diferenca, no caso do PhP, se deve a presenca de agua adsorvida e
perda dos grupos hidroxilas superficiais presentes no material. A massa
correspondente a dgua adsorvida e grupos hidroxilas, seria em torno de 10%,
valor este proposto de acordo com a quantidade da molécula organica
calculado por CHN (quantidade de molécula organica no nanotubo apéds a
interacao), dado que por TGA seria dificil estimar o valor referente a agua
adsorvida e aos grupos hidroxilas. Deve ser lembrado que junto com a perda
de agua e hidroxilas também ocorre a perda da cadeia orgénica, como foi
observado nas secdes anteriores.

Para o caso do AcBenz essa diferenca se deve tanto a dgua adsorvida
quanto a agua estrutural e hidroxilas de superficie (massa perdida até 400°C),
que seria em torno de 23%. Subtraindo essa porcentagem de massa da perda
de massa total do TGA temos um valor em torno 2% de perda de massa, que
seria a quantidade da cadeia orgédnica na amostra para o nanotubo com
AcBenz. Este valor esta coerente com o calculado via CHN.

Andlises SEM dos nanotubos apds a interacdao sao apresentadas na
Figura IV.3.15.

Figura IV.3.15: Imagens SEM do nanotubo de titanato de sédio apds a interagdo com

os ligantes: a) AcBenz, b) PhP.
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As imagens SEM (Figura IV.3.15) mostram que ambas as moléculas
organicas usadas quando interagem com o0s nanotubos de titanato,
aparentemente, promovem a perda da morfologia tubular das particulas
presentes.

Para avaliar se houve manutencdo da morfologia tubular, imagens de

TEM sao apresentadas na Figura IV.3.16.

b %

Figura IV.3.16: Imagens TEM do nanotubo de titanato de sddio apods a interagdo com

os ligantes em temperatura ambiente: a) PhP, b) AcBenz.

Nas imagens mostradas na Figura IV.3.16 temos a presenca de
nanotubos em ambas as amostras que interagiram com os acidos, no entanto,
mesmo usando tempo menor, nos nanotubos apds a interacdo com PhP,
observamos muitos nanotubos destruidos, mas em menor quantidade, se

comparado ao nanotubo que interagiu por 2 dias.

IV.3.4 Interacdao quimica dos acidos organicos com os

nanobastdoes/nanoplacas

Também foram feitos  estudos sobre a interacao dos
nanobastdes/nanoplacas (NB) obtidos a partir de Ti;.Zr,O, com x = 0,15, com

as moléculas acidas nas condicdes de temperatura ambiente e com 19 horas.
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Os NB utilizados para este estudo, foram aqueles obtidos pelo
tratamento hidrotérmico utilizando as condicdes P4.
Na Figura 1IV.3.17 sao apresentados o0s espectros FTIR dos

nanobastdes/nanoplacas (NB) apds a interagao com os acidos organicos.
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Figura IV.3.17: FTIR dos nanobastGes/nanoplacas apds a interacdo com os acidos

organicos. (*) bandas caracteristicas das moléculas ligantes.

No espectro FTIR dos nanobastdes apds a interacdo com as moléculas
organicas, para o caso da molécula PhP, o espectro é bastante semelhante
aqueles obtidos apds a interagcdo com os nanotubos, sendo identificada a
banda em 1436 cm™ caracteristica de grupo PCg¢Hs. Para o caso do AcBenz as
bandas apresentaram-se mais intensas quando comparadas com experimentos
similares feitos com nanotubos, indicando uma interacdao mais forte com esta

molécula. No espectro também identificamos a banda caracteristica CO,” em
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1419 cm™, além das bandas em 1179, 1070 e 1024 cm™ atribuidas aos
diferentes modos de deformacao C-H do anel aromatico.
Na Figura IV.3.18 sao apresentados os DRX dos nanobastdes/nanoplacas

(NB) apds a interacdao com os acidos organicos.

200 cps

NB+PhP
W&#‘“‘WWW

* NB+AcBenz

intensidade/u.a.

X
NB
*
T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20/graus

Figura IV.3.18: DRX dos nanobastdes/nanoplacas (NB) apds a interagdo com os
acidos organicos.

Comparando os difratogramas dos nanobastdes/nanoplacas que
interagiram tanto com o AcBenz quanto com o PhP (Figura IV.3.18), fica claro
gue a estrutura cristalina do nanobastdes/nanoplacas de partida foi mantida,
sendo observada uma diminuigao da intensidade dos picos, principalmente
aqueles referentes a fase titanato. Foi observada também, a auséncia do pico
em torno de 40°, referente a familia de planos (h 0 0) da fase titanato, o que
pode estar relacionado a desorganizacao estrutural do material. Além da
auséncia do pico citado, observa-se um discreto alargamento acompanhado de
deslocamento do pico em torno 10° (20). Esse resultado pode estar ligado a

diminuicdo do teor de agua nas paredes dos NB.
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Na Figura IV.3.19 sdo apresentadas as curvas de DTA-TGA dos

nanobastdes/nanoplacas (NB) apds a interagao com os acidos organicos.
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Figura IV.3.19: DTA-TGA dos nanobastdes/nanoplacas (NB) apds a interacdo com os
acidos organicos.

Analisando as curvas de TGA-DTA (Figura IV.3.19) notamos que o NB
perde um valor de massa de aproximadamente 14% até 250°C, que pode ser
atribuida & presenca de agua estrutural.

A curva de TGA do NB com a molécula PhP apresentou perda de massa
total de 22 % e a amostra com AcBenz apresentou perda de massa de 28 %.
Com relacdo a curva de DTA, ambas as amostras, AcBenz e PhP, apresentaram
0 pico exotérmico, ja mencionado em casos anteriores.

Resultados da analise de carbono sdo apresentados na Tabela IV.3.5.
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Tabela IV.3.5: Anadlise de carbono dos nanobastdes/nanoplacas apos a interagdo com

os acidos organicos.

Molécula %C
PhP 5,85
AcBenz 9,82

Através da porcentagem de C, podemos calcular a quantidade de
molécula nos NB, obtendo os seguintes valores: 14,28 % de AcBenz; 12,84 %
para PhP.

Comparando estes resultados com a quantidade de massa perdida no
TGA (Figura IV.3.19), tanto para o NB com AcBenz quanto com o PhP, temos
um valor de perda de massa total no TGA maior do que no CHN. Essa diferenca
se deve a agua adsorvida, agua estrutural e grupos hidroxilas superficiais que
estao presentes no material, cujos valores seriam em torno de 14 % para o NB
com AcBenz e 10 % para o NB com PhP. Estes valores foram propostos de
acordo com a quantidade da molécula organica calculado por CHN (quantidade
de molécula organica no NB apds a interacao), dado que por TGA seria dificil
estipular o valor referente a agua adsorvida e aos grupos hidroxilas, pois junto
com a perda de agua e das hidroxilas também ocorre a perda da cadeia
organica, como ja observado nas secOes anteriores.

Na Figura 1IV.3.20 sdo apresentadas as imagens SEM dos

nanobastdes/nanoplacas (NB) apds a interagdao com os acidos organicos.

Figura IV.3.20: Imagens SEM dos nanobastGes/nanoplacas (NB) apds a interacdo

com os acidos organicos: a) PhP, b) AcBenz.
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Nestas imagens observamos a presenca de estruturas cilindricas nos
aglomerados, mostrando que a morfologia do material de partida foi mantida
apos a interacdo com estas moléculas.

Com os resultados aqui apresentados concluimos que a presenca de
ZrO, na particula, promove maior estabilidade ndo s6 no que diz respeito a
morfologia como a estrutura cristalina do material de partida, além de levar a

uma maior adsorgao do AcBenz.
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V - Conclusoes

Serdo apresentadas as conclusGes relativas a: i) a obtencao dos dxidos
precursores; ii) o efeito da razao molar de TiO, e ZrO, na morfologia do éxido
obtido via tratamento hidrotérmico em solugao aquosa de NaOH; iii) efeito dos
parametros de sinteses e iv) interagdes quimicas das nanoparticulas com
acidos e bases organicas.

i)Oxidos Precursores

Em relacdo a sintese dos precursores, as caracterizacdes realizadas
indicam que os compostos objetivados foram obtidos.

ii) Efeito da Razdao Molar nos produtos do tratamento
hidrotérmico.

Em que diz respeito a composicdo dos o6xidos no tratamento
hidrotérmico foi observado que as amostras com x até 0,20 apresentaram
nanotubos, nanobastdes e nanoplacas. Entretanto, para x acima de 0,15
mostraram a existéncia de duas fases cristalinas, titanato de sédio e ZrO,
tetragonal. Para a composicdo com x = 0,50 ha presenca de somente
nanoplacas; através do mapeamento elementar e imagem por perda de
energia foi confirmada a segregagao de fases. Os valores de x acima de 0,50
nao apresentaram nanoestruturas, tendo como fase formada o ZrO,
tetragonal.

iii) Variacdo dos parametros de sintese.

Em relacdo ao precursor, com ou sem tratamento térmico, é observado

gue nas amostras que ja sao obtidas cristalinas pela precipitagdo homogénea

ndo ha diferencas entre os produtos do tratamento hidrotérmico. No entanto,
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para a amostra com x = 0,50 foi observado que, quando o precursor é tratado
termicamente, o produto obtido possui a mesma estrutura cristalina do 6xido
de partida, entretanto, a morfologia é diferente, ou seja, foram obtidos
nanotubos. Para o 6xido ndo tratado termicamente ha uma segregacao de
fases, com mudanca morfolégica. No caso do produto obtido via tratamento
hidrotérmico com x= 1 ndo houveram alteracdes morfoldgicas. Por outro lado,
quando o tratamento hidrotérmico foi feito a partir da estrutura tetragonal;
verificou-se a presenca de duas fases, monoclinica e a tetragonal, para o caso
no qual se partiu da estrutura monoclinica, foi observado somente aumento da
cristalinidade do material.

Com respeito ao aumento de volume de solugao na autoclave foi
observado um aumento na cristalinidade somente na amostra com x = 0,15 e
auséncia do arranjo tridimensional na forma de flores.

No produto do tratamento hidrotérmico com x= 0 obtido nas condigbes
de temperatura de 140 °C e 7 dias, através das imagens TEM, é confirmada a
presenca de nanotubos. Essa formacdo de nanotubos também foi alcancada
com temperatura de 170 °C, com tempos menores (2 dias).

O aumento do tempo e da temperatura reacional proporciona maior
cristalinidade dos produtos de tratamento hidrotérmicos nas composicdes de x
= 0,15 e 0,50. Em relagao a morfologia, na composicao de x = 0,15 tem-se
mistura de nanobastdes e nanoplacas sendo que o aumento de tempo e
temperatura promove a diminuicao das nanoplacas. Na composicao de x =
0,50 observou-se somente nanoplacas, as quais nao foram afetadas com o
aumento do tempo e temperatura.

Os 6xidos com composicao de x = 0,80 e 1 ndo apresentam mudancas
morfoldgicas mesmo fazendo uso de temperatura e tempo mais elevados.

iv) Interagcdes quimicas com acidos e bases orgéanicas.

As interagbes quimicas com os nanotubos de titanato de sdédio
mostraram que essas estruturas, quando na presenca de moléculas acidas
apresentaram mudangas em sua estrutura cristalina original de acordo com as
condicbes de reacao: tempo e temperatura. As técnicas de FTIR e DTA-TGA

confirmam a presenca de compostos organicos nos produtos de interagdo. A
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modificacdo na estrutura cristalina foi mais drastica quando a reagdo foi
realizada com aquecimento, sendo que no caso do acido fenilfosfonico
observou-se a formagao da estrutura a-fenilfosfonato de Ti (IV) via reagao
de condensacgao.

Além da mudanga na estrutura cristalina foi observada também a perda
da morfologia quando a interagao foi feita com aquecimento. Por outro lado,
quando se faz a interagao na temperatura ambiente e com tempo menor com o
AcBenz, a morfologia tubular é conservada, contudo para o caso do PhP é
observada baixa quantidade de nanotubos.

Para as interagdes feitas com os nanobastdes/nanoplacas com x = 0,15,
foi observado que o AcBenz interage mais fortemente com esses materiais, e
gue esta interagao, tanto para o AcBenz, quanto para o PhP, ndao promove a
perda de morfologia. Este resultado indica que os nanobastdes/nanoplacas sao
mais estdveis (do ponto de vista morfolégico) que os nanotubos.
Provavelmente, tal resisténcia seja devida ao tipo de morfologia e a presenca
de ZrO,.

Como conclusdo geral, ratificamos que a composicdo quimica e a
estrutura cristalina do material de partida sao fatores de grande relevancia na
obtencdo de materiais nanoestruturados via tratamento hidrotérmico e que,
pela primeira vez, foram obtidos o nanotubos de ZrTiO, com didmetros

pequenos.
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VI - Trabalhos Futuros

Considerando os resultados desta Dissertagao, novas possibilidades
podem ser avaliadas. Dentre elas, destacamos:

i) estudo do mecanismo de formagao dos nanotubos de ZrTiOy;

i) avaliar a interacdo dos materiais nanoestruturados aqui obtidos, com
moléculas organicas com cadeias de diferentes tamanhos, como
também com mais de um grupo funcional;

iii) testes cataliticos com as nanoestruturas obtidas nesta Dissertagao,

comparando os resultados com os catalisadores “bulk”.
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