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RESUMO

ESTUDO DO CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS DE TiOz2

Nas ultimas trés décadas o desenvolvimento da nanotecnologia tornou-se uma
realidade em muitas &reas da industria e da ciéncia ja alcancando aplicacdes na
sociedade em setores como: saude, tecnologia da informacao, transporte, energia,
seguranca alimentar e meio ambiente. Apesar de todos os trabalhos de pesquisa ja
realizados, ainda existem lacunas, principalmente, no processo de crescimento e
controle da morfologia dos nanocristais. Tal conhecimento é fundamental para que as
nanoestruturas apresentem o0s ganhos esperados nas propriedades éticas,
mecanicas, elétricas e magnéticas. Tais caracteristicas sdo diretamente dependentes
da forma e tamanho das nanoestruturas. Os processos de nucleacdo e crescimento
de cristais sdo estudados desde o inicio do século XX, tendo como seu mecanismo
mais aceito para explicar esse fendmeno o processo de Ostwald ripening, onde as
particulas maiores crescem em detrimento das menores. No entanto, este modelo
proposto ndo explica o crescimento observado em muitas sinteses de nanocristais.
Em 1998, Penn e Banfield, propuseram um novo modelo de crescimento chamado de
oriented attachemnt, onde o crescimento € descrito como uma espécie de auto-
montagem (self-assembly) de cristais préximos quando ocorre a colisdo entre as faces
desses cristais, estando estes sobre a mesma orientagao cristalografica. Desde entao,
muito esforco tem sido feito para entender melhor o mecanismo de oriented
attachment. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar e controlar o
processo de crescimento de nanocristais, utilizando os nanocristais de TiO2 como
modelo, empregando uma rota de sintese solvotermal controlada pelo solvente, sendo
utilizado como precursor um alcéxido de titanio e &cido oleico como solvente para
obtencado dos nanocristais. Parametros como concentracao e tempo de sinteses foram
avaliados, tendo sido empregadas as técnicas de caracterizacdo de microscopia
eletrdnica de transmisséo, difracao de raio-x e analise termogravimétrica na avaliacao
dos resultados. A hipétese que dirigiu esse estudo foi verificar se € possivel realizar
crescimento a partir de nanocristais em meio reacional diferente do meio original de
sintese. Neste trabalho sdo apresentados os resultados alcancados, com destaque
para a influéncia da morfologia na estabilidade dos nanocristais de TiO2 quando

expostos a radiacao, o crescimento observado por oriented attachment side-by-side e
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o crescimento de nanocristais apés a etapa de reacdo em meio reacional diferente do
inicial.
Palavras-Chaves: Nanocristais, Oxido de titdnio, Nucleagdo, Crescimento,
Automontagem, Coalescéncia orientada.
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ABSTRACT

STUDY GROWTH OF TiO2 NANOCRYSTALS

In the last three decades, the development of nanotechnology has become a reality in
many areas of industry and science, already reaching applications in society in sectors
such as: health, information technology, transport, energy, food security and the
environment. Despite all the research work already done, there are still gaps, mainly
in the process of growth and morphology of nanocrystals. Such knowledge is essential
for the nanostructures to present the expected gains in optical, mechanical, electrical
and magnetic properties, such characteristics are directly dependent on the shape and
size of the nanostructures. The processes of nucleation and crystal growth have been
studied since the beginning of the 20th century, with the most accepted mechanism for
explaining this phenomenon the Ostwald ripening process, where the largest particles
grow at the expense of the smallest ones. However, this proposed model does not
explain the growth observed in many nanocrystal syntheses. In 1998, Penn and
Banfield, proposed a new growth model called oriented attachement, where growth is
described as a kind of self-assembly of close crystals when the collision occurs
between the faces of these crystals, being these on the same crystallographic
orientation. Since then, much effort has been made to better understand the oriented
attachment mechanism. In this context, the objective of this work was to study and
control the growth process of nanocrystals, using TiO2 nanocrystals as a model,
employing a solvent-controlled solvothermal synthesis route, using a titanium alkoxide
and oleic acid as a precursor for obtaining nanocrystals. Parameters such as
concentration and synthesis time were evaluated, using the techniques of
characterization of transmission electron microscopy, x-ray diffraction and
thermogravimetric analysis to evaluate the results. The hypothesis that led this study
was to verify whether it is possible to grow nanocrystals outside the reaction medium
of synthesis. In this work, the results achieved will be presented, with emphasis on the
influence of morphology on the stability of TiO2 nanocrystals when exposed to
radiation, the growth observed by side-by-side oriented attachment and the growth of

nanocrystals after the reaction step in reaction medium different from the initial.

Keywords: Nanocrystals, Titanium oxide, Nucleation, Growth, self-assembly, oriented

attachment
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da nanotecnologia tornou-se uma realidade em
muitas areas da industria e da ciéncia ja alcancando aplicacdes na sociedade em
setores como: saude®?), energia®4), seguranca alimentar®6 e meio ambiente(, nas
ltimas trés décadas. Apesar de todo esforco e investimento, ainda existe muito o que
entender e controlar, principalmente, no processo de crescimento e morfologia dos
nanocristais®. Tal conhecimento é fundamental para que as nanoestruturas
apresentem os ganhos esperados nas propriedades oticas, mecanicas, elétricas e
magneéticas. Pois tais caracteristicas sdo diretamente dependentes da forma e
tamanho das nanoestruturas®.

Os processos de nucleacdo e crescimento de cristais hd muito tempo
sdo estudados dentro da quimica de coloides, tendo, até o fim do século passado,
COmo seu mecanismo mais aceito para explicar esse fendbmeno o processo de
Ostwald ripening (OR)1%1D, onde as particulas maiores crescem em detrimento das
menores. No entanto, esse modelo proposto ndo explica o crescimento observado em
muitas sinteses de nanocristais. Em 1998, PENN E BANFIELD®?), propuseram um
novo modelo de crescimento chamado de oriented attachemnt (OA), onde o
crescimento é descrito como uma espécie de automontagem (self-assembly) de
cristais préximos quando ocorre o choque entre as faces desses cristais, estando
estes sobre a mesma orientacao cristalografica. Desde entdo, muito esfor¢o tem sido
feito para entender melhor o mecanismo de oriented attachment.

O processo de automontagem é definido por WHITESIDES e
GRZYBOWSKI® como uma organizacdo autbnoma de componentes em estruturas
organizadas, sendo de ampla ocorréncia na natureza e em areas tecnoldgicas, nas
escalas moleculares até a planetaria. O entendimento dos mecanismos de
automontagem ndo sdo simples e as interacdes interparticulas apresentam
complexidade devido a sua interdependéncia*®. O processo de automontagem esta
presente ja na etapa de nucleagdo com a organizacdo dos atomos na formacao dos
clusters®:19 no crescimento via mecanismo de oriented attachment e na formacéo
de super redes de nanoparticulas, onde o processo de automontagem usa 0S

nanocristais como uma espécie de blocos de construgédo(416-18),



O presente trabalho estudou o processo de crescimento de nanocristais,
utilizando os cristais de TiO2 como modelo. A escolha deste composto foi devido a sua
estabilidade, sua importancia do ponto de vista de aplicagcdes e apresentar uma
grande quantidade de trabalhos publicados na literatura, que possibilita a comparacao
dos resultados encontrados(1°-25),

A sintese empregada para conduzir este trabalho foi uma rota
solvotermal controlada por solvente, sendo utilizado como precursor um alcoxido de
tithnio e &cido oleico como solvente para obtencdo dos nanocristais, baseada no
trabalho de DALMASCHIO E LEITE®S).

A escolha por uma rota de sintese controlada pelo solvente neste
trabalho foi devido a relativa simplicidade deste método, pois a sintese apresenta
apenas dois componentes, 0 precursor e o solvente. Onde este Ultimo tem a funcéo
de ser o meio reacional e atuar como um agente de controle do tamanho dos
nanocristais. Mas o principal fator desta opcédo foi que nesta rota 0s nanocristais
formados apresentam menor quantidade de impureza e maior disponibilidade das
faces dos nanocristais quando comparado com as sinteses usando surfactantes”). O
gue € interessante para aplicacdo no estudo do crescimento dos nanocristais que € o
foco neste trabalho.

Parametros como concentracdo e tempo de sinteses foram avaliados,
as técnicas de caracterizacdo de microscopia eletrénica de transmissao, difracdo de
raio-x e analise termogravimétrica foram empregadas na avaliacdo dos resultados.

A hipotese que dirigiu esse estudo foi verificar a possibilidade de realizar
0 crescimento de nanocristais fora do meio reacional original de sintese, sem adicdo
de precursor e em outro solvente. Este trabalho apresenta originalidade na verificacao
desta questéo colocada, pois ndo se encontra na literatura trabalhos que comprovem
esta hipotese.

E sua relevancia pretende-se no conjunto de resultados encontrados
servir de parametros para aumentar o conhecimento presente no topico de

crescimento dos nanocristais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DIOXIDO DE TITANIO

O TiOz apresenta diferentes estruturas cristalinas. Na figura 2.1-1 estao
apresentados os trés polimorfos do TiOz e na tabela 2.1-1 os dados destas estruturas

cristalinas@”,

FIGURA 2.1-1 — Estruturas cristalinas dos polimorfos de TiOz2: rutile (tetragonal),

brookite (ortorrdmbica), anatase (tetragonal)@?,



TABELA 2.1-1 Dados para estrutura cristalina do TiO2(®),

Propriedades Rutile Anatase Brookite
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrébmbica
a=9,184
Parametros de a=4,5936 a=3,784
b = 5,447
rede (A) c = 2,9587 c=9,515
c=5,154
Grupo espacial P42/mnm [41/amd Pbca
Densidade (g.cm) 4,13 3,79 3,99
1,949(4 1,937(4
Ti—O (A) ) ) 1,87 — 2,04
1,980 (2) 1,965(2)
O—Ti—O 81,2° 77,7°
R 77,0° - 105°
Angulo (A) 90,0° 92,6°

Entre as nanoestruturas, as de diéxido de titanio estdo entre as mais
estudadas e utilizadas. Segundo dados de 2012, as nanoestruturas de TiO2 tinham
uma producdo mundial de 10.000 toneladas por ano®®. A gquantificacdo correta
desses valores ndo é facil de ser obtida e atualizada, mas com certeza as
nanoestruturas de TiO2 ainda estéo entre as mais produzidas atualmente.

Além do grande interesse e aplicacao industrial, o TiO2 esta presente em
muitos produtos de higiene, cuidados pessoais e alimenticios®®, a figura 2.1-2
apresenta alguns produtos e concentracdes de TiO2 e um grafico de distribuicdo de
tamanho do TiOz2 tipicamente encontrado nesses produtos.

Desta forma, com uma presenca ja tdo disseminada o estudo de
toxicidade e o efeito no ser humano do TiO2 e suas nanoestruturas é motivo de muitos
trabalhos de pesquisa©,

No Brasil, 0 maior consumo de TiO2 é destinado a fabricacdo de tintas,
esmaltes e vernizes (52%), seguido pela siderurgia (36%), producéo de ferro-ligas
(11%) e outras destinacdes como soldas, anodos para galvanoplastia, e industria de
pisos e revestimentos que absorve aproximadamente 1%. Tendo a Millennium
Inorganic Chemicals do Brasil S/A como unica produtora do TiO2 em solo nacional
com producdo de 50.000 toneladas por ano atendendo a 55% da demanda do

mercado nacional@,



Distribution of Primary Particle Size of Food Grade
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FIGURA 2.1-2 Distribui¢cdo de tamanho de TiO2 em produtos alimenticios e de higiene

pessoal (a). Concentracéo de TiO2em alimentos(b) e em produtos de higiene (c)®9).




O TiO2 é muito aplicado como um fotocatalisador, pois aléem de
apresentar um Band gap de 3,2 eV, é fotoestavel em solucdo, ndo téxico e barato,
quando comparado aos outros materiais semicondutores aplicados em fotocatélise.
No entanto, apresenta como desvantagem ndo absorver a luz no espectro visivel@?),

Na figura 2.1-3 é comparado o band gap do TiO2 com outros semicondutores.
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FIGURA 2.1-3 Posicéo de banda de varios semicondutores em solucao aquosa em
pH = 1(22),

O TiO2 nanoestruturado € muito mais efetivo como fotocatalisador do
gue quando no estado macrocristalino. Nanoestruturas de TiOz sintetizadas com acido
oleico apresentam maior atividade fotocatalitica que a Degusa P25®), padréo de TiO2
normalmente utilizado em trabalhos de avaliacdo da atividade fotocatalitica.

As nanoestruturas de TiO2 sdo atualmente sintetizadas por varias rotas
diferentes, assim resultando em produtos na forma de po, cristais, filmes finos,
nanotubos e nanobastées(®?.

Da mesma forma, muitos métodos de sintese para nanoestruturas TiO2
sdo descritos na literatura, como: métodos sol-gel, método sol-gel assistido por

ultrassom, métodos de microemulsdo, sintese coloidal, métodos solvotermal,



preparacao por dispersdo aquosa, processo de plasma térmico, processo de plasma
térmico com precursor liquido, método de hidrélise e método de coprecipitacdo. Mas
sem dlvida a rota sol-gel € uma das mais empregadas®).

Quanto as aplicagbes, o0s materiais nanoestruturados de TiO2
apresentam uma ampla janela de oportunidades. Desde as aplicacdes ja empregadas
para a estrutura macro do TiO2, onde as nanoestruturas podem trazer vantagens
caracteristicas da escala nanométrica, até novos usos, que sdo expandidos a cada
dia. Alguns destes citados na literatura séo:

Aplicacbes médicas: Na alteracdo da superficie de proteses de titanio,
melhorando a biocompatibilidade e em estratégias de entrega no organismo de drogas
contra o cancer®),

Combate a contaminac¢ao microbiana da dgua e do ar: atua como agente
antimicrobiano (fungos, virus e bactérias) via mecanismos de compostos formados na
superficie das nanoestruturas de TiO2 por acéo da radiacdo UV®3),

Despoluicéo de 4guas e ar: Processos de fotodegradacdo de compostos
organicos causadores de poluicdo a corpos hidricos e ao ar.

Dispositivos autolimpantes e revestimentos hidrofobicos: Revestimentos
com nanoestruturas de TiO2 funcionam degradando compostos organicos e também
aumentam o angulo de contato das gotas de agua, tornando a superficie
hidrofébica®Y.

Além de aplicacdo em placas fotovoltaicas(®?, catalise, pigmento branco

e sensor de gases®3).

2.2 NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE CRISTAIS

O entendimento do processo de nucleacdo e crescimento é importante
para o desenvolvimento de nanoestruturas com controle de tamanho e forma que
levam o material a ter propriedades diferenciadas atingindo a aplicagéo de interesse
em diversas areas. No entanto, ainda persiste uma lacuna entre o desenho do material
que se deseja para uma aplicacdo e o entendimento do seu mecanismo de
formacao®),

Em seu trabalho BRAUSER et al 4% afirmam que uma das barreiras para
uma ampla utilizacdo dos nanocristais de semicondutores sao as dificuldades de

implementacgé&o das rotas de sintese devido ao elevado custo para aumento de escala



para processos industriais. Colocando como principal obstaculo a falta de
conhecimento dos parametros de sintese, ou seja, 0s parametros que controlam o
crescimento e a nucleagéo dos nanocristais.

O fenbmeno da nucleacdo é amplamente observado no universo, pois
estrelas e planetas séo resultados da condensacgdo no meio estelar®®, e em nosso
planeta, por exemplo, em fendmenos tais como, nuvens e gotas de chuva que
condensam na atmosfera a partir do vapor d’agua.

Em solucéo, as nanoparticulas sao formadas em meios supersaturados
em um processo de condensacao, que € o inicio da nucleacdo. Quando, além do
processo de densificacdo ocorre também uma organizacgao, ou seja, um ordenamento
dos &tomos, apresentando um aumento da densidade e da ordem local € formado
uma fase cristalina®),

Desta forma, o estudo do processo de nucleacdo em grande parte
contribui para o entendimento dos processos de auto-organizacdo e montagem de
nanoestruturas®®, seja nos processos presentes na natureza, como no crescimento
de nanocristais.

Na sintese de nanocristais inorganicos via rota coloidal o processo de
separacao de fase tem inicio associado ao fenbmeno de nucleacdo e o processo de
crescimento. Na figura 2.2-1 é apresentado o processo de nucleacao e crescimento
dividido em cinco etapas®® :
| — Esta etapa consiste na reacao dos precursores, que podem ser atomos metalicos,
um semicondutor ou um 6xido e moléculas. Assim, nesta etapa do processo ocorre a
formacdo dos mondmeros do composto de interesse.

Il — Apo6s a formacgdo dos compostos na etapa | ocorre a reacdo entre eles formando
cluster, que sédo conjuntos de particulas. As etapas | e Il sdo reversiveis. No entanto,
ndo tem o mecanismo de crescimento bem estabelecido. Os nanoclusters formados
nestas etapas sédo da ordem de dezenas a centenas de atomos(®),

Il — Esta etapa representa o crescimento do clusters até atingir o raio critico (r*). Antes
de atingir o raio critico os clusters formados tem uma condicdo de reversibilidade,
sendo formados e desfeitos de acordo com os parametros de energia alcancados. Os
clusters de 4&tomos que alcancam r* experimentam uma condicao irreversivel, onde
se fragmentar ou desfazer apresenta um estado de energia maior do que experimentar

0 crescimento da estrutura.



IV — Descreve o crescimento dos nanocristais. Nesta etapa € que ocorre a atuacao
para controlar o tamanho e morfologia dos cristais. A forma dos cristais é controlada
por argumentos de energia, sempre com o0 objetivo de minimizar sua energia
superficial. Desta forma, o crescimento do cristal segue naturalmente o arranjo
geométrico que minimiza sua energia. E nesta etapa que agentes estabilizadores da
superficie podem ser utilizados para controlar tamanho e morfologia.

V — A etapa final do crescimento dos nanocristais € a interac@o dos cristais formados
produzindo estruturas maiores. Em um processo de auto-organizagdo com interagcdes
entre 0s nanocristais e 0 solvente e entre 0s proprios nanocristais formados. Nesta

etapa pode ocorrer a formacgéo de aglomerados.
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FIGURA 2.2-1 - Diagrama do processo de nucleacdo e crescimento mostrando os
passos e a dependéncia com a energia livre de Gibbs (G) com o tamanho do cristal®),

Uma condicao ideal para obtencdo de nanocristais com homogeneidade
na distribuicdo de tamanho e assim de propriedades é a ndo sobreposi¢cdo dos

processos de crescimento e nucleagdo durante a etapa de sintese. Através dos
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parametros de sintese pode-se controlar as condi¢des para diminuir a sobreposicao e
ter maior controle no crescimento dos nanocristais*®,

Como ja colocado, a forma dos cristais € controlada por argumentos de
energia, sempre com o objetivo de minimizar sua energia superficial.

Em um sdlido, a energia superficial (y) € definido como o trabalho
reversivel realizado na criacdo de uma nova superficie pela adicdo de atomos na
superficie.

Em uma condicédo de p, T e n constantes a AG é:

AG = [y dA Equacdo 2.2-1

Em um cristal, uma nova superficie deve ser criada sem alteracédo na
orientacao cristalografica ja existente. A y ndo é isotrépica, dependendo da orientacao
cristalografica, principalmente em 6xidos onde os planos cristalograficos apresentam
diferentes composic¢des quimicasl®. Uma importante consequéncia da anisotropia da
y é a forma que os nanocristais vao alcangar em condicdo de equilibrio.

Um modelo para avaliar a forma de um cristal é a construgcdo de WulffG"),
Onde o cristal vai crescer minimizando sua energia total pelo controle da area das
superficies de acordo com a y. A figura 2.2-2 ilustra o crescimento de um cristal
bidimensional e apresenta a construcdo de Wulff para o TiO2 anatase. O cristal

bidimensional vai crescer minimizando a area da superficie de maior energia.

Y2111 < Ya(100) Anatase TiO,

FIGURA 2.2-2 Forma de Wulff para um cristal bidimensional (a) e Forma de Wulff para

o TiO2 anatase baseado em célculos de energia de superficie ab initio 5.
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2.3 MECANISMOS DE CRESCIMENTO

Os mecanismos de crescimento podem ser classificados como
convencionais ou classicos e ndo convencionais. Desde o século passado o modelo
convencional é aplicado a quimica de coloides. Um exemplo do modelo convencional
largamente difundido € a maturacao de Ostwald onde as particulas maiores crescem
em detrimento das menores®®. A figura 2.3-1 apresenta um esqguema com 0 Processo
de maturacéo de Ostwald.

A equagdo 2.3-1 é a equacgdo de Ostwald-Freundlich, e descreve a
dependéncia da solubilidade de uma particula formada em funcdo do seu tamanho.
Essa dependéncia é particularmente importante em particulas muito pequenas, pois

os fenémenos de dissolucgédo e reprecipitacdo podem ocorrer facilmente®9).

O
'.o.. g ..
> ©

FIGURA 2.3-1 Esquema com o crescimento por maturacao de Ostwald, as particulas

maiores crescem em detrimento das menores.

Sp ~ Sbﬂ . (1 + vaﬂf/RT) ' (1/.”) Equacéao 2.3-1

Onde:

Sp— solubilidade da particula
Sb— solubiidade do bulk

Vm — volume molar

y — energia superficial

r —raio da particula
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Se as particulas dissolverem e crescerem rapidamente, sem serem
limitadas pela taxa de reacoes interfaciais, € provavel que a taxa de crescimento das
particulas seja limitada pela difusdo através de um meio circundante®®).

Com o avanco da nanotecnologia no inicio da década de 90, foram
observados varios nanocristais onde o0 mecanismo de crescimento ndo podia ser
explicado pelos modelos convencionais. Em 1998, PENN e BANFIELD?), propGem
um mecanismo para descrever o crescimento anisotropico observado em nanocristais
de TiO2, esse mecanismo chamado de oriented attachment ou coalescéncia orientada
€ desde entdo muito estudado. Ele descreve um mecanismo de crescimento pela
colisdo entre as particulas. Se o choque ocorre de forma que ambas estdo com a
mesma orientagao cristalina entdo ocorre o crescimento. A figura 2.3-2 apresenta um

esquema descrevendo o mecanismo de oriented attachment.

Non-effective collision

A
._,‘

FIGURA 2.3-2 representacdo de uma efetiva e ndo efetiva colisdo entre particulas.

Mecanismo de oriente attachment@b,

DALMASCHIO e LEITE®®), descreveram um mecanismo de crescimento
fenomenoldgico para os nanocristais de TiO2 em uma sintese solvotermal com a
variacdo do tempo de sintese. A figura 2.3-3 é a representacédo desse mecanismo de
crescimento. Onde no inicio os nanocristais de TiO2 crescem por OA (a,b), o
crescimento anisotropico leva a formacéo de nanobastfes a partir de nanocristais de
anatase com uma forma similar a de Wulff, com estrutura bipiramidal tetragonal. Com
a continuacao da sintese ocorre a formacdo dos nanobastbes e um processo de
difusdo superficial ocorre formando halteres (c,d), em determinado momento com o

andamento da reagcdo comecga a ocorrer a fragmentagcdo dos nanobastbes por
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fendmeno similar ao da instabilidade de Rayleigh com a formacédo subsequente de

nanoparticulas de anatase bem facetadas. Importante notar que a forma e a superficie

exposta permanecem durante todo o processo.

a) b)
3
L]
c) d)
S-uﬂ:izen
e) f)

Detachment

—_—

FIGURA 2.3-3 modelo de crescimento de nanocristais de titanio proposto por

DALMSCHIO e LEITE®S),

Santos®), apresentou estudo computacional que reforca que as

particulas de TiO2 coalescem nas faces (001), porque essa configuracéo corresponde

ao primeiro minimo estavel que é encontrado na curva de energia versus distancia

guando os centros de massa de duas particulas sdo aproximados a partir de uma

grande distancia de separacao.
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Varios esforcos sdo empreendidos para modelar e descrever a cinética
da automontagem de nanoparticulas inorganicas em arranjos unidimensionais
considerando diferentes mecanismos como oriented attachment ou crescimento por
polimerizagdo “9),

A abordagem de polimerizacao pode descrever efetivamente o processo
OA de nanocristais com pequenas funcionalidades, o TiO2 anatase nuclea-se como
nanocristais bipiramidal tetragonal truncados, expondo oito faces {101} e duas faces
equivalentes {001}. Essa bipiramide tetragonal truncada € basicamente um
nanocristais bi-funcional., a TiO2 anatase oferece um caso modelo de um nanocristais
para estudar o processo de crescimento em nanoescala®®, Com o comprimento do

nanocristal sendo determinado pela equacéo 1.

L =<N>d Equacao 2.3-2

Onde L é o comprimento do nanobastéo; N € o niumero de nanocristais
primarios e d é o tamanho do nanocristal primario.
O esquema da figura 2.3-4, mostra 0 esquema com a comparacao entre

0 mecanismo de crescimento por OA e o0 processo de polimerizacao.

acnve surface
Particle (d,)

@D~ DD @~ <
k=

; ol
-OH HO- = Le<N>d, |
-OH HO- T
-OH HO- | 2

+nH,O

FIGURA 2.3-4 Esquema de comparacao entre o mecanismo de crescimento por OA

e o processo de polimerizacdo por adicdo®9,
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Outro fator importante no mecanismo de crescimento por oriented
attachment é o estado coloidal da dispersdo. Uma forma de ocorrer o acoplamento
dos nanocristais € a colisédo eficaz de particulas com a mesma orientacdo, esse tipo
de crescimento ocorre em uma suspensao coloidal bem dispersa. A segunda maneira
€ através da coalescéncia induzida pela rotacéo de particulas. Esse mecanismo deve
ser dominante em um estado coloidal fracamente floculado no qual ha interacao
significativa entre as particulas. Esse tipo de processo leva a formacéo de estruturas
complexas?,

YOU e FANG®D, avaliam o processo de crescimento pela perspectiva
da quantidade de particulas presentes no sistema durante a etapa de crescimento do
cristal. Com uma baixa densidade de nanoparticulas primarias, a frequéncia de colisdo
€ baixa, resultando em um lento attachment de particula com particula. Nesse caso,
as nanoparticulas priméarias pré-acopladas tém tempo suficiente para ajustar suas
orientacdes de cristal, de modo a finalmente formar uma estrutura monocristalina ou
mesocristalina. Se o sistema tem alta densidade de nanoparticulas priméarias, a
frequéncia de coliséo é alta. Nesta situagdo, muitas nanoparticulas podem se agregar
simultaneamente por meio de um processo chamado " burst aggregation ", sem um
alinhamento prévio de suas orientacfes de cristal. Esse attachment isotropico de
nanoparticulas primarias leva a formacgao de mesocristais esféricos com uma estrutura
policristalina. O termo crescimento mediado por particula é utilizado na descricdo de
processo de crescimento por attachment a partir de nanoetruturais primarias. A figura
2.3-5 apresenta um esquema com a influéncia da densidade de particulas no processo
de crescimento. A ligacdo particula por particula de nanoparticulas de Au octaédricas
truncadas em baixa densidade induziu o crescimento mediado por particulas
anisotropicas nas direcdes [111], resultando na formacdo de mesoparticulas

octaédricas.
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FIGURA 2.3-5 llustracdo esquematica do crescimento mediado por particulas com (a)
baixa densidade e (c) alta densidade de nanoparticulas primarias. Imagens SEM de
mesoparticulas de Au obtidas através do processo de crescimento mediado por

particulas com (b) baixas e (d) altas densidades de nanoparticulas primarias®?.

2.4 SINTESE DE NANOCRISTAIS

O numero de trabalhos de sinteses para nanoestruturas encontrados na
literatura € vasto. Na base de dados Web of Science, na sua colecédo principal a
pesquisa com o termo “nano* synthesis” encontra 299.528 trabalhos, sem nenhum
filtro adicional aplicado. Na figura 2.4.1, o nimero de trabalhos relacionados a sintese
de nanoestruturas € apresentado. Fica claro o interesse crescente no estudo de

sinteses de nanoestruturas.
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FIGURA 2.4-1 Numeros de trabalhos na base web of Science nos ultimos 20 anos
com o termo nano* synthesis. Pesquisa feita em 29/04/2020.

Quando avaliamos os trabalhos sobre sinteses de nanoestruturas
classificando estes dados por paises fica claro que o Brasil ainda tem que avancar
muito nessa area de desenvolvimento que é fundamental para colhermos os frutos do
avanco da nanotecnologia. A figura 2.4.2 apresenta um mapa de arvore desses

trabalhos por paises. O Brasil € 0 18° lugar em numero de trabalhos.

109,386 17,500 6,938

PEOPLES R CHINA SOUTH KOREA ENGLAND

4,823 |4,485

6,168
AUSTRALIA

FIGURA 2.4-2 Mapa de arvore do numeros de trabalhos na base web of Science por
paises com o termo nano* synthesis. Pesquisa feita em 29/04/2020.
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Quando filtramos os resultados encontrados para o termo “nano*
synthesis” com o termo “TiO2” também observamos um crescimento crescente nos
altimos 20 anos com um numero total de trabalhos de 24.306, a figura 2.4.3 apresenta
estes dados. Isso indica que dos trabalhos de sintese de nanoestruturas 8,11% séo

de sinteses de TiOx.
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FIGURA 2.4-3 Numeros de trabalhos na base web of Science nos ultimos 20 anos
com o termo nano* synthesis, usando TIO2 como filtro. Pesquisa feita em 29/04/2020.

Esta informacédo de que 8% dos trabalhos de sintese de nanoestruturas
nos ultimos vinte anos sdo de nanomateriais de TiO2 corrobora com 0S numeros
apresentados por PICCINNO et al®® de que o TiO2 € um dos dez principais
nanomateriais de uso na engenharia no mundo.

A escolha do tipo de sintese adotada neste trabalho considerou o objeto
de estudo de ter uma rota de sintese simplificada e com grande controle no tamanho,
distribuicdo de tamanho, que produzisse nanoestruturas as mais limpas possiveis.

Em seu trabalho NIEDERBERGER e PINNA(?) apresentam uma ampla
abordagem dos métodos de sintese de nanoparticulas em solventes organicos, a
sintese em meio organico apresenta uma rea¢cdo menos eneérgica dos precursores
possibilitando um melhor controle dos nanocristais. A figura 2.4.4 adaptada deste

trabalho apresenta uma classificacdo dos métodos de sintese de nanocristais. Essa
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classificacdo ndo esgota o tema, mas ajuda a apresentar de uma forma estruturada

os tipos de sinteses sol-gel de nanocristais utilizados na literatura.

Sol-Gel

Aquoso N3do Aquoso

Controlado Assistido por
por solvente surfactante

Crescimento Técnicas de Método de
mediado por microtonda Solvotermal

grao

Método de
aquecimento

Nanoparticula injecdo a
auto-montada Je

quente

FIGURA 2.4-4 Apresentacgéo dos tipos de sinteses sol-gel de nanocristais baseado no
trabalho de NIEDERBERGER e PINNA@7)

Os métodos ndo aquosos possuem como vantagem um maior controle
sobre a formacao dos nanocristais em comparacdo com os métodos de sintese em
meio aquoso®“47),

Dentre os métodos em solvente organico duas rotas se destacam; (i)
sintese assistida por surfactante e (ii) sintese controlada por solvente. Na primeira, o
uso de diferentes agentes surfactantes sdo usados para estabilizar a energia
superficial das faces dos nanocristais, controlando assim o crescimento destas faces.
Como as faces dos nanocristais apresentam energias superficiais diferente de acordo
com a organizacdo dos atomos, os agentes surfactantes podem atuar de forma
seletiva levando até mesmo ao crescimento anisotropico dos nanocristais(144849), No
entanto, o0 agente pode apresentar uma ligacdo tdo estavel com as faces do
nanocristal que acaba por dificultar ou até impedir a utilizagdo dos nanocristais. Ou
mesmo que 0 agente surfactante possa ser removido da superficie pode tornar dificil
0 processo de purificacdo dos nanocristais.

No segundo conjunto de sintese, o meio reacional € composto apenas
do precursor e o solvente. Neste caso o0 solvente assume tanto o papel de ser o meio

da reacdo como o de atuar como agente estabilizador das superficies.
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Cordeiro et al®?, apresenta o controle da forma de nanocristais de CeO2
pelo ajuste da razdo de concentracdo entre Ce3* e acido oleico. Reforcando que o
solvente assume no controle no crescimento e estabilizacdo dos nanocristais.

Uma vantagem no método de sintese controlado pelo solvente é a
simplicidade no procedimento de sintese que ocorre em uma uUnica etapa, sendo
empregado na sintese de varias nanoestruturas de semicondutores como Fez04(*®),
Sn026Y, Ce02(1%), In203(42), TiO25%) entre outros.

Outro aspecto importante neste tipo de sintese € a formacdo de uma
capa organica ligada ao nudcleo inorganico que além de atuar no processo de
nucleacdo e crescimento, também confere estabilidade aos nanocristais nas
dispersdes em solventes, podendo variar sua conformacao de acordo com a afinidade
com o solvente®4. A figura 2.4-5 apresenta um esquema de um ndcleo inorganico e
a capa organica e a conformacéo da capa organica de acordo com a afinidade com o

solvente.

Tt - TAfinidade com o Solvente

FIGURA 2.4-5 esquema de um ndcleo inorganico e a capa organica e a conformacgéao

da capa organica de acordo com a afinidade com o solvente®4.
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Além disso a capa organica pode auxiliar nos processos de automontagem de
nanoestruturas®® e atuar como uma espécie de funcionalizacdo da superficie

ampliando as possibilidades de aplicacdo da nanoestrutura®8).
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3 OBJETIVO

3.1. OBJETIVO GERAL:

Demostrar a possibilidade do crescimento de nanocristais em meio reacional diferente

das condicdes de sintese original, sem adi¢cao de precursor e em outro solvente.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

- Entender os mecanismos de crescimento de nanoestruturas.

- Avaliar a estabilidade de solucdes/dispersdes de TiO2 quando expostas a
radiacéo UV.

- Avaliar o efeito da concentracao e tempo de reagdao no tamanho, distribuicéo
de tamanho e forma dos nanocristais.

- Comparar o uso de diferentes precursores.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados o0s reagentes, equipamentos,
materiais, procedimentos de sinteses e procedimentos de caracterizacdo adotados na

execucgao deste trabalho.

4.1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados durante este trabalho ndo sofreram

nenhum tratamento adicional sendo usados como recebidos.

a) Butdxido de titanio IV - Sigma Aldrich 98%

b) Isopropdxido de titanio IV — Sigma Aldrich 97%
c) Acido Oleico - Sigma Aldrich - grau técnico 90%
d) Tolueno — Sigma Aldrich e Tedia— HPLC

e) Acetona — Tedia - HPLC

f) Oleilamina — Aldrich - grau técnico 70%

4.2. EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

4.2.1 Centrifuga

Centrifuga da marca Eppendorf modelo 5804. Foi utilizada nas etapas de

desestabilizacdo dos nanocristais e purificacéo.

4.2.2 Reator

Multi reator Parr serie 5000 com 6 unidades de reagdo com controle de
temperatura independentes, controle de agitacdo Unico e monitoramento de pressao
independente. Os vasos de reacdo Sd0 com corpo em ago inox e copo interno de
guartzo com capacidade total de 50ml, e volume util de cerca de 30ml. A figura 4.2.2-
1 é a foto do multi reator. O reator € instrumentado com sistema de segurancga para

temperatura e pressao.
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2

FIGURA 4.2.2-1 Multi reator Parr serie 5000.

4.2.3 Caixa seca

Da marca MBRAUM com monitoramento de umidade e Oz, operada por
painel de controle. Com duas camaras de acesso. Inertizacdo com gas N2 5.0 e com
regeneracao do sistema catalitico de purificacdo e sistema de remocéao de solventes

e contaminantes da atmosfera interna.

4.2.4 Placa de aquecimento e agitacao
Placa de aquecimento convencional da marca IKA modelo C-MAG HS
com agitacdo. Foi utilizada durante a mistura do precursor com 0 solvente para

garantir a mistura do meio reacional antes de ser colocado no reator.

4.2.5 Vidrarias e material de laboratorio

As vidrarias utilizadas foram as comuns de uso em laboratérios de
quimica tais como: béqueres de diferentes capacidades, bastdes de vidro, vidro de

reldgio e tubos tipo Falcon®.



25

4.3 SINTESES DOS NANOCRISTAIS DE TiO;

O procedimento de sintese dos nanocristais de TiO2 foi baseado no
trabalho de DALMASCHIO e LEITE®®, O procedimento utiliza uma sintese
solvotermal controlada pelo solvente. Onde o mecanismo de reacéo é o de eliminacéo
de éster®”), onde, o precursor de titanio quando adicionado no acido oleico forma um
complexo, com o acido oleico atuando como quelante na coordenacéo do Ti**, sem
deslocar as cadeias organicas do precursor. Depois ha etapa de aquecimento ocorre
a reacao de esterificacdo do acido com a formacéo de hidroxido de titanio, equacao
4.3 -1. Com a continuidade do aquecimento, o hidréxido é convertido a 6xido, equacao
4.3 - 2. A partir deste momento, os cristais crescem a um tamanho que os torna

estaveis e com a superficie revestida de ligantes, neste caso uma capa de oleato9),

~Ti-OR + CH3(CH2)7CH=CH(CH2)COOH Ti-OH + CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOR (Equac&o4.3- 1)

~Ti-OH + ~Ti-OH —> TiO2 + H20 (Equacéo 4.3- 2)

A mistura do precursor de titanio e acido oleico foi feita em atmosfera
controlada dos teores de umidade e oxigénio, dentro de uma caixa seca. O precursor
é adicionado lentamente, gota a gota, no solvente em um vaso de vidro em uma placa
de agitacdo. A agitacao € mantida até a completa homogeneizacao da solucao.

Apbs essa etapa, a solucdo reacional é colocada no reator e este
fechado, ainda dentro da caixa seca. A temperatura de reacédo € de 250 °C e o tempo
de reacao foi objeto de estudo deste trabalho sendo adotado variagdes nos tempos
reacionais de 15 minutos, 1h, 16h e 64 horas.

Apbs o tempo de sintese os reatores eram resfriados até a temperatura
ambiente. O meio reacional era transferido para tubos tipo Falcon de 50 ml onde era
adicionado 5 mL acetona para desestabilizar os nanocristais de TiO2 formados,
formacao de uma turvacao de cor branca.

A solucao era centrifugada em velocidade de rotacéo de 5000 rpm por 5
min. A completa precipitacdo dos nanocristais de TiO2 era testada adicionando gotas
de acetona e verificando se ainda ocorria formagao de turvacao na cor branca. Caso
ainda houvesse precipitacdo, mais 5 ml de acetona era adicionada e o procedimento

de centrifugacéo repetido.



26

ApOs essa etapa era feito a separacédo da solucdo sobrenadante e os
nanocristais de TiO2. Os nanocristais eram dispersos em tolueno, usando um agitador
de tubos tipo vortex, se necessério, e novamente repetido o0 processo de
desestabilizac&o, centrifugagéo e dispersdo em tolueno. Esse processo era repetido
2 vezes. No final os nanocristais eram dispersos em tolueno. Na figura 4.3-1 é

apresentado um esquema do procedimento de sintese e purificacdo dos nanocristais.

T~
il r 2
v ‘Hl 4 i
< T =250°C %
t=Ah []=A )\

FIGURA 4.3-1 Esquema do procedimento de reacgéo e purificacdo utilizado na sintese
dos nanocristais de TiO2

Durante o desenvolvimento do trabalho foram empregadas sinteses com
diferentes concentracdes do precursor. A tabela 4.3-1 apresenta as concentracdes de
do precursor butdxido de titanio(IV) utilizadas. Quando ndo for mencionada a
concentracdo utilizada nos diferentes topicos deste estudo deve-se entender que a
concentracdo 1 foi a utilizada. Ja o precursor isopropoxido de titanio(lV) foi usado na

concentragéo de 0,23 mol.L* ou 65,37 g.L.
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TABELA 4.3-1 Concentracdes do precursor butoxido de titanio(lV) utilizados nas

sinteses dos nanocristais de TiOx.

Concentragao nominal Concentragao
0,5 0,115 mol.L* ou 80g.L?
1 0,230 mol.LY ou 80g.L?
2 0,460 mol.L'Y ou 160g.L?
3 0,690 mol.L* ou 240g.L*
4 0,920 mol.L'*  ou 320g.L*
5 1,15 mol.LY  ou 400g.L?

4.4. CARACTERIZACAO

As andlises de caracterizagdo foram usadas com a intencéo de avaliar
os produtos das sinteses realizadas e estudar o mecanismo de crescimento dos

nanocristais de TiO2 nos diferentes conjuntos de experimentos realizados.

4.4.1 DIFRACAO DE RAIO X - DRX

As medidas de DRX foram realizadas em um equipamento da marca
SHIMADZU — modelo LABX-XDR 6000. Na voltagem de 40kV utilizando radia¢do Cu-
Ka. A varredura angular, 20, variaram de 10° a 90°, com incremento de 0,02° e
velocidade de 0,5°. min-t.

As analises eram realizadas apdés as sinteses para avaliar a

cristalinidade dos materiais formados.

4.4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TG

As medidas termogravimétricas foram realizadas em equipamento da
NETZSCH modelo TG 209 F1 Iris. As andlises foram feitas na faixa de temperatura
de 25 a 900°C. Com atmosfera de ar sintético na vazdo de 20 mL.min! e taxa de

aquecimento de 10°C.min"t. Com a utilizacédo de cadinhos de alumina.
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As medidas de TG foram utilizadas para avaliar a quantidade de capa
organica presente nos nanocristais de TiOz sintetizados.
As dispersdes eram secas em estufa a 80°C em vacuo. Eram maceradas

com uma espatula e levadas para a andlise de TG em cadinhos de alumina.

4.4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Equipamento FEI modelo TECNAI INSPECT F50 operando a 200 kV. As
amostras foram depositadas em telas (grids) de cobre de 400 mesh com filme amorfo
de carbono da marca TEDPELLA.

As imagens de MET foram usadas para verificar 0 sucesso na sintese
dos nanocristais de TiO2, gerar as imagens para a contagem do tamanho das
particulas e da distribuicdo do tamanho das particulas, avaliar a morfologia e

acompanhar o crescimento dos nanocristais.

4.5 COMPARACAO DE PRECURSORES

A comparacdo de diferentes precursores alcéxidos foi realizado
empregando a sintese descrita no item 4.3 utilizando dois precursores diferentes, o
butéxido de titanio(IV) e o isopropoxido de titanio(lV).

Como ja descrito na literatura®®, o tempo de reacéo influencia no
tamanho, na distribuicdo e na forma dos nanocristais de TiO2. Por isso, a comparac¢ao
dos precursores foi realizada em dois tempos distintos de reacao, 1h e 64h.

O conjunto de nanocristais sintetizados foram avaliados pela
comparacao da estrutura cristalina, percentual de capa organica, tamanho e formas

dos nanocristais.
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4.6 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS DISPERSOES DE
NANOCRISTAIS TIO. EM EXPOSICAO A RADIACAO
ULTRAVIOLETA.

A avaliacao da estabilidade das dispersdes dos nanocristais de TiO2 foi
realizada utilizando dispersbes produzidas conforme a sintese descrita no item 4.3.
Em todas as dispersdes o tolueno foi o solvente utilizado.

Foram avaliadas a estabilidade de 6 dispersGes de nanocristais
diferentes, 4 dispersdes de nanocristais utilizando butTi(IV), como precursor, com
tempos de sintese de 15min, 1h, 16h e 64h. E 2 dispersdes usando isopTi(IV) com
tempos de sintese de 1h e 64h.

As 6 dispersdes foram divididas em dois frascos de vidro comum de
15mL cada, formando 2 conjuntos de 6 dispersées. Um conjunto foi mantido ao abrigo
da luz, dentro de um armario do laboratoério. O outro conjunto foi exposto a radiacao
ultravioleta. O sistema de exposicdo adotado foi de 2 lampadas fluorescentes da
marca OSRAM, modelo universal luz do dia especial com poténcia de 20 W, ja usadas
na capela do laboratério. Essas lampadas apresentam uma baixa emissdo de
radiacdo ultravioleta de comprimento de onda entre 300 e 400 nm. O tempo de
exposicao total foi de 14 dias.

A avaliacdo da estabilidade dos nanocristais foi realizado com a
observacdo do teor da capa organica e observacdo de modificacbes na estrutura,

morfologia e estado de agregacao dos nanocristais de TiO2.

4.7 CONTROLE DO CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS

O conjunto de experimentos conduzidos para avaliar o controle do
crescimento dos nanocristais de TiO2 foi realizado com a variagao do tempo de sintese
e da concentracdo do precursor butTi(IV) de acordo com a sintese descrita no item
4.3.

Os tempos adotados foram de 15min, 1h, 16h e 64h. Os valores de
concentragdo dos precursores utilizados variaram de 0,115mol.L* até 1,15mol.L*. Ao

longo da apresentagédo dos resultados os valores das concentragbes serao
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apresentados com os valores nominais de 0,5; 1; 2; 3; 4; 5, conforme apresentados
na tabela 4.3.1

A figura 4.7.1 apresenta 0 esquema com 0 conjunto de condi¢des de
sintese adotados. Na figura € possivel observar os quatro niveis na variavel tempo e
0S seis niveis na variavel concentracdo empregados.

Foi acrescentado mais um experimento na condi¢do de tempo de 64h e
concentracéo 4. A adicao dessa nova condi¢cdo permitiu a formagao de um conjunto
de dados com duas variaveis em dois niveis diferentes sendo assim empregado um

planejamento de experimento fatorial de duas variaveis e dois niveis, 22.

tempo
64h ) e
16h ®
1h e @ @ @ L] @
0,25h @

05 1 2 3 4 5 Concentragio

FIGURA 4.7-1 Esquema com as condicdes dos experimentos realizados para

avaliacao do crescimento dos nanocristais.

ApoOs a etapa de sintese do conjunto de experimentos foram realizadas
imagens de microscopia de transmissdo para a observacdo dos nanocristais
formados. O tratamento das imagens e contagem do tamanho dos nanocristais foi
feito com o software imageJ. A contagem do tamanho dos nanocristais foi efetuada
no sentido do comprimento e da largura, considerando o comprimento a maior
dimenséo do cristal no plano da imagem e a medida da largura realizada a partir do
meio da linha de medida do comprimento formando um angulo de 90° entre as linhas

de medida. A figura 4.7-2 ilustra a forma adotada para padronizar a forma de medida
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do comprimento e largura adotados e assim possibilitar a comparacdo de tamanho

dos nanocristais.

A

Comprimento

Largura

FIGURA 4.7-2 Esquema Demonstrando a padronizacdo adotada para medida do

comprimento e largura dos nanocristais.

4.8 CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS FORA DO MEIO
REACIONAL ORIGINAL DE SINTESE

A avaliagdo da possibilidade de realizar o crescimento dos nanocristais
de TiO2 apds terem sido sintetizados de acordo com o procedimento de sintese
descrito no item 4.3 utilizou tolueno como novo solvente do novo meio reacional.

Os nanocristais de TiO2 escolhidos para serem utilizados nessa etapa
foram os sintetizados com a concentracao 4 e tempo de reacao de 64h. Além do
solvente e da solugdo contendo os nanocristais de TiO:z foi adicionado ao meio
reacional oleilamina como agente de desestabiliza¢do da capa orgéanica de oleato dos
nanocristais.

O meio reacional foi composto de 1,25 ml da solucéo de nanocristais de
TiO2 com concentracdo de 160 mg/g em tolueno, 0,94 ml de oleilamina e tolueno para
completa o volume de 20 mL do meio reacional. A reacdo foi conduzida com
temperatura de 100°C por 64h.

Nesta etapa além dos nanocristais de TiO2 foi testado também o
crescimento fora do meio reacional de sintese de nanocristais de ZrO2, que foram

fornecidos pela empresa nChemi.
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A mistura reacional foi composta de 174mg de nanocristais de ZrO:2
dispersos em 10mL de tolueno, 0,94mL de oleilamina foi adicionado e avolumado o
meio reacional até 20mL com tolueno.

A avaliag&o dos resultados foi realizada com o uso do MET para verificar

se ocorreu ou ndo o crescimento dos nanocristais fora do meio reacional.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sao apresentados a seguir divididos em blocos no objetivo
de facilitar a leitura e o entendimento do trabalho realizado. A discussao relativa a

cada conjunto de resultados € apresentada em cada tépico.

5.1 COMPARACAO DE PRECURSORES

Conforme descrito no item 4.3, a sintese adotada nesse trabalho foi uma
sintese solvotermal controlada pelo solvente. Na literatura diversos procedimentos de
sintese para nanocristais de TiO2 sé8o encontrados usando diferentes tipos de
precursores alcoxido®358-61)  Os alcoxidos de titAnio sdo os principais tipos de
precursores para fabricacdo de nanocristais de TiO2, particularmente no método sol-
gel®D, Dentre estes, os mais empregados sdo o isopropoxido de titanio e butdxido de

titanio®Y), a figura 5.1.1 apresenta a formula molecular destes precursores.

HaC CHs
\‘/Dx A9y \/\,O\ ,O\/\/
VAN & AN
3 [ O O
H3C/\/\ /\/\CHg

a b
FIGURA 5.1-1 — Estrutura molecular dos alcoxidos de titanio utilizados para avaliar a
influéncia dos precursores nas estruturas dos nanocristais. a) o isopropéoxido de titanio

e b) butoxido de titanio.

Apesar da quantidade de trabalhos encontrados na literatura utilizando
precursores alcéxidos de titAnio em sinteses de nanocristais de TiO2 pela rota
solvotermal, ndo foi encontrado durante a revisdo bibliografica realizada nenhum
trabalho de sintese solvotermal que estudasse a diferenca na morfologia dos
nanocristais de TiO2 comparando diferentes tipos de precursores alcoxidos. Alguns

trabalhos encontrados na literatura avaliam rotas de sintese utilizando diferentes
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precursores, inclusive os alcoxidos, ou fazem a andlise da influéncia do tipo de
precursor utilizado na sintese do material e sua influéncia em uma determinada
aplicacdo®?. Estes trabalhos ndo comparam a influéncia na morfologia dos
nanocristais.

KARKARE®3 compara os mesmos precursores utilizados neste trabalho
em uma sintese hidrotermal onde conclui que a morfologia das particulas e a
distribuicdo do tamanho mostraram uniformidade, independentemente dos
precursores utilizados para a preparacdo da amostra. Porém amostras preparadas
com isopropoxido de titdnio apresentaram estruturas semelhantes a filmes, enquanto
as amostras preparadas com butéxido de titanio mostraram granulos esféricos.

J4 BEHZADNIA et al®), também em uma rota de sintese diferente da
aplicada aqui neste trabalho, avaliando a aplicacdo nanoestruturas de TiO2 em fibras
de tecido observou uma maior atividade catalitica das nanoestruturas sintetizadas a
partir do butTi(IV) em relac&o ao isopTi(IV).

Além disso foi preciso definir qual precursor de titanio seria adotado ao
longo do desenvolvimento dos varios experimentos deste trabalho.

Entdo no objetivo de avaliar se ocorreria diferencas na morfologia dos
nanocristais de TiO2 devido ao uso de diferentes precursores alcoxidos foi realizado
um conjunto de sinteses como descrito no item 4.3 variando o tempo de sintese e o
tipo de precursor. Foi adotado os tempos de 1h e 64h e os precursores foram o
butoxido de titanio (V) e o isopropoxido de titanio (1V).

Estes dois precursores apresentam uma diferenca entre esses conjuntos
de compostos. O butTi(lV) como a maioria dos alcoxidos de titdnio ndo é um
mondmero, mas existe como um aglomerado®®. De outro forma, o isopTi(lV) com
grupos alquil volumosos, existe como um mondémero com um ambiente tetraédrico ao
redor do centro do Ti. Esse menor grau de coordenacdo com o centro de metal é
atribuido ao volume estérico dos ligantes, o0 que serve para evitar interacdes de ponte
entre os centros de metal(®),

Os nanocristais formados foram avaliados com relacdo a estrutura
cristalina, quantidade de capa organica e a morfologia com a intencdo de atestar se
ocorreu ou nao diferenca devido a utilizacéo de diferentes precursores de titanio.

Na figura 5.1.2 sédo apresentados os difratogramas dos resultados das
quatro sinteses realizadas. Fica evidente pela comparacdo com a ficha cristalografica,

PDF21-1272, indicada entre paréntese na figura, que as quatro sinteses produziram
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nanocristais de TiO2 indexados com a fase cristalina anatase. Deixando claro que a
diferenca de precursor ndo apresentou diferenca quanto a fase cristalina dos

nanocristais formados.
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FIGURA 5.1-2 — Difratograma dos nanocristais deTiO2 das sinteses dos dois

precursores nos tempos de sintese de 1h e 64h.

J& na figura 5.1.3 sao apresentados os resultados de termogravimetria
para o0 mesmo conjunto de 4 sinteses. Observa-se que independente do precursor as
sinteses com tempo de 1h tem perda de massa de 10% maior que 0S nanocristais da
sintese de 64h. Ou seja, 0 conjunto de nanocristais formados com tempo maior de
sintese apresenta uma quantidade menor de capa organica.

Na comparagéo entre as sinteses com 0s mesmos tempos de reacéo é
observado uma diferenca de 3% no teor da capa organica entre 0os nanocristais de
TiO2 em relagdo aos diferentes compostos de origem. O precursor de ButTi(lV)
apresenta perda de massa maior nos tempos de sintese de 41% e 31%
respectivamente aos tempos de 1h e 64h. Ja os nanocristais sintetizados a partir do

IsopTi(IV) apresentaram perda de massa de 39% e 29%.
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FIGURA 5.1-3 - TG dos nanocristais deTiO2 das sinteses dos dois precursores nos

tempos de sintese de 1h e 64h.

E importante ressaltar que na técnica de TG varios fatores podem
influenciar na perda de massa observada, variacbes na granulometria da amostra,
compactacao, fluxo do gas de analise e material do cadinho. Sendo pratica adotar
uma variagdo maior de 5% entre os resultados como sendo uma diferenga
significativa®”). Importante registrar a diferenca de regime de perda de massa
observado. No entanto, a comparacao foi realizada pelo valor final da perda de massa.

Por outro lado, a diferenca de perda de massa observada nos diferentes
tempos reacionais € significativa e indica que as sinteses com tempo menor
apresentam uma massa de capa organica 10% maior.

Esse resultado esta em consonancia com o trabalho feito por
DALMASCHIO e LEITE®®), que apresentou essa mesma tendéncia na perda de
massa em tempos de sintese de 1h e 64h em procedimento de sintese similar
utilizando butoxido de titanio(IV) como precursor. Adicionalmente eles realizaram a
determinacao da area superficial dos nanocristais encontrando resultados maiores de
area superficial para os nanocristais TiOz sintetizados em tempos menores. A figura
5.1-4 apresenta o grafico com os resultados da area superficial dos nanocristais deste
trabalho, adicionalmente é apresentado também a massa organica por area

especifica.



37

Esse resultado da literatura ajuda a justificar a diferenca da capa
organica encontrada entre os tempos de sintese diferentes. O maior teor de capa
organica nos nanocristais com tempo sintese menor esté relacionado a uma maior

area superficial nestes cristais

(10"a/m")
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FIGURA 5.1-4 Grafico com a area superficial e a massa organica especifica de
nanocristais de TiO2 com tempos de sintese de 15min, 1h,16h e 64h retirado do
trabalho de DALMASCHIO e LEITE®S),

Desta forma, podemos avaliar que a diferenca de perda de massa entre
o conjunto de resultados ndo é suficiente para afirmar que existe uma diferenca
significativa no teor de capa organica, oleato, nos nanocristais de TiO2 causada pelo
uso dos diferentes precursores. Observando, no entanto, que a tendéncia no teor da
capa organica corresponde aos relatos da literatura, como exposto na figura 5.1-4, e
tem a mesma tendéncia com o uso dos dois precursores.

Nas imagens de TEM das figuras 5.1-5 e 5.1-6 sdo apresentados o0s
nanocristais com tempo de sintese de 64h e nas figuras 5.1-7 e 5.1-8 séo
apresentados no tempo de sintese de 1h dos precursores de butoxido de titanio (1V)

e isopropoxido de titanio (1V).
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FIGURA 5.1-5 — Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de
butéxido de titanio(IV) com tempo reacional de 64h.
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FIGURA 5.1-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de

isopropoéxido de titanio(IV) com tempo reacional de 64h.
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FIGURA 5.1-7 Imagem de TEM dos nanocristais de TiOz utilizando precursor de
butéxido de titdnio(lV) com tempo reacional de 1h.
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FIGURA 5.1-8 Imagem de MET dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de

isopropéxido de titanio(IV) com tempo reacional de 1h.

Tanto do ponto de vista morfolégico quanto de tamanho as imagens de
TEM mostram que nao ocorre diferenca pelo uso dos diferentes precursores testados
na morfologia dos nanocristais de TiO2. A figura 5.1-9 mostra as formas comumente
observadas nas imagens HRTEM nos diferentes tempos de sintese com os dois
precursores testados. A diferenca ocorre apenas com a frequéncia da observacao de
estruturas de menor comprimento com o aumento do tempo reacional, resultado

similar ao encontrado na literatura®@®,
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FIGURA 5.1-9 Imagem de TEM com detalhes das diferentes morfologias encontradas

nas sinteses com os dois precursores, butéxido de titanio(IV) e isopropoxido de
titdnio(IV) com tempos de sintese de 1h e 64h. a) Nanocristal de TiO2 na sua estrutura
bipiramidal, escala 1nm, b) Attachment de duas estruturas bipiramidais no formato de
halter, escala 5nm, c) um nanobastdo, escala 5nm, d) Halter com estreitamento da

regiao central, escala 5nm. e) Nanobastdo com maior comprimento, escala 20nm.

Na figura 5.1-9 a, pode-se observar o nanocristal de TiO2 com o formato
similar ao previsto pelo modelo de Wulff com uma estrutura bipiramidal truncada. Nas
demais imagens de HRTEM observa-se o crescimento dos nanocristais de forma
anisotrépica pelo mecanismo de oriented attachment, OA, pelo acoplamento de
estruturas menores. E como ja mencionado com o decorrer do tempo de sintese
ocorre uma instabilizagéo da estrutura e o desacoplamento.

Com base em todos os resultados apresentados foi considerado que os
dois precursores apresentaram similaridade quanto a fase cristalina, morfologia e teor
de capa organica, neste ultimo item é considerado que a diferenca de 3% apresentada
nao representa uma diferenca significativa.

Desta forma, foi definido continuar os experimentos somente com um
precursor sendo escolhido o butéxido de titanio, principalmente por ser o precursor
mais barato, apresentando custo cerca de 20% menor, uma vez comprovada que nao

ocorria diferenca no uso entre eles. Excec¢édo feita somente no préximo conjunto de
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resultados onde ainda foi avaliado a comparacao da estabilidade frente a radiacéao

ultravioleta dos nanocristais derivados dos dois diferentes precursores.

5.2 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS DISPERSOES DE
NANOCRISTAIS TIO. EM EXPOSICAO A RADIACAO
ULTRAVIOLETA

O dioxido de titanio é muito utilizado como agente para fotodegradacgéo
de compostos organicos, dentre os semicondutores se destaca por apresentar um
band gap de 3,2 eV®), Nesse conjunto de resultados foi avaliado se o nucleo do
nanocristal de TiO2 apresenta alguma acdo de degradacdo na capa organica do
nanocristal que possa comprometer até mesmo a estabilidade das dispersées em
solventes organicos.

As figuras 5.2-1 e 5.2-2, mostram dois conjuntos de dispersdes de
nanocristais em tolueno, sendo quatro sinteses com butoxido de titanio(IV) nos
tempos de 15min, 1h, 16h e 64h. E duas dispersdes com o precursor de isopropéxido
de titdnio(IV) nos tempos de 1h e 64h. A primeira € a fotografia das dispersées sem
exposicao a radiacao ultravioleta (UV) e a segunda fotografia € apds duas semanas

de exposicdo a radiacdo UV.
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FIGURA 5.2-1 Disperséo dos nanocristais de TiO2 em tolueno das sinteses de com
precursor butdxido de titanio(IV) nos tempos de 15min, 1h,16h e 64h e com precursor
de isopropéxido de titanio(lV) nos tempos de 1h e 64h, todos as dispersdes sem

exposicao a radiacao ultravioleta.

15 min Th 16h 64h Th 64h

but but but but Isoprop Isoprop
Ti02 Tio2 Tio2 TiO2 Tio2 Ti02

FIGURA 5.2-2 - Dispersdo dos nanocristais de TiO2 em tolueno das sinteses com
precursor butéxido de titanio(IV) nos tempos de 15min, 1h,16h e 64h e do precursor
de isopropdxido de titanio(IV) nos tempos de 1h e 64h, todas as dispersdes apds

exposicdo a radiacdo ultravioleta.



45

Nota-se a turvacédo dos frascos contendo as dispersdes de nanocristais
de TiO2 que contém as sinteses de maiores tempos reacionais, 16h e 64h dos dois
precursores. Enquanto as dispersées com nanocristais com o menor tempo de sintese
de 15min e 1h ndo apresentaram nenhuma variacdo na sua estabilidade pela
exposicao a radiacado UV de forma perceptivel. Uma duplicata de cada dispersao foi
mantida ao abrigo da radiacédo UV, dentro do armério e protegido com papel aluminio,
nao foi observado nenhuma alteracéo nesse conjunto de dispersoes.

Na figura 5.2-3 é apresentada os resultados da andlise de TG nas
dispersdes com o tempo de reacao de 64h, onde o processo de desestabilizacdo dos
nanocristais foi mais acentuado, antes e apos a exposicdo a radiacdo UV para as
dispersdes de nanocristais dos dois precursores.

TG - TiO,

100 -
Isop 64h sop 64h UV But 64h

29%@900°C 17%@900°C  31%@900°C

90
80

; \:

60
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FIGURA 5.2-3 TG dos nanocristais de TiO2 das sinteses com butdxido de titanio(lV) e
isopropoxido de titanio(IV) no tempo de sintese 64h com e sem exposi¢ao a radiacao
uVv.

Comparando o resultado das perdas de massa dos nanocristais
expostos a radiacdo UV a primeira observacdo é que o comportamento dos
nanocristais de TiO2 expostos a radiacéo ultravioleta independe do precursor usado.

O que corrobora com a conclusédo apresentada no item 5.1 de
comparacao dos precursores. Ou seja, além de ndo terem diferencas do ponto de

vista da morfologia, fase cristalina e teor de capa organica, 0s nanocristais dos
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diferentes precursores apresentam a mesma condicdo no comportamento de
estabilidade quando submetidos a radiacéo UV.

Apés duas semanas de exposicao a radiacao ultravioleta, a perda de
massa observada demostra que 0s nanocristais apresentaram a diminuicdo de mais
de 10% de capa organica sendo essa claramente a causa da desestabilizacdo dos
nanocristais na solucdo em tolueno, uma vez que o0 nulcleo inorganico da
nanoestrutura é mantido estavel e disperso na solugdo de tolueno devido a capa
organica®9 formada pelo oleato presente no nanocristal.

As imagens de MET das figuras 5.2.4 e 5.2.5 ajudam a identificar o efeito
da exposicdo do nanocristal a radiacdo UV, pode ser observado a formacdo de
agregados na dispersdo dos nanocristais do tempo de sintese de 64h apls a
exposicdo a radiagdo UV. Estes resultados confirmam a perda da capa organica e a
consequente desestabilizacdo dos nanocristais de TiOz2.

Os nanocristais antes da exposicdo a radiacdo UV apresentam-se
distanciados entre si devido a presenca da capa organica conforme evidenciado pela
figura 5.2-4. Com a perda da capa orgénica nao existe mais essa distancia o que
acarreta a formacéo dos aglomerados apresentados na figura 5.2-5. Com a exposicéo
a radiacdo UV esse é um processo que vai se intensificando até chegar o momento

que os aglomerados formados ficam tdo instaveis no meio que precipitam.
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FIGURA 5.2-4 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO:z utilizando precursor de

butdxido de titanio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposi¢édo a radiacdo UV.
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FIGURA 5.2-5 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO:z utilizando precursor de

butdxido de titanio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposi¢édo a radiagéo UV.

Nas figuras 5.2-6 e 5.2-7 as imagens de HRTEM destacam os
nanocristais de TiO2 com detalhes da analise de FFT para os planos cristalinos do
nanocristal onde os padrdes tipicos do TiO2 anatase séo identificados. Os detalhes
das duas imagens mostram que apesar da agregacao das nanoestruturas terem
ocorrido com a perda da capa orgéanica o nucleo inorganico continua apresentando o

padrédo cristalino como observamos nos detalhes da imagem da figura 5.2-7.
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FIGURA 5.2-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO:z utilizando precursor de

butdxido de titanio(IV) com tempo reacional de 64h sem exposi¢éo a radiagéo UV.
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FIGURA 5.2-7- Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 utilizando precursor de

butéxido de titanio(lV) com tempo reacional de 64h sem exposicdo a radiagdo UV.

Detalhe com o FFT identificando os planos do nanocristal.

E possivel afirmar com a observacdo da desestabilizacdo dos
nanocristais nas dispersbes expostas a radiacdo UV e com os dados das
caracterizagcbes apresentados que o0 processo de desestabilizacdo ocorre
evidentemente em:

a) Nas dispersdes dos nanocristais com o maior tempo de sintese, 16h
e 64h.
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b) A desestabilizacdo ocorre pela perda de parte da capa orgéanica dos
nanocristais.

c) N&o ocorre alteracdo na estrutura cristalina do nucleo inorgénico do
nanocristal, continuando o0s nanocristais apresentando fases cristalinas do TiO2
anatase.

d) Esse fenébmeno de desestabilizacdo é observado quando as
dispersdes sdo expostas a radiagao UV.

O entendimento do fenbmeno de desestabilizacdo observado esta
associado a compreensdo do modelo de Wulff para os nanocristais de TiO2 anatase,
as diferencas de energia superficial, y, dos diferentes planos presentes nos
nanocristais de TiO2 e do processo de crescimento dos nanocristais de TiO2 na rota
de sintese usada neste trabalho.

A estrutura de Wulff do nanocristal de TiO2 anatase é apresentada na
figura 5.2-8, observa-se que apenas dois tipos de planos estéo presentes, dois planos
(001) e oito planos da familia {101}. Lembremos que pelo modelo de Wulff o cristal
cresce tentando minimizar sua energia através da diminuicdo das energias de suas
faces pela diminuicdo das superficies mais energéticas(!®>3"). Segundo os dados da
literatura(®6:37.39.68) através de calculos tedricos e simulagdes, a sequéncia crescente

da energia superficial dos planos cristalinos € {101} < {100} < {001}.

Anatase TiO,

FIGURA 5.2-8 Estrutura de Wulff do nanocristal de TiO2 anatase>,

Como ja apresentado na figura 5.1-9 as estruturas dos nanocristais de
TiO2 obtidas através do método de sintese usado nesse trabalho apresentam a
estrutura bipiramidal tetragonal similar a estrutura proposta por Wulff como estrutura

basica, ou uma espécie de “mondmero”, que através do mecanismo de crescimento
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de OA formam outras nanoestruturas. Nesse método de sintese com o aumento do
tempo reacional ocorre um processo de difusdo superficial dos atomos e posterior
desacoplamento formando estruturas menores bem facetadas, como apresentado por
Dalmaschio e Leite®® e apresentado no item 2.2

Desta forma, com o aumento do tempo reacional ocorre a formacéo de
nanocristais menores devido ao desacoplamento e aumenta a presenca dos planos
(001) nas dispersdes dos nanocristais com maior tempo de reacdo em relagéo as
dispersées com menor tempo. Os planos (001) apresentam uma energia superficial
maior que os planos da familia {101}, sendo mais reativos, assim degradando com
maior intensidade a capa organica dos nanocristais, interferindo na estabilidade
destes nas dispersdes em tolueno, o que justifica a turvacéo observada.

Na figura 5.2-9 apresenta o fendbmeno descrito acima. No inicio da
sintese os nanocristais sdo formados, segundo a estrutura de Wulff para anatase com
dois planos (001), na figura sendo indicado pela seta na dire¢cdo [001], com o
crescimento pelo mecanismo de OA, ocorre a diminuigdo das faces (001) de maior
energia pois sado por elas que ocorrem o acoplamento. Com o andamento da sintese
ocorre a desestabilizacdo dos nanobastdes e o desacoplamento voltando a expor um
maior numero de cristais com um maior percentual de faces (001), nas dispersfées
com 0s hanocristais de maior tempo de sintese. Quando exposto a radiacao UV essas
dispersdes apresentam uma maior instabilidade com a precipitacdo dos nanocristais

de TiO2 devido a degradacéo de parte da capa organica que os mantinham estaveis.

Tempo de reagao

>

[001] ‘ ‘ 7 O
@ L

FIGURA 5.2-9 — Esquema demonstrando o efeito do tempo de reacéo na forma dos

nanocristais e a influéncia da maior exposicéo das faces dos planos (001) no aumento
da degradacdo da capa organica e consequentemente resultando em maior

instabilidade dos nanocristais, quando expostos a radiacao UV.
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5.3 CONTROLE DO CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS.

Neste conjunto de resultados é apresentado a variacdo no tamanho e
morfologia dos nanocristais de acordo com a variacdo do tempo de reacédo e da
concentragdo do precursor. Estes experimentos foram conduzidos apenas com 0O
precursor butdxido de titanio (IV), uma vez que foi comprovado nos dois conjuntos de
resultados anteriores a equivaléncia dos nanocristais de TiO2 formados a partir dos
dois precursores testados.

Na figura 4.7-1 foram apresentadas as condi¢cdes de testes realizados
na matriz de experimento proposta para avaliagdo do crescimento dos nanocristais.
Os resultados neste topico serdo agrupados para serem discutidos de modo a
apresentar o efeito da variagdo do tempo de sintese, o efeito da variacdo da
concentracdo e por ultimo os resultados quando sdo combinados essas duas
variaveis, tempo e concentracdo, em um planejamento de experimento fatorial 22 para

indicar o efeito no tamanho dos nanocristais de TiOx.

5.3.1 VARIACAO DO TEMPO DE SINTESE

O tempo de sintese foi uma das variaveis estudadas para entender o
crescimento dos nanocristais de TiO2 e avaliar suas formas.

DALMASCHIO e LEITE®® também avaliaram a influéncia do tempo de
sintese no mecanismo de crescimento dos nanocristais de TiOz2.

Desta forma, a avaliacdo do tempo de sintese neste trabalho, também
tem o papel de avaliar se mesmo com as diferencas quanto aos equipamentos usados
para realizar a reacado de sintese, 0 método de sintese é robusto e apresenta os
mesmos resultados descrito na literatura.

A figura 5.3.1-1 apresenta a contagem de tamanho de particulas das
sinteses nos tempos de 1 hora e 64 horas e na figura 5.3.1-2 sdo apresentados 0s
resultados da contagem de tamanho e distribuicéo dos cristais de TiO2 para os tempos
sintese de 1h e 64h encontrados por DALMASCHIO e LEITE®9) .
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FIGURA 5.3.1-1 Contagem do tamanho de particula dos cristais de TiO2 nos tempos

de sintese de 1h e 64h.
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Figura 5.3.1-2 Contagem do tamanho dos nanocristais de TiO2 nos tempos de 1h e

64h apresentados por Dalmaschio e Leite (29,
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E possivel observar nos graficos de contagem do tamanho de particula
0 mesmo comportamento dos nanocristais de TiOz sintetizados relatado na
literatura®®). Isto €, com o aumento do tempo de sintese ocorre um deslocamento da
curva de distribuigéo para valores menores de tamanho. O mecanismo que descreve
esse fenbmeno ja foi apresentado no item 2.2.

Os valores médios do tamanho dos nanocristais de TiO2 determinados
foram de 7,33 + 0,77 e 8,03 = 0,33 para os tempos de 1h e 64h respectivamente.
Considerando o valor do desvio apresentado pela medida, os valores médios sédo
equivalentes. No entanto, com o tempo maior de sintese ocorre o desaparecimento
dos nanobastfes com maior comprimento.

A comparacédo dos gréficos de distribuicdo do tamanho dos nanocristais
das figuras 5.3.1-1 e 5.3.1-2 indicam que o método de sintese usado apresentou
resultados similares ao procedimento descrito na literatura e usado como base desse
trabalho, tanto pelos valores de tamanho e distribuicdo de tamanho, pela similaridade
da fase cristalina anatase dos nanocristais de TiO2 formada, como ja apresentado nos
difratogramas na figura 5.1-3 e também pela morfologia encontrada nas

nanoestruturas como podem ser visto nas imagens de HRTEM das figuras 5.3.1-3
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FIGURA 5.3.1-3 Imagem de HRTEM de nanocristais de TiO2 encontrados nos
diferentes tempos de sinteses. (a) Estrutura similar a estrutura de Wulff para o TiO2
anatase. (b) Nanobastao apoés difusdo superficial dos atomos e prestes a ocorrer a
fragmentacdo, (c) Nanocristal menor sem uma maior definicho de forma, (d)

Nanohalter e (e) Nanobastao.

Outra discusséo importante de ser colocada nos resultados encontrados
com a variagao do tempo de sintese é referente a forma dos nanocristais sintetizados.
E amplamente citado na literatura a importancia da forma dos nanocristais na
performance de aplicacdo desses materiais(®.?:32:41,53,60,69).

Na figura 5.3.1-3 e ao longo das imagens apresentadas neste trabalho
varias formas diferentes de nanocristais de TiO2 sdo apresentadas, nanobastdes,
halteres, estruturas bem facetadas com a forma de bipiramide tetragonal, bastées com
aumento do volume das extremidades e varias formas intermediarias entre essas.

Toda essa variedade apresentada foi sintetizada somente usando o
precursor e solvente e variando os parametros de sintese, tempo e concentracao.
Algumas estruturas apresentadas neste trabalho para os nanocristais de TiO2 também
séo relatadas na literatura, porém com o uso de surfactantes para alcancgar tal controle
na morfologia. LIU et al®® apresentam em seu trabalho uma sintese solvotermal, onde
também utilizam &cido oleico como solvente, para controle de formas dos nanocristais
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de TiO2 e associam a variagdo dos nanocristais a uma variagdo no band gap entre
3,29 eV a 3,53 eV. No entanto, para controlar a morfologia dos nanocristais foi utilizado
fluoreto como surfactante, NH4F e NaF, em tempo de sintese de 18h. A figura 5.3.1-
4 apresenta as diferentes morfologias encontradas com a variacdo dos compostos de

fluoreto.

m

FIGURA 5.3.1-4 Imagens de TEM de diferentes morfologias de nanocristais de TiOz2

sintetizados com: (a) sem NaF; (b) 0,2mmol NaF; (c) 0.5 mmol NaF e (d) 0.5 mmol
NH4F®0),

Apresentamos neste trabalho o controle na morfologia dos nanocristais
de TiO2 de forma similar ao apresentado por LIU et al®®, mas sem o uso do surfactante
na figura 5.3.1-5.

O que configura uma vantagem por produzir nanocristais mais limpos,
algumas vezes conferindo menor toxicidade, dependendo do surfactante usado. Além
disso, a interacdo do surfactante com a superficie do nanocristal pode ser tédo forte
que impossibilita certos tipos de aplicacdo®”). Em seu trabalho LIU et al®® reportam
este problema, pois a presenca do fluoreto nos nanocristais sintetizados apresentam

interferéncia na aplicacdo avaliada.
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FIGURA 5.3.1-5 Imagens de TEM de diferentes morfologias de nanocristais de TiO2

sintetizados com: (a, b) tempo de sintese de 1h e (c, d) tempo de sintese de 64h.

5.3.2 VARIACAO DA CONCENTRACAO DO PRECURSOR

Com a rota de sintese solvotermal controlada por solvente, utilizada
neste trabalho, o meio reacional tem apenas dois componentes o precursor de titanio
e o solvente. O solvente tem o papel de ser o meio onde ocorre a reacao e de exercer
o controle na estabilizacdo dos cristais que sédo formados controlando o processo de
crescimento e sendo responsavel pela forma e tamanho dos nanocristais.

Desta forma, o aumento da concentragdo de precursor significa
obrigatoriamente uma diminui¢céo na quantidade de solvente no meio reacional

As concentragles serdo descritas de acordo com a tabela 4.3-1.

O primeiro resultado observado com a variagdo do tempo de sintese é

mostrado naimagem de MET da figura 5.3.2-1. Esta € a imagem do produto da sintese
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com tempo de 1h e concentracdo 5. E observado um grande aglomerado ja na faixa
de tamanho de micrometros.

Logo apos o término do procedimento de desestabilizacao e lavagem do
produto da sintese com concentracdo 5 foi observado um comportamento diferente
de todas as sinteses realizadas com as outras concentracdes. O material formado nao
apresentava uma dispersao estavel em tolueno. Apresentando grandes aglomerados
brancos que se depositavam no fundo do frasco.

No entanto, como mostrado na figura 5.3.2-2 € possivel observar a
presenca de cristais em escala hanométrica no meio da massa de TiO2 sintetizado.
Podemos comprovar a formacdo de cristais de TiO2 anatase ao analisar o
difratograma com 0s nanocristais das sinteses das diferentes concentragfes de
butTi(IV) apresentadas na figura 5.3.2-3

Como a sintese utilizada é uma rota controlada pelo solvente. E
constatado que o aumento da concentracdo do precursor e consequente diminuicédo
relativa da proporgdo de solvente na razao precursor / solvente, na concentragao 5
extrapolou a condigdo que o solvente presente no meio reacional tem quantidade
suficiente para atuar como um estabilizador no crescimento dos nanocristais de TiOx.

Assim como, com a alta concentracdo de percursor é formado uma alta
densidade de nanoparticulas primarias, a freqiéncia de colisdo € alta e muitas
nanoparticulas podem se agregar simultaneamente como no processo chamado por
YOU e FANG®D de " burst aggregation ", explos&o de agregacao, descrito no item 2.3.

Como na concentragdo 4 o0 comportamento dos nanocristais
apresentaram uma dispersao estavel em tolueno, em conformidade com todas as
outras concentracbes testadas, pode-se afirmar que o limite da razéo
precursor/solvente necessaria para produzir nanocristais de TiO2 que apresentem
estabilidade quando disperso em tolueno esta entre valores de precursor de 0,92 a
1,15 mol.L.
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FIGURA 5.3.2-1 — Imagem de TEM das nanocristais de TiO2 no tempo reacional de

1h e concentracao 5.
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FIGURA 5.3.2-2 — Imagem de TEM das nanocristais de TiO2 no tempo reacional de
1h e concentracdo 5 — detalhe das estruturas cristalinas no meio do aglomerado da

nanoestrutura de TiOa.
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FIGURA 5.3.2-3 Difratogramas dos cristais de TiO2 das sinteses de diferentes

concentracdes de 0,5 a 5.

Nas figuras 5.3.2-4 e 5.3.2-5 sdo apresentados os graficos de coluna
com a distribuicdo do tamanho dos nanocristais de TiO2 nos tempos de sintese de 1h
com as concentragbes de 0,5; 1; 2; 3; 4. Também é apresentado uma figura
demonstrando como foi o critério adotado para medir o comprimento e a largura dos
nanocristais.

Foi adotado esse critério de medida do comprimento e da largura dos
nanocristais, pois nas observacdes das imagens de MET foi percebido que com a
variacao da concentracdo do butTi(IV) variagdes nas larguras dos nanocristais além
das variagcdes no comprimento que ja haviam sido notadas quando da variacdo do
tempo de sintese. A distribuicdo do tamanho dos nanocristais foi ajustada com o

emprego do modelo de curva gaussiana utilizando o software Origin®.
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FIGURA 5.3.2-4 — Gréficos de barra da contagem do tamanho do comprimento dos
nanocristais de TiO2 em diferentes concentracdes de 0,5 — 4, no tempo reacional de
1h.

Podemos notar que ocorre um espalhamento da distribuicdo do tamanho
do comprimento dos nanocristais com o aumento da concentragdo do precursor até a
concentracdo 3. Na concentracdo 4 a distribuicdo torna-se mais estreita em torno do
valor médio de 16nm + 0,77, que é o maior valor médio pelo ajuste da curva gaussiana
para as sinteses das cinco diferentes concentracdes. Os valores médios e seus

desvios estdo apresentados na tabela 5.3.2-1.
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TABELA 5.3.2-1 Valor médio do comprimento dos nanocristais de TiO2 nas sinteses

com variagcao da concentracdo do precursor butTi(IV)

Concentragao Valor do comprimento médio, nm
0,5 12,50 + 1,15
1 7,33+0,77
2 14,36 + 1,35
3 12,37 + 1,36
4 16,06 + 0,77

Considerando os valores de cada valor médio calculado € possivel
destacar os nanocristais da sintese de concentracdo 1 que apresentam um valor
médio menor e significativamente diferente dos comprimentos dos nanocristais das
outras concentragfes. E a sintese de concentracdo 4 que apresenta junto com 0s
nanocristais da sintese 1 os menores valores de desvio padrao, indicando uma menor
disperséo na distribuicao.

Nas sinteses de concentracdo 0,5; 2 e 3 ndo € possivel afirmar que
ocorre diferenca quanto ao comprimento dos nanocristais de TiO2 sintetizados
avaliando o valor médio e o desvio padréo calculado.

Na figura 5.3.2-5 os gréficos de distribuicdo de tamanho da largura dos
nanocristais TiO2z sintetizados com concentracdo diferentes de precursores estédo
apresentados.

Em relacdo as medidas de comprimento os valores de desvios padrao
sdo menores, indicando um melhor ajuste das medidas da largura dos nanocristais ao
modelo de curva gaussiana utilizado.

O ponto que mais se destaca ao analisar o conjunto de gréficos de
distribuicho do tamanho da largura dos nanocristais sintetizados utilizando
concentracdo diferentes do precursor € na concentracdo 4 onde ocorre um
deslocamento da distribuigcdo de tamanho para um valor médio de largura de 5,28nm,
valor este de quase o dobro da largura observada para as outras concentragdes, como

apresentado na tabela 5.3.2-2
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FIGURA 5.3.2-5 — Gréficos de barra da contagem do tamanho da largura dos

nanocristais de TiO2 em diferentes concentra¢des de 0,5 — 4 , no tempo reacional de

1h.
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TABELA 5.3.2-2 Valor médio da largura dos nanocristais de TiO2 nas sinteses com

variacdo da concentracdo do precursor butTi(IV)

Concentragao Valor da largura média, nm
0,5 3,16 £ 0,11
1 3,67 £ 0,08
2 2,76 + 0,08
3 299+0,1
4 5,28 £ 0,10

De uma forma geral, os dados observados para os valores de largura e
comprimento reforcam o que j& mencionado aqui neste trabalho, e descrito na
literatura, que o crescimento dos nanocristais de TiO2 ocorre por um mecanismo de
oriented attachment onde observamos um crescimento anisotropico pelo acoplamento
dos cristais, inicialmente nucleados e estabilizados. Onde o attachment entre as faces
de maior energia do cristal ocorre para minimizar a energia da nanoestrutura. Pois
observamos um aumento anisotropico no sentido do comprimento.

No entanto, os dados de valor médio de largura dos nanocristais na
concentracdo 4 indicam que também esta ocorrendo um crescimento bidimensional.

Na figura 5.3.2-6 é observado as imagens de MET dos nanocristais de
TiO2da sintese de concentracao 4, a formacao de nanocristais com uma largura maior
€ notada em toda a imagem. No destaque € identificado um attachment lateral, que
na literatura € muitas vezes mencionado com o termo side-by-side. Nas imagens de
MET apresentadas nas figuras 5.3.2-7, 5.3.2-8 e 5.3.2-9 sdo mostradas em detalhes

esses attachment side-by-side.
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FIGURA 5.3.2-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentragcdo 4 no

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side by side.
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FIGURA 5.3.2-7- Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentracdo 4 no

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side-by-side.
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FIGURA 5.3.2-8 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentragao 4 no
tempo reacional de 1h, com destague mostrando um attachment side-by-side e linha

identificando o alinhamento dos atomos.
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FIGURA 5.3.2-9 - Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2 na concentracdo 4 no

tempo reacional de 1h, com destaque mostrando um attachment side-by-side

Existem trabalhos na literatura apresentando sinteses de crescimento
por oriented attachment side-by-side(%71),

N&o foi encontrado na literatura referéncia ao controle de crescimento
por acoplamento lateral de nanocristais pela variagdo da concentracao de precursor,
controlando a razéo precursor/solvente. Esse tipo de crescimento controlado pode
ser interessante para processos de automontagem e crescimento controlado de
hierarquias maiores de nanocristais visando os ganhos da escala nanométrica em

aplicacoes diversas.
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5.3.3 ANALISE DA VARIACAO DO TEMPO DE SINTESE E DA
CONCENTRACAO DO PRECURSOR

Com os resultados até aqui apresentados foi possivel perceber a
influéncia da variagdo do tempo de sintese e da variagdo da concentracdo no
crescimento dos nanocristais de TiO2. Associar varios fendmenos descritos na
literatura com os resultados observados, tais como: oriented attachment, difusdo
superficial dos atomos, influéncia da concentragdo do precursor, desestabilizagédo e
desacoplamento dos nanocristais, formacdo de cristais com a forma prevista pelo
modelo de Wulff e importancia da capa organica na estabilizacdo dos nanocristais. E
relatar novas observacodes, influéncia da razdo precursor/solvente proporcionando o
attachement side-by-side, controle de diferentes formas de nanocristais sem auxilio
de surfactantes e estabelecimento de limite de concentragdo de precursor para
obtencéo de nanocristais estaveis em disperséao.

No entanto é desejavel além de entender e identificar estes fenbmenos
€ importante conseguir controlar as condi¢des de sintese para estabelecer protocolos
e metodos de produzir nanocristais com a forma e tamanho desejado. No intuito de
caminhar nesse processo de controle € que foi utilizado a ferramenta de planejamento
de experimento.

Foi aplicado um planejamento de experimento fatorial 22, dois niveis e
duas variaveis e analise por superficie de resposta. A figura 5.3.3-1 apresenta as

variaveis e os niveis adotados no planejamento.

Tempo
64h L @
1h ) L

1 4 Concentragio

FIGURA 5.3.3-1 Planejamento de experimento fatorial 22 apresentando os dois fatores

e os valores dos niveis adotados.
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O apéndice | apresenta os graficos de distribuicdo de tamanho das
condicdes de sintese adotadas no planejamento de experimento.

A figura 5.3.3-2 apresenta a superficie de resposta da matriz de testes
realizada no planejamento de experimento executada para o crescimento e a largura

dos nanocristais de TiOa.

Comprimento Largura

8,00 7,67 414

64h 64h

1h 1h
733 B 3,67 5,28

1 4 1 4

FIGURA 5.3.3-2 — Superficie de resposta dos experimentos de controle de
crescimento com a variagao do tempo e concentracao do precursor com resposta dos
valores de comprimento e largura dos nanocristais.

A resposta mais significativa do planejamento adotado foi indicar que
com a concentracdo 4 e um tempo de sintese de 1h temos os nanocristais com maior
largura e comprimento.

De forma geral as outras dire¢cdes da superficie de resposta nao
apresentam grandes diferencas quanto a largura e comprimento dos nanocristais.

Com informacéo da superficie de resposta também podemos indicar que
para sintetizar nanocristais com tamanho meédio entre 7 e 8 nm de comprimento e
largura média entre 3,5 e 4,2nm podemos usar 0 menor tempo de sintese e a
concentracdo maior se o interesse for aumentar a producao por exemplo.

A figura 5.3.3-3 apresenta em uma escala de 1nm:1cm um esquemacom
os tamanhos dos nanocristais indicados pela superficie de resposta apenas com o
intuito de facilitar a compreenséao e percep¢édo do tamanho médio do comprimento e
da largura indicados pelo resultado do planejamento utilizado.
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FIGURA 5.3.3-3 Esquema em escala 1nm:1cm, ilustrando a diferenca de tamanho
entre os nanocristais de TiO2 de acordo com o caminho adotado na sintese.

5.4 CRESCIMENTO DOS NANOCRISTAIS FORA DO MEIO
REACIONAL ORIGINAL DE SINTESE

O controle do crescimento dos nanocristais € objeto de interesse em
nanociéncia. Ter métodos que proporcionem direcionar a forma, tamanho, distribuicéo
de tamanho possibilita também controlar as propriedades e assim desenvolver
materiais de acordo com o objetivo de aplicacao.

Nesse sentido é igualmente necesséario o conhecimento e possibilidade
de controle dos processos de automontagem. Assim, podemos usar nanoestruturas
como blocos iniciais em processo de construcbes de estruturas maiores que
mantenham as propriedades diferenciadas da escala hanométrica.

Este tOpico apresenta os resultados encontrados nos experimentos
realizados para avaliar a possibilidade de realizar o crescimento das nanoestruturas
fora do meio reacional original, ou seja, este conjunto de resultados testa a hipotese
desta tese.

As figuras 5.4-1, 5.4-2 e 5.4-3 apresentam imagens de MET dos
resultados encontrados no crescimento dos nanocristais de TiO2 num meio reacional
diferente do utilizado na sintese dos nanocristais.

A condi¢céo do novo meio reacional foi descrita no item 4.8 em detalhes,
foi usado tolueno como solvente, oleilamina como agente de desestabilizacdo da capa

organica de oleato presente nos nanocristais e nanocristais produzidos com sintese
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de concentracdo 4 e tempo de 64h. A escolha deste grupo de nanocristais nesta
condicao de sintese foi devido aos cristais com tempo de sintese de 64h apresentar
estruturas com as faces mais definidas e a condigéo de concentragéo permitia ter mais
material para realizar os experimentos de crescimento fora do meio reacional.

A sintese foi conduzida em temperatura de 100°C em reator semelhante
ao usado para a sintese dos nanocristais de TiOo.

Os resultados encontrados séo apresentados nas figuras de 5.4-1 a 5.4-
3. Na primeira imagem de MET um nanobastdo com mais de 90 nm € identificado. O
aumento no comprimento do nanobastéo nédo é acompanhado por aumento na largura
gue permanece com tamanho de cerca de 3nm dos nanocristais iniciais usados,
reforcando o mecanismo de crescimento por attachment e na dire¢do [001]. E possivel
observar ainda que o nanobastdo € formado por varios nanocristais de tamanhos

menores.

50 v

FIGURA 5.4-1 Imagem de TEM dos nanocristais de TiO2z sintetizados fora do meio
reacional original mostrando o crescimento do nanocristal de forma anisotrépica.
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Na figura 5.4-2 outro nanocristal com comprimento de cerca de 100nm é
mostrado com destaque para a identificacdo de varios nanocristais de tamanhos
menores fazendo o crescimento do nanobastdo. Detalhe que nessa imagem alguns
attachment que parecem nao ocorrerem de frente, mas sim em uma posicao inclinada.
No entanto, a imagem sugere que atomos continuam se organizando, em processo
de alinhamento dos planos cristalinos e difusdo superficial em um crescimento no

sentido do comprimento sem alteragéo na largura.

FIGURA 5.4-2 Imagem de TEM dos nanocristais de TiO:z sintetizados fora do meio
reacional original mostrando o crescimento do nanocristal de forma anisotrépica,
destaque para acoplamento de nanocristais de tamanhos diferentes se acoplando.

Alguns outros exemplos de attachment observados nas imagens de MET

sao apresentadas na figura 5.4-3.
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FIGURA 5.4-3 Imagem de TEM em alta resolucdo dos nanocristais de TiO2
sintetizados fora do meio reacional original mostrando o crescimento do nanocristal
com diferentes attachment.

Essas imagens de MET apresentando nanocristais com tamanhos de
90nm e 100nm comprovam que ocorreu o crescimento dos nanocristais de TiO2 fora
do meio reacional. E importante ressaltar aqui que o crescimento nessas condicdes
continua acontecendo pelo mecanismo oriented attachment ndo causando nenhuma
alteracdo na morfologia original dos nanocristais de TiO2 a ndo ser o aumento de
tamanho no sentido do comprimento.

Na literatura, alguns termos como: particle-mediated growth process®b
e Seed-Mediated Growth®3), sdo usados para descrever mecanismos de crescimento
que podem a primeira vista parecerem iguais ao fenbmeno de crescimento aqui
observado.

Porém, o termo particle-mediated growth process descreve mecanismos
de crescimentos de nanocristais por oriented attachment de diversas formas, mas no
meio de sintese original. Entretanto, o crescimento dos nanocristais de TiO2
observados nesta etapa do trabalho ocorreu fora do meio original de sintese.

O Seed-Mediated Growth, a principio descreve um processo de
crescimento mais similar ao que foi apresentado nesta etapa do trabalho. O processo
de crescimento mediado por semente € uma das formas mais eficientes de separar o
processo de nucleacéo do processo de crescimento dos nanocristais E assim, formar
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nanoestruturas com distribuicdo de tamanho bem estreita. No entanto ainda é usado
precursor na etapa de crescimento?),

LIU et al®®, realizaram crescimento mediado por semente de
nanocristais de TiO2 anatase e produziram estrutura cristalina com um nucleo e
antenas de TiO2, ou seja, o crescimento alterou a forma dos nanocristais, como
mostrado na figura 5.4- 4. Nesse trabalho também foi realizado o crescimento de
nanobastdes de TiO2. Porém no processo de crescimento foi utilizado o mesmo
solvente da sintese das sementes de TiOz, 4cido oleico, mas foi realizado injecdo a
guente de precursor. Além disso, foi utilizado surfactante e fluoreto para a sintese dos

nanocristais de TiO2 usados como semente.

Sinmi.
——

FIGURA 5.4-4 Imagens de MET para o crescimento de nanocristais de TiO2 com um
nlcleo e antenas®3),
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E possivel realizar o crescimento de nanocristais fora do meio reacional
a partir de nanocristais anteriormente sintetizados sem adi¢cdo de mais precursores e
sem o uso de surfactante, usando os nanocristais como blocos de montagem?

Esta foi a principal pergunta que esse trabalho se prop0s a responder.
Com os resultados obtidos, podemos afirmar que é possivel este tipo de crescimento.

N&o foi encontrado na literatura trabalhos que abordem processos de
crescimento com as caracteristicas aqui apresentadas: Sintese solvotermal
controlada pelo solvente, solvente de sintese dos nanocristais diferente do solvente
usado na reacao de crescimento, mecanismo de crescimento similar entre a primeira
reacao e a segunda reacao.

O trabalho de LIU et al®®), foi o que apresentou maior similaridade com
a proposta aqui abordada. Se pela adicdo de surfactante na etapa de sintese da
semente de TiO2 ele conseguiu obter maior homogeneidade dos nanocristais, 0 que
ajuda na etapa de crescimento. Tem a desvantagem de usar duas sinteses com mais
etapas e devido ao uso do surfactante pode ter maior impureza no produto final.

O trabalho aqui desenvolvido tem tanto na etapa de sintese quanto na
de crescimento a reacéo realizada em uma Unica etapa, sem uso de surfactante.

Para verificar se o processo de crescimento fora do meio reacional
poderia também ser aplicado em outro tipo de material, realizou-se um experimento
com nanocristais de ZrO2 fornecidos pela empresa nChemi, e foi utilizada a mesma
condicdo de sintese empregada nos nanocristais de TiO2 com os detalhes descritos
no item 4.8.

As figuras 5.4-5, 5.4-6, apresentam imagens de MET dos nanocristais
de ZrO: utilizados. Ja nas figuras 5.4-7 e 5.4-8 sdo imagens de MET apdés a reacao
ter sido realizada. Pode-se observar que também para os nanocristais de ZrO: foi

possivel realizar o crescimento em meio reacional diferente do original da sintese.
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FIGURA 5.4-5 Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2 como recebidos, dispersos

em tolueno.
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FIGURA 5.4-6 - Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2 como recebidos, dispersos

em tolueno.
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FIGURA 5.4-7 - Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2z apés a etapa de
crescimento fora do meio reacional demonstrando um crescimento de nanocristais tipo

vermes (worm-like).

O crescimento observado nos nanocristais de TiO2 foi de alongamento
dos nanobastbes, ja os nanocristais de ZrOz apresentaram crescimento diferente
formando estruturas citadas na literatura como worm-like%72), ou vermes.

A figura 5.4-8 apresenta em detalhe uma das tipicas nanoestruturas de
ZrO2 encontradas apos a etapa de crescimento fora do meio reacional. Pode-se
afirmar pela comparacédo das imagens de MET dos nanocristais de ZrO2 antes e ap0s
a etapa de sintese conduzida que também ocorreu o0 crescimento nos nanocristais.
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10nm

FIGURA 5.4-8 Imagem de TEM dos nanocristais de ZrO2z ap0s a etapa de crescimento
fora do meio reacional demonstrando um crescimento de nanocristais tipo vermes

(worm-like). Destaque para a imagem em alta resolucéo.

A possibilidade de realizar o crescimento de nanoestruturas fora do meio
reacional original de sintese vai de encontro a ideia de utilizar nanocristais como bloco
de constru¢Bes de estruturas mais complexas mantendo as caracteristicas da escala
nanometrica.

A diferenca entre realizar sinteses variando os parametros para controlar
a forma dos nanocristais para atender a certas caracteristicas desejadas para uma
aplicacado especifica e realizar o crescimento fora do meio reacional a partir de
nanocristais como sendo blocos de construgdo sdo duas formas diferentes de usar
procedimentos de sintese para construir as estruturas desejadas.

E pode se comparar ao uso de tijolos como bloco de construgcéo para
levantar paredes e residéncias. Podemos levar os tijolos e com eles construir o que
desejamos ou poderiamos atuar nas condi¢cdes de producdo da olaria para o

fornecimento das paredes ja montadas.
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Espera-se que os resultados aqui apresentados possam contribuir tanto
para o controle dos parametros de sintese de forma a produzir nanocristais com
morfologia e tamanho desejados quanto para o0 emprego de nanocristais como bloco
de construgbes de estruturas mais complexas que atendam as demandas

tecnoldgicas desejadas.
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6 CONCLUSAO

Foi Observado o crescimento dos nanocristais de TiO2 e ZrO2, pelo
mecanismo de oriented attachment, fora do meio reacional original. Em uma sintese
solvotermal controlada por solvente.

As dispersbes dos nanocristais de TiO2 apresentam variagdo na sua
estabilidade, quando expostas a radiagcdo UV, dependendo da forma e das faces
expostas dos nanocristais.

Foi observado a ocorréncia de attachment side by side nos nanocristais
de TiO2 sintetizados na concentracdo de precursor butéxido de titanio(lV) de
0,920mol.L?

O limite para a producao de nanocristais com boa disperséo e estaveis
esta entre a faixa de 0,920 mol.L* e 1,15 mol.L de butéxido de titanio(IV). Apds esse
valor ocorre a formacgdo de aglomerado como produto da sintese.

Os precursores butoxido de titanio (V) e isopropéxido de titanio (1V) sao
equivalentes para sintese de nanocristais de TiO2 nas condi¢cdes de sintese deste
trabalho.

N&o foi observado diferenca significativa no teor de capa organica,
estrutura cristalina, forma e tamanho dos nanocristais de TiO2 devido ao uso dos
precursores butéxido de titanio (IV) e isopropoéxido de titanio (IV).

As formas dos nanocristais sintetizados com controle do tempo e
concentracdo sao similares as apresentadas na literatura, porém com a vantagem de
nao usar surfactantes na etapa de sintese.

A resposta mais significativa do planejamento de experimento adotado,
foi indicar que com a concentracéo 0,920 mol.L! de precursor e um tempo de sintese
de 1h, formam-se 0s nanocristais com maior largura e comprimento.

Para sintetizar nanocristais com tamanho médio entre 7 e 8 nm de
comprimento e largura média entre 3,5 e 4,1 nm podemos usar o tempo de sintese de
1h e a maior concentracéo adotada no planejamento 0,92 mol.L* de precursor, pois o
aumento do tempo para 64h e diminuicdo da concentracdo ndo alteraram o tamanho
dos nanocristas de TiO2. Esse resultado é interessante para estudos de aumento de

producédo de nanocristais de TiOz2.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito da temperatura no controle do crescimento dos
nanocristais. Com um planejamento de experimento com 3 variaveis.

Aprofundar o estudo no crescimento de nanoestruturas fora do meio de
sintese original, utilizando a ideia de blocos de construcéo.

Empregar a radiacdo UV em sintese de nanoestruturas e avaliar seus
efeitos no controle do crescimento.

Avaliar a aplicacdo de ferramentas de bigdata e learn machine em
futuros trabalhos para escolha de métodos de sintese e design de nanoestruturas.
Com o grande desenvolvimento de trabalhos na area de sintese de nanoestruturas ao
longo de quase 3 décadas, o0 uso destas novas ferramentas de ciéncia de dados tem
potencial de acelerar os avancos e melhorar os resultados no desenvolvimento de

sinteses para alcancar as caracteristicas desejadas da nanoestrutura.



10.

11.

86

REFERENCIAS

Assis M, Robeldo T, Foggi CC, Kubo AM, Minguez-Vega G, Condoncillo E, et
al. Ag Nanoparticles/a-Ag2W0O4 Composite Formed by Electron Beam and
Femtosecond Irradiation as Potent Antifungal and Antitumor Agents. Sci Rep.
2019 Dec 1;9(1).

Zhang T, Ge J, Hu Y, Yin Y. A general approach for transferring hydrophobic
nanocrystals into water. Nano Lett. 2007;7(10):3203-7.

SPE 138241 Applications of Micro and Nano Technologies in the Oil and Gas
Industry-An Overview of the Recent Progress. 2010.

Park H, Ou HH, Colussi AJ, Hoffmann MR. Atrtificial photosynthesis of C1-C3
hydrocarbons from water and CO2 on titanate nanotubes decorated with
nanoparticle elemental copper and CdS quantum dots. J Phys Chem A. 2015
May 14;119(19):4658—66.

Duncan T V. Applications of nanotechnology in food packaging and food safety:
Barrier materials, antimicrobials and sensors. J Colloid Interface Sci. 2011 Nov
1;363(1):1-24.

Duncan T V. Journal of Colloid and Interface Science Applications of
nanotechnology in food packaging and food safety: Barrier materials ,
antimicrobials and sensors. J Colloid Interface Sci [Internet]. 2014;363(1):1-24.
Available from: http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2011.07.017

Qu X, Alvarez PJJ, Li Q. Applications of nanotechnology in water and
wastewater treatment. Water Res [Internet]. 2013;47(12):3931-46. Available
from: http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2012.09.058

Lee J, Yang J, Kwon SG, Hyeon T. Nonclassical nucleation and growth of
inorganic nanoparticles. Vol. 1, Nature Reviews Materials. Nature Publishing
Group; 2016.

Niu WHKWY. Nanocrystals from Oriented-Attachment for Energy Applications.
2018. 77 p.

Xue X, Penn RL, Leite ER, Huang F, Lin Z. Crystal growth by oriented
attachment: Kinetic models and control factors. CrystEngComm. 2014 Feb
28;16(8):1419-29.

Jos C. Impact of the colloidal state on the oriented attachment growth
mechanism. 2010;2336-45.



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,
25.

87

Penn, R.L, Banfield JF. Oriented attachment and growth , twinning , polytypism
, and formation of metastable phases : Insights from nanocrystalline TiO 2. Am
Mineral. 1998;83:1077-82.

Soc JAC, Whitesides GM, Grzybowski B. Self-Assembly at All Scales.
2002;295(March).

Cordeiro M AL, Leite ER, Stach EA. Controlling the formation and structure of
nanoparticle superlattices through surface ligand behavior.

Leite, Edson R.; Ribeiro C. Crystallization and Growth of Colloidal Nanocrystals.
2012. 95 p.

Niederberger M. Nonaqgueous sol-gel routes to metal oxide nanoparticles. Vol.
40, Accounts of Chemical Research. 2007. p. 793-800.

Niederberger MNP. Metal Oxide nanoparticles in Organic Solvents. 2009. 230 p.
Cordeiro M.A.L, Weng W, Stroppa DG, Kiely CJ, Leite ER. High resolution
electron microscopy study of nanocubes and polyhedral nanocrystals of
cerium(IlV) oxide. Chem Mater. 2013;25(10):2028-34.

Piccinno F, Gottschalk F, Seeger S, Nowack B. Industrial production quantities
and uses of ten engineered nanomaterials in Europe and the world. J
Nanoparticle Res. 2012;14(9).

Han X, Kuang Q, Jin M, Xie Z, Zheng L. Synthesis of titania nanosheets with a
high percentage of exposed (001) facets and related photocatalytic properties. J
Am Chem Soc. 2009 Mar 11;131(9):3152-3.

Shen GX, Chen YC, Lin L, Lin CJ, Scantlebury D. Study on a hydrophobic nano-
TiO2 coating and its properties for corrosion protection of metals. In:
Electrochimica Acta. 2005. p. 5083-9.

Gupta SM, Tripathi M. A review of TiO2 nanoparticles. Vol. 56, Chinese Science
Bulletin. 2011. p. 1639-57.

MacWan DP, Dave PN, Chaturvedi S. A review on nano-TiO2 sol-gel type
syntheses and its applications. Vol. 46, Journal of Materials Science. 2011. p.
3669-86.

Geologia S DE, Fontana dos Santos J. Perfil do Titanio. 2010.

Santos JF. Perfil do Titanio. Ministério minas e Energ MME [Internet].
2010;2010(verséo 04):1-29. Available from:
http://www.mme.gov.br/portalmme/opencms/sgm/galerias/arquivos/plano_duo_

decenal/a_mineracao_brasileira/P16_RT36Perfil_do_Titxnio.pdf



26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

88

Dalmaschio CJ, Leite ER. Detachment induced by rayleigh-instability in metal
oxide nanorods: Insights from TiO 2. Cryst Growth Des. 2012 Jul 3;12(7):3668—
74.

Haggerty JES, Schelhas LT, Kitchaev DA, Mang JS, Lauren M, Sun W, et al.
High-fraction brookite films from amorphous precursors. 2017;(October):1-11.
Gupta SM, Tripathi M. A review of TiO2 nanoparticles. Chinese Sci Bull.
2011;56(16):1639-57.

Weir A, Westerhoff P, Fabricius L, Hristovski K, Von Goetz N. Titanium dioxide
nanoparticles in food and personal care products. Environ Sci Technol. 2012
Feb 21;46(4):2242-50.

Guo Z, Martucci NJ, Moreno-Olivas F, Tako E, Mahler GJ. Titanium dioxide
nanoparticle ingestion alters nutrient absorption in an in vitro model of the small
intestine. Nanolmpact  [Internet]. 2017;5:70-82.  Available  from:
http://dx.doi.org/10.1016/j.impact.2017.01.002

Banerjee S, Dionysiou DD, Pillai SC. Self-cleaning applications of TiO2 by photo-
induced hydrophilicity and photocatalysis. Vols. 176-177, Applied Catalysis B:
Environmental. Elsevier B.V.; 2015. p. 396-428.

Leong KH, Monash P, lIbrahim S, Saravanan P. Solar photocatalytic activity of
anatase TiO2 nanocrystals synthesized by non-hydrolitic sol-gel method. Sol
Energy. 2014 Mar;101:321-32.

Ali 1, Suhail M, Alothman ZA, Alwarthan A. Recent advances in syntheses,
properties and applications of TiO2 nanostructures. RSC Adv.
2018;8(53):30125-47.

Brauser EM, Hull TD, McLennan JD, Siy JT, Bartl MH. Experimental Evaluation
of Kinetic and Thermodynamic Reaction Parameters of Colloidal Nanocrystals.
Chem Mater. 2016;28(11):3831-8.

Larson RB. The physics of star formation. 1929;

Dalmaschio CJ. Estudo do crescimento e automontagem de nanocristais
coloidais. Univ Fed Séo Carlos. 2012;163.

Lazzeri M, Vittadini A, National I, Selloni A. Structure and Energetics of
Stoichiometric TiO2 Anatase Surfaces Structure and energetics of stoichiometric
TiO 2 anatase surfaces. 2001;(March).

Van Westen T, Groot RD. Effect of Temperature Cycling on Ostwald Ripening.
Cryst Growth Des. 2018 Sep 5;18(9):4952-62.



39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.
46.

47.

48.

49.

50.

89

Silva Santos U. UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS “ESTUDO
COMPUTACIONAL DAS INTERACOES ENTRE NANOPARTICULAS DE
DIOXIDO DE TITANIO ENVOLVIDAS NO PROCESSO DE COALESCENCIA
ORIENTADA"”

Koziej D, Lauria A, Niederberger M. 25th Anniversary article: Metal oxide
particles in materials science: Addressing all length scales. Vol. 26, Advanced
Materials. 2014. p. 235-57.

You H, Fang J. Particle-mediated nucleation and growth of solution-synthesized
metal nanocrystals: A new story beyond the LaMer curve. Nano Today [Internet].
2016;11(2):145-67. Available from:
http://dx.doi.org/10.1016/j.nantod.2016.04.003

Banerjee S, Dionysiou DD, Pillai SC. Self-cleaning applications of TiO2 by photo-
induced hydrophilicity and photocatalysis. Appl Catal B Environ [Internet].
2015;176-177:396—-428. Available from:
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2015.03.058

Ali 1, Suhail M, Alothman ZA, Alwarthan A. Recent advances in syntheses,
properties and applications of TiO2 nanostructures. RSC  Adv.
2018;8(53):30125-47.

Das D, Kar T, Das PK. Gel-nanocomposites: Materials with promising
applications. Soft Matter. 2012;8(8):2348-65.

Vioux A. Nonhydrolytic Sol-Gel Routes to Oxides. 1997.

Niederberger M. Nonaqueous sol-gel routes to metal oxide nanoparticles. Acc
Chem Res. 2007;40(9):793-800.

Niederberger M, Garnweitner G. Organic reaction pathways in the nonaqueous
synthesis of metal oxide nanoparticles. Chem - A Eur J. 2006;12(28):7282—-302.
Gonalves RH, Cardoso CA, Leite ER. Synthesis of colloidal magnetite
nanocrystals using high molecular weight solvent. J Mater Chem.
2010;20(6):1167-72.

Rafael O, Gongalves RH, Stroppa DG, Ramirez AJ. Synthesis of recrystallized
anatase TiO 2 mesocrystal with Wulff shape assisted by oriented attachment.
:2-3.

Cordeiro MAL, Weng W, Stroppa DG, Kiely CJ, Leite ER. High resolution
electron microscopy study of nanocubes and polyhedral nanocrystals of
cerium(lV) oxide. Chem Mater. 2013 May 28;25(10):2028-34.



51.

52.
53.

54.

55.

56.

S57.

58.

59.

60.

61.

62.

90

Conti TG, Chiquito AJ, Da Silva RO, Longo E, Leite ER. Electrical properties of
highly conducting SnO2: Sb nanocrystals synthesized using a nonaqueous sol-
gel method. J Am Ceram Soc. 2010 Nov;93(11):3862—6.

Pinna N, Neri G, Antonietti M, Niederberger M. Zuschriften. 2004;4445-9.

Liu Y, Tang A, Zhang Q, Yin Y. Seed-Mediated Growth of Anatase
TiO<inf>2</inf> Nanocrystals with Core-Antenna Structures for Enhanced
Photocatalytic Activity. J Am Chem Soc. 2015;137(35):11327-39.

Ramos De Lima BH, Carlos S. UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA PROGRAMA DE POS-
GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS Nanoparticulas
de Fe304 Funcionalizadas e Nanocompasitos de Base Epoxi. 2015.

Cordeiro MAL, Leite ER, Stach EA. Controlling the Formation and Structure of
Nanoparticle Superlattices through Surface Ligand Behavior. Langmuir.
2016;32(44):11606-14.

Gongalves RH, Lima BHR, Leite ER. Magnetite colloidal nanocrystals: A facile
pathway to prepare mesoporous hematite thin films for photoelectrochemical
water splitting. J Am Chem Soc. 2011;133(15):6012-9.

Joo J, Kwon SG, Yu T, Cho M, Lee J, Yoon J. Large-Scale synthesis of TiO2
nanorods via ester elimination reaction and their application to photocatalytic
inactivation of E. coli. J Phys Chem B. 2005;15297-302.

Kim CS, Moon BK, Park JH, Choi BC, Seo HJ. Solvothermal synthesis of
nanocrystalline TiO2 in toluene with surfactant. J Cryst Growth. 2003;257(3—
4):309-15.

Dalmaschio CJ, Da Silveira Firmiano EG, Pinheiro AN, Sobrinho DG, Farias De
Moura A, Leite ER. Nanocrystals self-assembled in superlattices directed by the
solvent-organic capping interaction. Nanoscale. 2013 Jun 21;5(12):5602-10.
Liu ZM, Peng L, Tang AW. Fluoride-assisted synthesis of anatase TiO2
nanocrystals with tunable shape and band gap via a solvothermal approach.
Chinese Chem Lett [Internet]. 2016;27(12):1801-4. Available from:
http://dx.doi.org/10.1016/j.cclet.2016.04.016

Cargnello M, Gordon TR, Murray CB. Solution-phase synthesis of titanium
dioxide nanoparticles and nanocrystals. Chem Rev. 2014;114(19):9319-45.
Natasha Vieira Sievers. Sinteseecaracterizacdodefilmesfotoc
ataliticosdeTiO2eAg/TiO2suportadosemvidro.2014;



63.

64.

65.
66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

91

Karkare MM. Choice of precursor not affecting the size of anatase TiO 2
nanoparticles but affecting morphology under broader view. 2014;

Behzadnia A, Montazer M, Rashidi A, Rad MM. Sonosynthesis of Nano TiO 2
on Wool Using Titanium Isopropoxide or Butoxide in Acidic Media Producing
Multifunctional Fabric. Ultrason Sonochem [Internet]. 2014; Available from:
http://dx.doi.org/10.1016/j.ultsonch.2014.03.009

Wright. The crystal and molecular structure of titanium tetramethoxide. 1968;
Ghosh R, Nethaji M, Samuelson AG. Reversible double insertion of aryl
isocyanates into the Ti— O bond of titanium ( 1V ) isopropoxide. 2005;690:1282—
93.

Principles G. Standard Test Method for Compositional Analysis by
Thermogravimetry 1. 2014;08(Reapproved):1-6.

Hanaor DAH, Assadi MHN, Li S, Yu A, Sorrell CC. Ab initio study of phase
stability in doped TiO2. Comput Mech. 2012;50(2):185-94.

Jun YW, Casula MF, Sim JH, Kim SY, Cheon J, Alivisatos AP. Surfactant-
Assisted Elimination of a High Energy Facet as a Means of Controlling the
Shapes of TiO2 Nanocrystals. J Am Chem Soc. 2003;125(51):15981-5.

Lv W, Huo W, Niu Y, Zhu Y, Xie Y, Guo X, et al. Oriented-attachment
dimensionality build-up via van der Waals interaction. CrystEngComm. 2015 Jan
28;17(4):729-33.

Takasaki M, Oaki Y, Imai H. Oriented Attachment of Calcite Nanocrystals:
Formation of Single-Crystalline Configurations as 3D Bundles via Lateral
Stacking of 1D Chains. Langmuir. 2017;33(6):1516-20.

Nanowires PS. Composition-Dependent Formation of. 2010;4(3):1501-10.



92

APENDICE | Gréficos de distribuicdo do tamanho dos nanocristais

de TiOa.
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