UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“DESENVOLVIMENTO DE CELULA HIDROTERMICA PARA
OBTENGCAO DE COMPOSTOS NANOCRISTALINOS DE
ALTA PUREZA”

Cristiano Morita Barrado

Tese apresentada como parte dos requisitos
para obtencdo do titulo de DOUTOR EM
CIENCIAS, area de concentracdo: FISICO-
QUIMICA.

Orientador: Prof. Dr. Edson Roberto Leite

Bolsista: Capes

Sao Carlos - SP
2008



Ficha catalogréfica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/lUFSCar

B268dc

Barrado, Cristiano Morita.

Desenvolvimento de célula hidrotérmica para obtencéo de
compostos nanocristalinos de alta pureza / Cristiano Morita
Barrado. -- Sdo Carlos : UFSCar, 2009.

91f.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de S&o Carlos,
2008.

1. Fisico-quimica. 2. Sintese hidrotérmica. 3. Oxido de
titdnio. 4. Titanato de chumbo. 5. Titanato zirconato de
chumbo (PZT). I. Titulo.

CDD: 541.3 (20%)




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Departamento de Quimica
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Curso de Doutorado

Assinaturas dos membros da banca examinadora que avaliaram e
aprovaram a defesa de tese de doutorado do candidato Cristiano Morita

Barrado realizado em 31 de janeiro de 2008:

ProfuDr. Valmpr Roberto Mastelaro

g
;—""H- —— —-'n/ R

Prof. Dr. Emerson Rodrigues de Camargo

:mar CollaRuvelo Filho



“Dedico esse trabalho aos meus
pais, aos meus irmaos, a minha
esposa e aos meus filhos



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu orientador Prof. Dr. Edson Roberto Leite pela
orientagdo segura e pela amizade adquirida nestes anos.

Ao Prof. Dr. Elson Longo pelos varios anos de incentivo.

Ao grande amigo Prof. Dr. Emerson Camargo pelas idéias iniciais,
pelas varias conversas que ndo cessaram mesmo quando a distancia fisica era
imensa, e pelo constante incentivo.

Ao companheiro de desafios Prof. Dr. Caué Ribeiro que sempre se
mostrou disposto a cooperar em toda extensao desse trabalho, inclusive nas suas
derivagdes como no caso do PIPE.

A amiga Inés que me acompanha desde a iniciacdo cientifica e
nesta etapa contribuiu e muito com a realizacdo e ajuda nas interpretacdes da
andlise de ICP.

Ao pessoal da secretaria, Dani e Ismael, imprescindiveis no apoio
diario.

Ao pessoal de apoio técnico, Joazinho, Rori, Madalena, Ademir,
Oscar, Tiago e Erik que sempre com boa vontade e competéncia muito
facilitaram a realizacao desse trabalho.

Aos amigos do laboratorio: Lemao, Serjao, Salgado, Zampa,
Libanori, Pasta, Vila, Fran e Elaine, que contribuiram das mais variadas formas.

As secretarias da pos, Cris, Ariane e Lu, pela paciéncia, disposi¢ao
€ Sorriso sempre presentes.

Em especial aos meus pais Desa e Eva, eternos incentivadores e
responsaveis pela minha formagdo pessoal. Aos meus irmaos Acdacio e Lucas,
sempre preocupados e presentes. Aos meus sogros Abel e Ilza sempre prontos a
apoiar e colaborar.

A minha esposa Juliana, fundamental em todo momento, que

mesmo nao sendo da area de exatas se tornou uma especialista em hidrotermal



na ansia de me ajudar, pessoa impar que consegue trazer harmonia e alegria de
forma meiga mesmo nos dias mais dificeis.

Ao meu sensacional filho Gabriel que me acompanha desde a
graduagdo trazendo uma alegria diaria. Ao fruto paralelo desse trabalho, meu
cacula Daniel que trouxe mais felicidades ao nosso lar.

Ao departamento de quimica da UFSCar e ao laboratorio CMDMC
pelo suporte técnico necessario.

A CAPES pelo suporte Financeiro.



vii

LISTA DE TABELAS

TABELA 1.1 — Propriedades das fases de TiO,. ......ovevvveeienciieieiiieiee e, 8
TABELA 1.2 — Impurezas presentes nos pds de TiO, obtidos por diferentes
BECICAS” ...eeoeeee e e teee e s 11
TABELA 3.1 — Reagentes Quimicos Utilizados ..........cccceeveeviieniiicieeeiiniens 21

TABELA 3.2 — Comprimentos de onda adotados como padrdes para os
elementos P, T1 € Zr €M NIML. ....uunniiiiiieeeee e e 22

TABELA 4.1: Propriedades mecéanicas de agos inox austeniticos comuns
(fonte: ASME Boiler and Pressure Vessel Code, Section VIII, Pressure Vessels,

American Society of Mechanical Engineers, New York)..........ccccevviiinnnnnee, 24

TABELA 4.2 - Parametros experimentais A, B e C de Antoine para dgua, etanol

e isopropanol; Tem K, P em kPa........c.cccoeiiiiiiiiiiiiee e, 46
TABELA 4.3 — Parametros de sintese do T1Os. ...uueeveeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 51
TABELA 4.4 - Freqiiéncias das bandas de Raman para a TiO,™................... 56
TABELA 4.5 — Parametros para a sintese do PbTiO;. ....ccocecvvvviviveciiiiieeeeee, 62
TABELA 4.6 - Variagao da concentracao de excesso de chumbeo. .................... 66

TABELA 4.7 — Resultado da analise elementar (C,H e N) para o PbTiOs. ....... 73
TABELA 4.8 — Relacdo molar entre Pb e Ti........cccccooiiiiiiiiiiiiiie, 74
TABELA 4.9 — Impurezas encontradas no material cristalizado. ...................... 74

TABELA 4.10 — Impurezas encontradas na solucdo mae antes e apds o
tratamento hidrotermICO. .........evuiiiiiiriiiieiee e 75

TABELA 4.11 — Parametros das sinteses de Pb(Zrs(Ti59)O5 realizadas............. 76
TABELA 4.12 — Freqiiéncias das bandas de Raman para Pb(Zr,Ti;,)O; . .... 78
TABELA 4.13 — Resultado da analise elementar (C,H e N) do Pb(Zrs(Ti59)O5. 82

TABELA 4.14 — Relacao molar entre Zr € Ti.......ccoveeeiiiieeniieiciieeieeeeeeee e, 83



viii

TABELA 4.15 — Impurezas encontrada no material cristalizado....................... 83



X

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1.1 — a) Cristais de quartzo obtido por Walker (1950), b) Obtidos pelo
laboratorio AT&T Bell (1970) e ¢) Maior autoclave do mundo em Toquio com
producgdo de 4.500 kg de quartzo (1980).........coevriiierciieeeiiieiee e 6

FIGURA 1.2 — (a) Numero de artigos cientificos sobre sintese hidrotérmica na
area de ciéncia dos materiais publicados entre 1988 e 1999, (b) Divisao das

publicagdes por PaiSEs de OTIZEM........cccueervireriieriieerteeeieeeereeeereeereeeeeeeeereeeseseenns 7
FIGURA 1.3 — Ilustracdo das estruturas cristalinas do TiOy ........cooeveeerreerereenne, 9
FIGURA 1.4 — Estrutura perovskita cibIiCa’..........ocooveueeeeeeeeeeeereeeeesreeereeeens 12
FIGURA 1.5 — Representagdo de uma cela unitaria da estrutura do tipo
PELOVSKILAT. ..ot e e s e eee et es s eeseneees 15
FIGURA 3.1 — Fluxograma da sintese do TiOs. .....cccveeviiiieniiiieecieeeiiee e 18
FIGURA 3.2 — Fluxograma da sintese do PbTiO;......ccccceevviiiiciiniiiieeciieens 20

FIGURA 4.1 - Projeto utilizado para usinagem do corpo principal (corpo e
tampa) do sistema hidrotérmico Proposto. .......c.cccvveercrierieeerieririeerieerreeee e 26

FIGURA 4.2 - Variagao da temperatura externa ao longo do tempo para sistema
em temperatura externa constante de 108 € 207°C. .......ccocvevveveeeeecveeeeeeeeenene 28

FIGURA 4.3 - Detalhes do primeiro prototipo, aberto. ..........ccceeecvveeriveeeenieeennns 30

FIGURA 4.4 - Capsulas de teflon e vidro borossilicato, em visdo frontal e
superior, utilizadas internamente a célula hidrotérmica para protecdo das
solucdes de interesse. Lateralmente, bainha em teflon para termopar................ 31

FIGURA 4.5 - Segundo prototipo construido. Abaixo, foto do equipamento com
capsula Interna de teTlON. ......c.eeviiiiiiieie e 32

FIGURA 4.6 - Fotos dos manometros utilizados na construcdo dos prototipos,
manometro convencional de latio e mandmetro inox de caldeira. Note-se o
residual de leitura no primeiro mandmMetro (S€ta). .......ccevvveeeevreeerveeeeiiieeeerieeenns 33

FIGURA 4.7 - Detalhes do segundo prototipo aberto. ..........ccccceecvveeeiveeeenenennns 34

FIGURA 4.8 - Modelo esquematico do terceiro prototipo construido............... 35



FIGURA 4.9 - Sistemas trocadores de calor desenhados para protecao do
transmissor de pressdao acoplado a tampa . As setas brancas indicam o sentido de
entrada e saida de 4gua N0 trocador. .......cccveeeeiiiiieiiiie e 36

FIGURA 4.10 - Valvulas agulha de latdo e esfera (globo) de inox 316
microfundido, utilizadas na construgao dos prototipos montados....................... 37

FIGURA 4.11 - Foto do terceiro prototipo construido, j& com trocador de calor
otimizado e valvula esfera de inox microfundido..........ccceccvvevviiniiiiniiniiienes 37

FIGURA 4.12 - Modelo do controlador PID utilizado para aquecimento do
sistema. A imagem inferior mostra a posi¢ao dos instrumentos dentro da caixa
PLASTICA. ..t e e e e et e et e e e e e e e taeeeraaeeeeaaeeenraaans 39

FIGURA 4.13 - Modelo do sistema utilizado para aquecimento do sistema com
sistema interligado do leitor (indicador) de pressdo e controlador PID. A
imagem inferior mostra a posi¢ao dos instrumentos dentro da caixa plastica.... 40

FIGURA 4.14 - Forno de aquecimento acoplado a sistema PID construido......41

FIGURA 4.15 - Sistemas de resisténcia coleira com isolacdo em ceramica
(temperaturas de até 750°C) e com isolagdo mineral embutida em ago inox
(temperaturas de até 350°C) em visao lateral € SUPELiOL..........c.cceeveveeveerennnee. 42

FIGURA 4.16 - Sistema de resisténcia coleira em ago inox montado sobre placa
de agitagdo (disposi¢do para uso com célula hidrotérmica)...........c.ccvvveeunnnnne. 42

FIGURA 4.17 - Visao da tela de abertura do programa supervisorio. ............... 43

FIGURA 4.18 - Visdo da tela do programa supervisorio em funcionamento. A
linha em azul corresponde a leitura de pressdo e a linha vermelha a de
temperatura ¢ a escala é em amplitude (0 — 250°C ¢ 0 — 40 bar). Em
funcionamento o programa bloqueia algumas funcdes, deixando apenas a fungao
“Exportar” e “Limpar”, para manipulagdo dos dados.........cccccceervvernrireneennnnnns 44

FIGURA 4.19 - Visao da tela do programa supervisorio em final de curso. Uma
vez encerrado o programa mantém a tela final até que os dados sejam
eXportados (fOrmato .tXt)......c..eieuiiiiiiiee e 45

FIGURA 4.20 - Visao da tela com os dados exportados (formato .txt) prontos
para tratamento em programas acessorios (planilhas de célculo, graficos, etc.).45

FIGURA 4.21 - Curva de pressao de vapor obtida com sistema interfaciado para
a agua. A linha cheia representa os dados da equacao de Antoine para a agua..47



Xi

FIGURA 4.22 - Curva de pressao de vapor obtida com sistema interfaciado para
o etanol. A linha cheia representa os dados da equacdo de Antoine para o
0] RS 111 SRRSO 48

FIGURA 4.23 - Esquema de prioridades para a construgdao do concept design. 49

FIGURA 4.24 - Concept design da célula hidrotérmica...........ccccecvveereeennnennneen. 50
FIGURA 4.25 — Difracao de raios X das amostras de TiOj. ......cccoeeeeuvivicnnnnnnn. 52
FIGURA 4.26 - Difrac¢ao de raios X das amostras Ti-0, Ti-10 e Ti-12............ 53
FIGURA 4.27 - Espectroscopia de Raman das amostras de TiO....................... 55

FIGURA 4.28 - Espectroscopia de Raman em detalhe das amostras Ti-0, Ti-10 e
0 RS SSUSP 57

FIGURA 4.29 - Morfologia das amostras obtidas: (a) e (b) TI-0; (¢) TI-2; (d) TI-
4; (e) TI-6; () TI-8; (g) e (h) TI-10; (1) e (§) TI-12; e (k) TI-14. ....cccvveurennnnes 58

FIGURA 4.30 - Fotomicrografias da amostra Ti-10 usadas pelo software Image
e ettt ettt h ettt et e e te b e en b e aeent et e et e teenbeeseenteeneens 59

FIGURA 4.31 - Média do comprimento e espessura dos bastdes de anatase da
AMOSLTA TT-10. ..eiiiiiiiiiii e e e e e e rre e e e sreeeeneees 59

FIGURA 4.32 - Difratograma de raios X do PbTiOj; calcinado a 500°C por 1
110 PRSPPSO 60

FIGURA 4.33 — Foto dos precipitados: a) amorfo, b) apds calcinagdo a 500°C
por 2 h, ¢) 150°C, d) 200°C ¢ €) 200°C (com 10% etanol). .........ccccecvereererenenee. 61

FIGURA 4.34 - Difratograma de raios X das amostras precipitadas apos
tratamento hidrotérmico, somente fases de PbO, foram obtidas. ...................... 62

FIGURA 4.35 — Difratograma de raios X das amostras de PbTiO; apos
tratamento hidrOtEIMICO. ......cccueeuiiiiiieiie e e 63

FIGURA 4.36 — Morfologia das amostras cristalizadas pela rota hibrida OPM-
Hidrotermal, sendo: a) PTS5, b) PT7 € C) PTO. ....oooeeeiiiiee e 65

FIGURA 4.37 — Variacao do excesso de chumbo, quantidade (a) 1; (b) 2; (c) 3;
(d) 4, em relacdo a quantidade de titanio presente no precipitado amorfo na
temperatura de 150°C. ......ooviiiiiiieieeieeeeeeeeee ettt 68



xii

FIGURA 4.38 - Variagao do excesso de chumbo, quantidade (a) 0,5; (b) 1; (¢) 2;
(d) 3 e (e) 4, em relagdo a quantidade de titanio presente no precipitado amorfo
na temperatura de 175°C. ......ooiiieeeeeieeeeeeeeee e, 69

FIGURA 4.39 - Variagao do excesso de chumbo, quantidade (a) 0; (b) 0,5; (¢) 1;
(d) 2; (e) 3 e (f) 4, em relagdao a quantidade de titdnio presente no precipitado

amorfo na temperatura de 200°C............ccoeeiiiriieirieiereee e 70

FIGURA 4.40 - Espectro de Raman das amostras cristalizadas pela sintese
OPM-Hidrotermal, sendo: (a) PTS5, (b) PT6, (c) PT7, (d) PT18 e (e)PT19........ 72

FIGURA 4.41 — Diagrama indicativo das fases obtidas na sintese OPM-
HIArotermal. .......coouiiiiiiieiie ettt 73

FIGURA 4.42 — Difratograma de raios X das amostras de Pb(ZrsTi59)Os........ 77
FIGURA 4.43 - Espectroscopia de Raman em detalhe das amostras de PZT.... 79

FIGURA 4.44 — Morfologia da amostra PZT-3, cristalizada pela rota hibrida
OPM-HIdrotermal. .........cccoviiriiiiniiienieeeeecee e 80

FIGURA 4.45 — Morfologia da amostra PZT-4, cristalizada pela rota hibrida
OPM-HIdrotermal. .........cccoiiiiiiiniiieieieeeee ettt 81

FIGURA 4.46 — Esquema do processo de sintese dos cristais de Pb(Zrs(Tis50)O;
............................................................................................................................. 82



xiii

RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE CELULA HIDROTERMICA PARA
OBTENCAO DE COMPOSTOS NANOCRISTALINOS DE ALTA PUREZA.
Em fun¢do dos grandes e crescentes avancos obtidos nas ciéncias de
nanomateriais, praticamente todos os setores de atividade do mercado atual tem
investido em nanotecnologia. Espera-se ganhos tecnoldgicos nos mais variados
produtos, dos mais convencionais aos materiais nanoestruturados,
nanocompositos € nanoeletronicos. Diversas técnicas sdo propostas em literatura
e visibilizam a busca pela obten¢do desses materiais com alta pureza. Contudo
persistem empecilhos ao avango e utilizacdo das mesmas como o uso de
reagentes de partida de dificil eliminacdo e a dificuldade muitas vezes
encontrada nos processos de cristalizacdo e no controle de crescimento de
particulas. A Sintese hidrotérmica apresenta grande vantagem por necessitar de
menos etapas durante a sintese e utilizar baixas temperaturas de producao. O
custo atual dos equipamentos proximos, porém ndo adequados, encontrados no
mercado internacional chegam a custar de US$ 10,000.00 a 20,000.00 valor que
inviabiliza sua aquisicdo em muitos casos somados a auséncia de um
equipamento nacional com capacidade de controle € manuseio dificultam a
disseminagdo da técnica de processamento. Essas consideragcdes contextuais
forjam o ponto motivador e basal deste projeto que € a construcao de um sistema
hidrotérmico para uso laboratorial utilizando material nacional e sua aplicagdo
na sintese hibrida “OPM-Hidrotermal” para obtencdo de materiais de grande
interesse  tecnologico. A aplicacdo da associacdo OPM-Hidrotermal
proporcionou a unido das principais qualidades apresentadas por cada uma
individualmente derivando na obtengdao de um produto altamente puro e
cristalino em condi¢des ‘“soft solution processing” nas quais o precipitado
amorfo obtido pela rota quimicamente mais “limpa” (OPM) ¢ cristalizado por
um processo mais brando (hidrotérmica) que nao necessitou de tratamentos
térmicos de calcinacdo. Obteve-se com éxito as fases cristalinas de TiO, com
tratamentos hidrotérmicos a 200°C por 2 horas, sendo rutilo com morfologia de
nanobastdes (pH=0) e anatase com morfologias indo de nanoparticulas (pH de 2
a 8) para nanobastdes (pH=10) até nanoagulhas (pH=12). As fases cristalinas
puras de PbTiO; e Pb(Zrs50T159)O; foram obtidas com morfologias cubicas entre
150 e 200°C por 2 horas, dependendo da quantidade de excesso de chumbo
utilizado na solucao.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A HYDROTHERMAL CELL TO OBTAIN
HIGH PURITY NANOCRYSTALLINE COMPOUNDS. Due to the growing
advances obtained in nanomaterials science, almost all technological sectors
have invested in nanotechnology. It is expected technological improvements in a
wide range of products, from the most conventional to nanostructured, as
nanocomposites and nanoelectronics materials. Several techniques have been
proposed in the literature aiming the search of these materials in a high purity
grade. However, some problems to this goal persist, as the use of reactants with
impurities of hard elimination and difficulties in the crystallization process,
implying in a poor particle growth control. The hydrothermal synthesis has a
great advantage for using few steps during the synthesis process and lower
temperatures of prodution. Despite the advantages in the process, the cost of
commercial equipments not adequated to this synthesis is around US$ 10,000.00
to 20,000.00, expensive values to Brazilian conditions. Also, there is not a
brazilian equipment with adequate control and manipulability so far. These facts
impair the dissemination of the processing technique. In this way, the main goal
of this project is the construction of a hydrothermal system using brazilian
materials and its application to the OPM-Hydrothermal hybrid synthesis to
obtain technological materials. The association of the techniques enabled the
union of the main features of each method leading to a high purity and high
crystalline product, in soft solution condition in which the amorphous precipitate
obtained by the chemically clean route OPM was crystallized in a soft process
(hydrothermal), avoiding calcination. Crystalline phases of TiO, were obtained
at 200°C / 2 hours as rutile nanorods (pH = 0) and anatase from nanoparticles
(pH = 2 to 8) to nanorods (pH = 10) and nanoneedles (pH = 12). Pure crystalline
PbTiO; and Pb(Zrs,Tis))O3 were obtained with cubic structure at 150 and 200°C
/ 2 hours, depending on the Pb stoichiometry adopted.
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1- INTRODUCAO

1.1- Materiais Ceramicos

Os materiais ceramicos sao materiais inorganicos nao metalicos. Os
elementos de sua composi¢do sdo metalicos e ndo metélicos, ligados entre si
fundamentalmente por ligacdes idnicas e/ou covalentes'. O termo cerdmico vem
da palavra grega keramikos, que significa "material queimado", devido ao
tratamento térmico de alta temperatura, geralmente utilizados para sua
obtencdo’. Esse termo ¢ muito associado a pecas tipicamente artesanais, que
hoje sdo denominadas "cerdmicas tradicionais", nas quais as matérias primas
basicas sdo a argila, a silica e o feldspato.

Contudo, os materiais ceramicos abrangem uma grande variedade
de substancias naturais e sintéticas, que tém utilizacdes bastante significativas
nos ramos da eletronica, informatica, comunicagdo, aeroespacial e em grande
numero de outras industrias que se apdiam no seu uso. Esse grupo ¢ denominado
de “ceramicas avancadas”.

Em geral, a estrutura cristalina dos materiais cerdmicos ¢ mais
complexa que a dos metais, uma vez que eles sdo compostos pelo menos por
dois elementos, em que cada tipo de atomo ocupa posicdes especificas no
reticulado cristalino. Além disso, as diversas combinagdes possiveis dos atomos
metdlicos e ndo metdlicos, promovem a formagdo de diferentes arranjos
estruturais (fases cerdmicas) para a mesma composicdo' .

Quando se tem um s6lido 16nico hd uma tendéncia para que ocorra
o empacotamento mais denso possivel de seus dtomos, como forma de manter o
equilibrio global da energia no solido. Todavia, o tamanho dos ions envolvido e
a necessidade de manter o equilibrio eletrostatico nos so6lidos i6nicos, sdo

limitacdes para o empacotamento totalmente denso®. Normalmente os cations



sao menores, devido a perda de elétrons, que os anions que ganharam elétrons.
Assim, usualmente a estrutura ¢ analisada levando em considera¢do o cation no
centro com os anions ao seu redor, podendo ser representada como formas
geomeétricas solidas.

Nos materiais cristalinos ha um arranjo regular desses ions
formando a rede estrutural do cristal, porém entre os ions existem espagos
vazios que s3o chamados de intersticios. Nesses locais ainda h4 chance de
colocar ions diferentes daqueles que constituem a rede principal. Essa adi¢ao de
outros ions pode ser usada como forma de modificar as propriedades iniciais do
composto ou até¢ mesmo gerar propriedades diferentes. O material titanato de
chumbo ¢ uma ceramica com propriedades ferroelétricas, mas com alta
deformacao no seu volume durante a transi¢do de fase cubica para tetragonal,
que ocorre durante o resfriamento (Tetragonal a = 3,904 A, ¢ = 4,152 A; ctbico
¢ = 4,152 A), resultando em cerdmicas frageis. A substitui¢do dos fons Ti*" (r =
0,64 A) pelo Zr*" (r = 0,87 A) estabiliza essa estrutura, inibindo a deformacio

durante o resfriamento.

1.2 - Tipos de Sintese

O Desempenho das ceramicas eletronicas ¢ determinado pela sua
microestrutura apos o tratamento térmico de sinterizacdo e este depende, quase
em sua totalidade, da natureza e caracteristicas do po6 sintetizado. Varios
métodos de obtencdo sdao descritos na literatura, dentre eles, destacam-se mistura
convencional de 6xido, a coprecipitacao, sol-gel e sintese hidrotérmica.

O método de reagao no estado sélido ou mistura de 6xidos, consiste
na mistura estequiométrica dos reagentes de partida com homogeneizagcdo em
um moinho de bolas. Entretanto, essa homogeneizagdo a nivel atémico ¢

dificilmente alcangada, o que acarreta a formacdo de subprodutos ou fases



indesejadas. Outro problema, ¢ que a mistura necessita de tratamento térmico a
altas temperaturas, na maioria das vezes superiores a 850°C, para que ocorra a
difusdo dos ions. Isso pode causar alteragdes na estequiometria do produto
desejado por volatilizagio dos reagentes de partida’.

O método de coprecipitagdo baseia-se na formagdo de ions em
solucdo a partir da solubilizagdo dos sais de partidas e assim, sob condigdes
controladas de pH e temperatura, precipitar simultaneamente o composto de
interesse’. Desta forma, para que o produto desejado obtenha a estequiometria
correta, os reagentes de partida necessitam ter os valores da constante de
solubilidade muito proximos.

O problema de homogeneidade a nivel atdbmico ¢ minimizado pelo
método sol-gel’. Este método visa & obtengdo de uma resina polimérica a partir
de precursores organicos. A denominacdo sol-gel vem da transicdo que ocorre
durante a sintese, onde o meio liquido (solucdo ou suspensdo coloidal) ¢
aquecido, transformando-se em uma solu¢do com alta viscosidade (gel). No
método dos precursores poliméricos ou Pechini® também ha a formacdo de um
gel, pela quelagdo ou complexacdo de cations em acido citrico e etilenoglicol,
utilizando dgua como solvente. A polimerizagdo ocorre geralmente entre 80 a
100°C. Entretanto, o gel obtido por essas duas técnicas necessita de dois estagios
de tratamento térmico, sendo o primeiro para eliminar a fase organica contida no
gel, em torno de 300°C e o segundo para obter a cristaliza¢do do pd a uma
temperatura mais elevada, em torno de 700°C. Esses tratamentos térmicos
podem causar perda de estequiometria por evaporagao de chumbo e em geral
promovem a formagao de aglomerados entre as particulas, o que prejudica na
sinterizagdo e conseqiientemente nas propriedades ferroelétricas desejadas.

Por meio das sinteses citadas anteriormente, obtém-se pos com a
fase desejada, cristalino em escala nanométrica. Todavia, os precursores
utilizados proporcionam alguns inconvenientes como o uso de haletos, alcoxidos

e carbono, que sao grupos de dificil eliminagdo e que influenciam na etapa de



sinterizacdo das pecas cerdmicas. Camargo’ propds uma nova rota de sintese de
perovskitas a base de chumbo, denominada de “método do perdxido oxidante”
(OPM). Esta rota quimica baseia-se na reacao fundamental de 6xi-reducao entre
Pb>" e peroxo-titanato, obtendo um precipitado amorfo livre de espécies
contaminantes (carbono e haletos). Esse precipitado amorfo ¢ totalmente
convertido na fase peroviskita tetragonal em temperaturas acima de 500°C. Esse
método abaixa a temperatura de obten¢do do produto, mas ainda necessita de
tratamentos térmicos para cristalizar os material.

Comparada com as outras rotas, o método hidrotérmico apresenta
uma grande vantagem por necessitar de menos etapas durante a sintese e utilizar
baixas temperaturas de producio'. Os pés cristalinos sio obtidos em solugdo
sem a necessidade de tratamentos térmicos de calcinacdo e resultam em pos
desaglomerados e com alto grau de homogeneidade quimica, em escala
molecular. Subseqiientemente, resultam em pos cerdmicos com alta pureza,
controle de tamanho de particula e em alguns casos controle morfologico'' ™.

A sintese hidrotérmica ¢ um processo que utiliza reagdes de fases
simples ou heterogéneas em solu¢des aquosas, para temperaturas brandas (25-
250°C) e médias pressdes (1-40 bar) em um autoclave'®. Em geral, os reagentes
usados sdo chamados de precursores ¢ sao administrados na forma de solugdes,
géis e suspensdes. Os mineralizadores sdo aditivos organicos ou inorganicos,
que sao utilizados para controle de pH e também para promover a solubilidade
dos precursores. Outros aditivos, também podem ser usados para controlar a

dispersao e morfologia das particulas.



1.3 - Sintese Hidrotérmica

O termo hidrotérmico tem origem na geologia e foi primeiramente
utilizado no século 19 por Sir Roderick Murchison, um geodlogo inglés, para
descrever a agdo da dgua em elevadas pressdes e temperaturas, que produz
mudancas na crosta terrestre, levando a formacéo de vérias rochas e minérios'®.

Os cristais obtidos pelos pesquisadores nessa €época eram muito
pequenos e ndo possuiam pureza satisfatoria. Os experimentos eram feitos em
tubos de vidros, o que dificultava chegar a pressdes e temperaturas mais altas' .

Com a introdugdo de reatores de aco os pesquisadores conseguiram
atingir pressoes superiores a 10 bar. A primeira aplicagdo comercial da
tecnologia hidrotérmica foi na extracdo mineral, utilizando hidréxido de sodio
para lixiviar bauxita em 1892. Nesse processo € obtido o hidréxido de aluminio
que pode ser convertido em Al,O; puro, adequado para a obtencdo do metal.
Mais de 90 milhdes de toneladas de minério de bauxita sdo tratados anualmente
por esse processo .

Entretanto, foi a apds a segunda guerra mundial (1944-1949) que
foram estimulados, tanto o desenvolvimento, quanto o aprimoramento da
técnica. A repentina demanda de cristais de quartzo com alta pureza, que era
utilizado como material estratégico em telecomunicacdes, juntamente com o
embargo criado pelo unico pais com fontes naturais de quartzo com grau
eletronico, o Brasil forgou muitos laboratorios europeus e norte americanos a dar
mais énfase no crescimento de cristais, migrando assim para a sintese

hidrotérmica, como pode ser observado na Figura 1.1.



), b)
Obtidos pelo laboratorio AT&T Bell (1970) e c) Maior autoclave do mundo em
Toquio com producao de 4.500 kg de quartzo (1980).

No final de 1970 o interesse pela sintese hidrotérmica teve um
declinio devido a saturacdo e conseqiiente esgotamento nos trabalhos de
crescimento de cristais de quartzo e, principalmente pelas tentativas nao bem
realizadas de obteng¢ao de outros compostos.

Novas perspectivas somente se destacaram apos o simposio “The
Chemistry and Geochemistry of Solution at High Temperature and Pressures”
em 1979, organizado pela academia sueca de ci€ncias. Nesse encontro estavam
presentes pioneiros da drea hidrotérmica, quimicos de solugdes e de crescimento
de cristais. Deste entdo, varias conquistas ocorreram no uso de diferentes
mineralizadores, possibilitando sinteses de materiais complexos com
temperaturas e pressoes mais baixas, além de enormes avangos no desenho dos
vasos de pressdo. A partir de entdo, varios ramos da sintese hidrotérmica se
destacam como:

¢ Sinteses de novas fases ou estabilizacdo de novos complexos;

e Crescimento de cristais de diversos compostos inorganicos;

e Preparacdo de materiais finamente divididos e cristalinos com

tamanho e morfologia bem definida para fins especificos;

e Preparacao de filmes;

e Lixiviacao de minerais na extracao de metais;

e Decomposi¢ao de materiais radioativos, etc.



As pesquisas sobre sintese hidrotérmica na area de ciéncia dos
materiais tém crescido ano a ano, como pode ser observado no significativo
aumento no niamero de publicagdes sobre o tema, Figura 1.2(a). Contudo mais
da metade dessas pesquisas foram desenvolvidas no Japao, Estados Unidos e

China como ilustrada na Figura 1.2(b).

(a) (b)
FIGURA 1.2 — (a) Numero de artigos cientificos sobre sintese
hidrotérmica na area de ciéncia dos materiais publicados entre 1988 ¢ 1999, (b)
Divisao das publicacdes por paises de origem.

No Brasil, a auséncia de um equipamento nacional para tratamentos
hidrotérmicos com capacidade de controle € manuseio ¢ um grande empecilho
para a disseminagao da técnica de processamento; e também, o custo atual dos
equipamentos encontrados no mercado internacional, que chegam a custar de
USS$ 10,000.00 a 20,000.00, o que inviabiliza sua aquisicdo para a grande
maioria dos grupos de pesquisa e laboratérios de empresas do pais. A produgdo
de um equipamento nacional ¢ importante pelo fato de dar autonomia aos seus

pesquisadores e assim difundir ainda mais a sintese.



1.4— Di6xido de Titanio - TiO,

O dioxido de titanio ou titania (TiO,) ¢ um material estavel e
extremamente insolivel. Possui um carater anfétero, mas com uma leve
tendéncia acida. O TiO, apresenta-se sob trés formas alotropicas: brookita
(Ortorrombica), anatase (Tetragonal) e rutilo (Tetragonal). As principais

caracteristicas estio expostas na Tabela-1.1"

TABELA 1.1 — Propriedades das fases de TiO..

Forma Estrutura Grupo Dimensao da Densidade
Espacial Célula Unitéria (A) (g cm™)

a=9,18

Brookita | Ortorrombica Pcab b=15,45 4,126
c=15,14

Anatase Tetragonal 14,/amd i z 3’;? 3,892
. a=4,59

Rutilo Tetragonal | P4,mnm ¢ =2.96 4,249

Todas essas fases sdo encontradas naturalmente e sua sintese €
amplamente estudada na literatura, com excecdo da fase brookita que ¢
extremamente dificil de sintetizar. A fase rutilo ¢ a fase termodinamicamente
mais estavel, sendo a anatase e a brookita transformadas em rutilo de forma
irreversivel em temperaturas da ordem de 800-1200°C, dependendo da sintese
utilizada e da quantidade de impurezas presentes’.

Em todas essas estruturas, cada ion de titdnio ¢ rodeado por seis
atomos de oxigénio, Figura 1.3, formando octaedros distorcidos. Na anatase e no
rutilo as ligagdes O-Ti dos extremos sdo sensivelmente maiores. O rutilo
apresenta uma estrutura bem mais compacta que a anatase, acarretando em

valores superiores no indice de refracdo, densidade e estabilidade.




FIGURA 1.3 — Ilustracdo das estruturas cristalinas do TiO,".

O ¢6xido de titanio possui muitas aplicagdes nas areas de catalise,
célula solares, sensores, pigmentos, cosméticos e eletronica®” **. As
propriedades fisicas dos TiO, sdo sensiveis as suas estruturas cristalinas, tendo
dessa forma interesses distintos de acordo com a aplicacdo desejada.

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura sobre
sintese hidrotérmica de nanoparticulas de TiO,, utiliza TiCl, com reagente de
partida.

Cheng et al® obtiveram nanoparticulas de anatase e rutilo
utilizando TiCl,; como reagente de partida e NH4Cl, NaCl e SnCl; como
mineralizadores, demonstrando que esses mineralizadores diminuem o
crescimento da particula e, associado ao pH acido, favorecem a formagao da
fase rutilo. Seu melhor resultado foi particulas de rutilo com 20 nm utilizando
como mineralizador NaCl ou SnCl, a 220°C/2h.

- 24, 25
Yanagisawa e Ovenstone™”

prepararam um precipitado amorfo
obtido por trés rotas diferentes utilizando TiCl, e Ti(OC,Hs), como fonte de

titdnio. Esse precipitado foi tratado hidrotermicamente a 250°C por 24 horas.
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Conclui que a minima presenga de 4gua na sintese inicia a nucleagdo e, que o
resto do processo de cristalizagdo ocorre por dissolugdo e precipitagdo. No
ensaio de analise térmica diferencial até 1.000°C, verificou que a presenca da
fase brookita, mesmo em pequenas quantidades, acelera a formacdao da fase
rutilo. Para sinteses com temperaturas e tempos mais elevados (350°C por 48
horas) a anatase formada apresentava maior tamanho de cristalito ¢ nenhum
traco de brookita, mostrando assim maior estabilidade quando tratada
termicamente, derivando em temperaturas mais altas de transicdo de anatase-
rutilo.

A sintese com meio alcodlico ou solvotermal também foi proposta
por Wang et al.*® como uma alternativa na obtencdo de nanoparticulas de titania.
A reacdo entre o TiCl, e diversos alcoois (metanol, etanol, propanol, n-butil e n-
octil) foram realizadas em atmosfera controlada, onde observou-se a eficiéncia
do élcool no controle do tamanho e morfologia das nanoestruturas sintetizadas.
Foi observado também que a concentracdo do ion cloro tem um importante
papel na formacao de anatase ou rutilo, sendo que em grande concentracdes ha a
formacao da fase rutilo.

Na tentativa de trabalhar com reagentes menos agressivos, alguns

autores propdem uma sintese sol-hidrotérmica, hidrolisando fontes de titanio

29 31

como tetra etoxido’’, isopropoxido”® e butoxido™ e tratando
hidrotermicamente, porém com grandes dificuldades para obter produtos
monofasicos.

Tomita et al.’> focaram seu trabalho na sintese de um complexo
de titdnio (NHy)s[ T14(C,H,03)4(C,H;505),(0,)4(0,)].4H,0 soltvel em agua que
pode ser utilizada como “templete” para sinteses. Conseguiu obter a metafase
brookita em pH basico e rutilo em pH &cido, com tratamentos hidrotérmicos
desse templete a 200°C por 24 horas.

33-35 .1: . .
Outros autores utilizam nanoestruturas comerciais ou

sintetizadas como Na,Ti;07, que tem morfologias em formas de tubos e fios,
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como reagentes de partida para obtengdo de nanofitas e nano bastdes de anatase.
Procedimentos assim sdo usualmente chamados de estratégias “top-down”.
Entretanto, a preparacdo desses precursores € também obtida por sintese
hidrotérmica, mas em condi¢des mais drasticas, utilizando solucdes
extremamente basicas (10M NaOH) e tempos de reacdes superiores a varios
dias.

O uso de titdnio metalico como reagente de partida para sintese

: C e, . 36, 37
hidrotérmica, ¢ pouco explorado na literatura™

, com resultados de pouca
expressdao. Todavia, ¢ uma rota quimicamente mais limpa, com grande
potencialidade e produz como resultado pds com menos impurezas, como

podemos ver na Tabela 1.2.

TABELA 1.2 — Impurezas presentes nos pos de TiO, obtidos por
diferentes técnicas’’

Reagentes de Partida

Alcoxido TiCl, Ti°
Impurezas (% em peso)

C 0,04 nao detectado nao detectado
Cl nao detectado 0,05 nao detectado
Mg <0,002 <0,003 <0,002

Fe <0,002 0,002 <0,002
Mn nao detectado <0,02 nao detectado
Sn 0,003 0,002 <0,002

Ni nao detectado <0,003 <0,002

\% nao detectado <0,002 nao detectado

Si 0,05 0,06 0,02
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1.5— Titanato de Chumbo - PbTi0;

O titanato de chumbo (PT) cristaliza-se na estrutura do tipo
perovskita, com formula geral ABO;. A familia das perovskitas inclui muitos
titanatos, dentre eles, BaTi0O;, CaTiO; e SrTiO;, além de zirconatos como
PbZrO; e BaZrO; e uma série de outros compostos. Sao conhecidas também,
perovskitas que possuem anions diferentes do oxigénio, sendo formadas por

38, 39 ,
*~7. Essa estrutura esta

fluoretos, cloretos, carbetos, nitretos, hidretos e sulfetos
ilustrada na Figura 1.4 e pode ser descrita como uma célula unitdria ctbica
simples, na fase paraelétrica, com um grande cation A nas arestas, um pequeno
cation no centro e oxigénios O no centro das faces, resultando em uma rede de

octaédros de oxigénio ligados pelo vértice.

FIGURA 1.4 — Estrutura perovskita ctbica’.

O material ferroelétrico titanato de chumbo (PbTiO;), apresenta

10-41" com ponto de Currie T, = 490°C e

propriedades dielétricas e piezoelétricas
constante dielétrica relativa €’/e, = 200, o que sugere um material apropriado
para dispositivos eletronicos que operam a altas temperaturas e altas
freqiiéncias™.

Rossetti ez al.* sintetizaram a fase perovskita (PE) PbTiO; apés um

tratamento térmico a 250°C com 7h de patamar, utilizando acetato de chumbo

com isopropoxido de titanio (Pb/Ti = 1) e obtiveram pds com formas de agulhas.
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Realizou um estudo da cinética de reagdo e propds que o mecanismo de
formacao do PbTiO;, em condigdes hidrotérmica, ¢ possivel por meio de
mecanismos de dissolucao e recristalizagao.

Cheng et al.'"*

utilizaram aditivos como poliacrilamida (PAA) e
polivinilalcool (PVA), para sintetizar o PbTiO;, obtendo este material com
simetria tetragonal de corpo centrado, denominada por ele como PX, em formas
de agulhas. O mineralizador utilizado foi o KOH em solucdo de tetra-n-
butiltitanato e acetato de chumbo, com a razdo de Pb/Ti > 1,3 a 220°C por 1h.
Esse material (PX) ¢ totalmente convertido para fase perovskita (PE) a 605°C,
mantendo a morfologia inicial.

Essa mesma fase PX foi sintetizada por Ohara et al.'?, que mudaram
0s precursores para titanato de potassio e hidroxido de chumbo a 150°C por 72h
e obteve fibras com didmetros menores que 2 um e comprimentos proximos a 50
um, com temperatura de conversio para fase PE bem inferior (150°C).

Utilizando cloreto de titanio e nitrato de chumbo como precursores,
Sato et al.* analisaram o efeito do mineralizador e temperatura. Verificou, que a
sintese nao ¢ possivel na auséncia de alcalis ou com alcalis como NH4,OH e
LiOH.H,O em temperaturas inferiores a 150°C. Obteve fase pura PE, com
solugcdes altamente alcalinas (>4M) de KOH ou NaOH, submetidas a
temperatura de 200°C por 2h. Verificou ainda, que aumentando o tempo de
reagdo ¢ a concentracdo do mineralizador, ha um aumento no tamanho das
particulas, o que reforca o mecanismo de dissolucdo e recristalizagdo para a
formag¢ao do PbTiO;.

Nos trabalhos de Moon ef al.'® '

¢ proposta a adicdo de um agente
quimico modificante (acetilacetona) no isopropoxido de titdnio, anteriormente
diluido em etanol, modificando assim de Ti*" para Ti’". Esse complexo ¢
misturado com acetato de chumbo (razao Pb/Ti1 entre 1 e 2) e coprecipitado com
solucao de KOH. O precursor ¢ entdo lavado e re-dispersado em KOH e etanol

para o tratamento hidrotérmico. Consegue-se obter a fase PE a 150°C/18h, mas
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para pH altos (14) e com formas cubicas, chatas e placas, de acordo com a
variacdo da concentragdo da solugdo de partida. Justifica-se o excesso de
chumbo, para aumentar o nivel de supersaturacao e assim, compensar a perda de
espécies de chumbo que sdo solubilizadas pela alta alcalinidade, podendo desta
forma precipitar o PbTiOs.

. 16, 46, 47
Lencka e Riman > ™

construiram diagramas de formacgao da fase
perovskita em fun¢do do pH, temperatura e concentragao do mineralizador, com
auxilio de um software, que possui um banco de dados com reagdes de
equilibrio, estabilidades termodindmicas e vdarias outras propriedades fisico
quimica dos precursores. Apresentaram resultados proximos aos resultados
experimentais.

Alguns estudos relatam a troca do meio reacional (agua) por alcool

(metanol, etanol, butanodiol)14’ *

, passando a chamar a sintese como
solvotermal. A fase perovskita tetragonal foi sintetizada, contudo, as condigdes
de reagdo sdo muito mais adversas, com temperaturas maiores que 200°C e
patamares em torno de 40h. Isso se deve a menor permissividade do alcool em
relagdo a agua e a maior viscosidade do butanodiol, que dificultariam a difusao

dos ions, nos mecanismos de dissolucao e precipitagao.

1.6- Titanato Zirconato de Chumbo - Pb(Zr,Ti;.,)O3

O titanato zirconato de chumbo, Pb(Zr,Ti,)O;, ou simplesmente
PZT, ¢ conhecido pelas suas excelentes propriedades piezoelétricas, dielétricas e
ferroelétricas*” *°. Como o titanato de bario e titanato de chumbo, o PZT possui

estrutura do tipo perovskita, com formula geral ABO;, Figura 1.5.



15

FIGURA 1.5 — Representagdo de uma cela unitaria da estrutura do
tipo perovskita®.

Quando o fon Zr*" se apresenta na posi¢io (B), tem-se a fase
ortorrdmbica PbZrOs. Ja quando o Ti*" ocupa o sitio (B) dessa estrutura, tem-se
a fase tetragonal PbTi0O;. Quando a solubilidade da fase PbZrO; na fase PbTiO;
atinge uma dada concentracdao, tem-se uma mudanga na estrutura cristalina do
PZT. Essa mudanga independe da temperatura e ocorre em fung¢do apenas da
estequiometria, sendo chamada de limite morfotropico de fase (LMF)’'. Nessa
regido coexistem as estruturas tetragonal (rica em PbTiO;) e ortorrémbica (rica
em PbZrO;). As flutuacdes da composi¢do e a presenca de fases secundarias
estdo muito relacionadas com o método de processamento utilizado.

Cheng et al™ conseguiram obter, por sintese hidrotérmica,
particulas com morfologia cibica de PZT com temperatura de 220°C usando
KOH como mineralizador na concentragao de SM. Notaram que com o aumento
da concentragdo do mineralizador ha uma aceleragdo do processo de
cristalizacao e uma melhora na homogeneizagao da composicao. Enquanto Ohba

53, 54
et al.™

estudando também o efeito do mineralizador, verificaram que com o
aumento da concentragdo hd uma diminuicdo no tamanho das particulas

formadas.
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Alguns trabalhos demonstram o efeito da temperatura na sintese
hidrotérmica de Pb(Zr,Ti;)Os;. Aumentando a temperatura para 300°C Su et
al> conseguiram obter particulas da fase pura de perovskita de PZT com
tamanho aproximado de 200 nm com concentracdes bem baixas de KOH
(0,4M). Um resultado diverso foi obtido por Wang et al.’® que aumentando a
temperatura da sintese hidrotérmica ocasionou uma diminui¢cao no tamanho das
particulas formadas de 1,56 pm (150°C) para 0,50 um (220°C).

57,58 . .
1.”" " é analisado o efeito do excesso

Nos estudos de Traianidis et a
de chumbo utilizado nas sintese hidrotérmica com a posterior sinterizagdo do
material, sendo que quanto maior o excesso utilizado, menor foi a temperatura
necessaria para a sinteriza¢do e melhor a sua densificacdo. Conseguiu também
dopar a estrutura perovskita obtida com lantanio (PLZT) com a adi¢ao de uma
segunda etapa de tratamento hidrotérmico. Primeiramente a 265°C com KOH
5M com os reagentes de partida, menos o chumbo e em seguida um novo
tratamento na mesma temperatura com KOH 1M e um excesso de 100% de
chumbo. O excesso de chumbo ¢ essencial para a sintese de Pb(Zr,Ti;,)Os,

tendo sido relatado poucos trabalhos™

, em que foi possivel a sintese sem esse
artificio, porém se faz necessario todo um tratamento nos reagentes de partida
para formar complexos soliveis e assim precipitar a fase desejada.

O uso de sulfactantes como hidroxido de tetrametilamonio
pentahidratado (TMAH)®', poliacrilato (PAA) e polivinilalcool (PVA)*
proporcionam um alto controle morfologico, sintetizando nanofios, nanofita,
cubos e agulhas de PZT.

Como na sintese de PbTiO;, a utilizacdo de titdnio metalico como
reagente de partida ¢ pouco comum na literatura®. Seu uso em sintese

hidrotérmica para obtencdo de titanato zirconato de chumbo ndo tem sido

relatado.
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2-0OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho objetiva a constru¢dao de um equipamento totalmente
nacional, para reagdes hidrotérmicas com controle acurado das varidveis de
processo e flexibilidade de atuagdo. Podendo assim, ser aplicado a sintese e
processamento de 6xidos nanométricos, com alto controle de qualidade. De
posse dessa célula hidrotérmica, sera verificado a viabilidade de uma sintese
hibrida “OPM-Hidrotermal” para obter desde 6xidos mais simples, como TiO, e
também estruturas mais complexas, como PbTiO; e Pb(ZrsTis0)O;. Essa
associagdo tenta unir as principais qualidades apresentadas por esses métodos
para obten¢do de um produto altamente puro e cristalino, em condigdes “soft
solution processing”, ou seja, cristalizar o precipitado amorfo da rota
quimicamente mais “limpa” (OPM) por um processo mais brando

(hidrotérmico).

3 - MATERIAIS E METODOS

O precipitado amorfo, precursor da sintese hidrotérmica para a
obten¢ao do TiO,, PbTiO; e Pb(Zr,T1,4)Os3, foi obtido pelo método do perdxido
oxidante (OPM)’. Essa rota utiliza como fonte de fons Ti*" o titdnio metalico
(Ti°). Para isso, 0,5g de Ti metalico foram dissolvidos em uma solugdo contendo
40mL de peroxido de hidrogénio (28%) e 10mL de amodnia (34%) em banho de
gelo. O tempo necessario para a completa dissolucao foi de Sh, resultando na
formacao do complexo peroxo-titanato [Ti(OH);0,] de acordo com a Equagdo

3.1.
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Ti° +3H,0, — [Ti(OH ),0,] + H,O+ H* (3.1)

Depois de formado o complexo, a solugdo torna-se levemente
amarelada.

Para a sintese do Ti0O,, ilustrada na Figura 3.1, o complexo peroxo-
titanato foi levemente aquecido a 50°C por 20 minutos para a total degradagdo
do peroxido e em seguida, utilizando HNO; ou KOH, o valor do pH da solugao
foi ajustado em um pHmetro, para a obten¢do dos diferentes valores desejados
(0,2,4,6,8, 10, 12 ¢ 14). Essas solucoes foram tratadas hidrotermicamente no

reator a 200°C/2h.

[H202 (28%)] NH; (30%)]

Banho de

Gelo (5h) :

- pH
Solu?ao Amar_ela] Reator
[Ti(OH):0,]" ] A
Lavado
Centrifuga

FIGURA 3.1 — Fluxograma da sintese do Ti0O,.

Na sintese do PbTiO; (Figura 3.2) adicionou nitrato de chumbo
(relacdo Pb/T1i = 1, previamente solubilizado em agua destilada) na solucao
amarelada contendo o peroxo-titanato. Devido a reacdo de oOxi-redugdo entre
Pb”" e o peroxotitanato ser muito exotérmica, a adigéo foi realizada lentamente

na forma de gotejamento, além disso utilizou-se também banho de gelo e
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agitagdo magnética. A precipitagdo de um solido amorfo alaranjado ocorre
instantaneamente com o gotejamento, Equacdo 3.2 e 3.3. Esse precipitado foi
filtrado, lavado com agua destilada e seco em estufa a 50°C por cinco horas. A
quantidade de 0,5g do precipitado seco foi entdo adicionado na solugdo basica
de KOH com concentragdo de 2 molar, esta base atua como agente
mineralizante durante a reacdo hidrotérmica. O volume da solugao utilizada no
reator foi de 60% do volume interno total do reator para que ocorresse e
equilibrio das fases liquido-vapor, neste caso o valor correspondia a 160 mL.
Em alguns casos adicionou-se excesso de chumbo na solugdo mineralizadora via
solubilizacdo de uma quantidade pré-calculada de Pb(NOs),. Esse excesso
variou na razao Pb/T1i de 0,5; 1; 2; 3 e 4. Os tratamentos hidrotérmicos
realizados tiveram a temperatura variada de 125 a 200°C por um patamar de

duas horas.

Pb(OH),” +2H,0, — PbO, +2H,0 +20H" (3.2)

Pb(OH),”” +[Ti(OH),0,] — PbO, +TiO, +2H,0+30H" (3.3)
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OPM * Hidrotermal
B
Banho de <= Pb(NO>)
e o

[KOH]

Solugcao Amarela Temperatura

[Ti(OH)s0.] Pb / Ti
1< Filtrado
Precipitado Filtrado Lavado
Laranja Lavado Seco

FIGURA 3.2 — Fluxograma da sintese do PbTiO;.

A sintese do Pb(Zr,Ti,4)O; foi muito parecida com a do PbTiO;,
acrescentando somente ZrO(NOs), na solucdo de Pb(NO;),, que foi gotejada na
solucdo contendo o peroxo-titanato na etapa da sintese OPM. A seguinte relagao
molar 2:1:1 de Pb:Zr:Ti foi utilizada, correspondendo a x=50. O precipitado
obtido também possuia coloracdo alaranjada e foi filtrado, lavado com &agua
destilada e seco em estufa por 50°C por cinco horas. O pd seco também foi
tratado hidrotermicamente utilizando KOH com concentra¢do de 2 molar como
agente mineralizante, com excesso de chumbo (razdo Pb/Ti de 3) em algumas
sinteses. A temperatura do tratamento hidrotérmico foi fixada em 200°C e o
tempo de patamar foi variado de 2 e 24 horas.

Os pos das sinteses de TiO,, PbTiO;3 e Pb(ZrsTi59)O;, obtidos apos
o tratamento hidrotérmicos, foram filtrados, lavados com agua destilada e secos

em estufa a 50°C por 5h.

A pureza dos reagentes utilizados nas sinteses estd ilustrada na
Tabela 3.1.
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TABELA 3.1 — Reagentes Quimicos Utilizados

Reagente Procedéncia Pureza
Ti° Aldrich 99,98%
Pb(NO;), Aldrich 99,99%
ZrO(NOy), Wako Pure Chemical 99,9%
H,0, (28%) Synth
NH; (30%) Synth

Para verificar se os materiais obtidos estavam cristalinos nas fases
puras desejadas ou se também tivesse cristalizado alguma outra fase secundaria
utilizou-se a técnica de difracdo de raios X (DRX), em um difratometro Rigaku,
modelo DMax 2500 PC, com radiacdo de Cu Ko, monocromador de grafite,
anodo rotatorio e poténcia de 6000 W. Sendo a variacdo de 20 de 0 a 75° com
passos de 0.02°.

Por ter uma maior sensibilidade para a detecgdo de fases
secundarias que a difracdo de raios X, utilizou-se a espectroscopia Raman, em
um espectrofotdmetro FT-Raman Bruker RFS 100/S, usando laser YAG na faixa
de freqiiéncia entre 100 ¢ 1.000 cm-'. O comprimento de onda de excitagdo foi
de 1.063 nm. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A caracterizacdo morfoldgica foi feita por microscopia eletronica
de varredura (MEV), em um equipamento ZEISS modelo DSM 940-A,
depositando os pds sobre substratos de vidro e posteriormente recobertos com
ouro. Utilizou-se também, a técnica de microscopia eletronica de canhdo de
emissdo de campo (FEG), no equipamento ZEISS modelo Supra 35, que
possibilitou a obtencao de imagens com mais detalhes, da ordem de nandmetros.

Algumas amostras que tiveram éxito na sintese OPM-Hidrotermal,
cristalinas nas fases desejadas, foram caracterizadas também por andlise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) em um equipamento

Fisons modelo EA1108.
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Por ser capaz de identificar e quantificar os ions presentes em
concentragdes de 107" até 10™ mg/L, foi utilizado para analisar quantitativamente
a composicao real e a pureza dos titanatos obtidos, a técnica de espectroscopia
de emissdo atdbmica com plasma aclopado indutivamente (ICP-AES). O
equipamento usado foi um ICP-AES-Simultaneo CCD-Vista-MPX (Varian,
Mulgrave, Australia) com configuracdo radial. As amostras analisadas foram
digeridas em solugdo acida (HNO; grau analitico), sendo 200 pg de amostra
para 50 mL de acido. Os comprimentos de onda adotados como padrdes para a
analise dos elementos presentes nas amostras de PbTiO3, e Pb(Zrs¢Tis0)O3 estdo

listados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 — Comprimentos de onda adotados como padrdes
para os elementos Pb, Ti e Zr em nm.

Pb Ti Zr
283,305
336,120 349,619
280,197
334,188 272,262
220,353

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Construcao da C¢lula Hidrotérmica

4.1.1 - Projeto Mecénico

O equipamento hidrotérmico constitui-se primariamente em um

vaso de pressao vedado, trabalhando a pressdes intermediarias e em
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temperaturas brandas. A escolha do melhor material e das condi¢des de trabalho
foi feita levando em consideracdo o critério “leak before crack”, isto €, o vaso
deve apresentar vazamento antes que ocorra uma fratura catastrofica. Este

critério pode ser definido através da teoria da fratura fragil de Griffith®:

(4.1)

Onde K, ¢ a Tenacidade a fratura, o critério pelo qual o material

apresentara comportamento mais ou menos ductil, onde o,,, ¢ a tensdo de

fratura tipica do material e ¢ ¢ o tamanho de trinca critico no qual o material
apresentard fratura fragil. Desta forma, se conhecermos o valor de ¢ para um
dado material, um jarro de pressao, cuja parede seja menor que este valor, ndo
apresentard fratura fragil, vazando antes e aliviando consequentemente a pressao
interna. Este ¢ um critério de seguranga comum no projeto de vasos de pressao.
A Tabela 4.1 mostra dados de resisténcia mecanica para alguns agos

inox comuns, G, € 0, (tensdo de escoamento). Valores de K, para agos sdo

menos comuns, mas em geral sdo assumidos como da ordem de 100 MPa.m!/2
para acos carbono até 200 MPa.m!/? para agos ferramenta. Calculando o valor de
trinca critica para os dois casos extremos de tensdo de ruptura reportados (485 e

1240 MPa), adotando o primeiro valor de K, obtemos que o valor de trinca

critica estd entre 144 ¢ 90 mm, que sdo espessuras consideraveis de parede.
Podemos assim manter a escolha do material para o jarro de pressdo entre os
acos nox 304 e 316, que sdo de facil usinabilidade e bastante comuns para
aquisicdo. A escolha de acos inox ¢ conveniente principalmente pela
durabilidade quimica e estabilidade térmica na faixa de 0 a 300°C, que ¢ a faixa

na qual se deseja trabalhar.
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TABELA 4.1: Propriedades mecanicas de agos inox austeniticos
comuns (fonte:ASME Boiler and Pressure Vessel Code, Section VIII, Pressure
Vessels, American Society of Mechanical Engineers, New York).

Liga Dureza Rockwell G,y (MPa) G,,. (MPa)

304 70-90 RC 485-620 170-345
304 (recozido) 10-35 RC 700-1240 345-1035
316 70-85 RC 500-620 210-415)
316 (recozido) 10-30 RC 700-1035 345-860

O problema na defini¢do acima ¢ que, utilizar o valor de trinca
critica para dimensionamento da parede do vaso, pode incorrer em baixa
eficiéncia do projeto neste caso: para obter a maxima pressao de trabalho,
deveria-se utilizar um valor proximo de ¢, por exemplo, 0,9.c=80 mm; para um
dimensionamento mais correto, um calculo mais objetivo das pressoes
suportadas, por um desenho de jarro cilindrico, ¢ obtido pelas equagdes de
correlacdo de pressdo maxima de trabalho P em vasos soldados recomendadas
pela ASME . Para vasos cilindricos de parede fina, ou seja, onde o raio interno

R. dividido pelo raio externo R, € R /R <1,1, correlaciona-se P pela equagdo

p=m (4.2)

Onde E ¢ o fator de eficiéncia de juntas soldadas (geralmente 0,8

para solda a arco), ¢ € a espessura de parede do vaso e Sy € o fator de seguranga
definido pelo projeto. Vasos de parede média (1,1 < R/R, <1,5) sdo

correlacionados pela equagao

o,,Et

p=— ™ 4,
S.(R. +0,61) (4.3)
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E para paredes espessas (1,5 <R /R<2,0)

— rup (Rg - Riz)
Sr(R; +R7)

O

(4.4)

Podemos dimensionar a parede externa do jarro como igual a uma
bitola comum de compra dos agos inox candidatos. Escolhendo o valor de 2 3/4”
(69,85 mm) como didmetro externo e 2” (50,8 mm) como interno, para

facilidade do processo de usinagem, temos para o ago inox 304 (R /R,=1,375,

portanto, utilizando a equacdo 4.3):

p__ OwFl 4850800095
S.(R +0,61) 3(0,0508 +0,6.0,0095)

=21,75MPa = 217,5bar 4.5)

O valor obtido considera £=0,8 e fator de seguranca 3 (ou seja,
pressao de trabalho igual a um terco da méaxima teodrica suportada). Os valores
mostram que um dimensionamento desta ordem ¢ seguro para pressoes da
ordem de 200 bar, que portanto deve limitar a temperatura e o solvente a ser
utilizado.

Propds-se assim um projeto que pudesse ser facilmente executado e
que respeitasse as condicdes definidas acima. A Figura 4.1 mostra o projeto
proposto e executado para o corpo e tampa. A medida de altura foi arbitréria,
apenas ajustada para que o sistema pudesse comportar at¢ 150 mL de solucao,
uma quantidade considerada comum nos processos de sintese em geral. A tampa
do sistema necessita ser parafusada em uma flange rosqueada, o que a torna o
ponto critico do processo de vedagdo, como de fato observou-se nos ensaios de

estanqueidade.
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FIGURA 4.1 - Projeto utilizado para usinagem do corpo principal
(corpo e tampa) do sistema hidrotérmico proposto.

A efetividade da juncao tampa - vaso pode ser estimada a partir da
resisténcia mecanica dos parafusos. Utilizando-se ago inox 304 para a
construgdo dos mesmos, com diametro 1/4” (6,35 mm) temos que a efetividade

da vedagdo sera dada pelo valor da tensdo de escoamento (o, ., a partir do qual a

esc?
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deformagdo ¢ permanente) — igual a 170 MPa, na situagao mais critica — e pela

area A dos parafusos, pela equagao:

parafiso

2
parafiiso n (4.6)

4 =
ampa A . R 2

tampa tampa

o n_o,.7mR

esc A parafuso *

Considerando n=6 (seis parafusos) e o raio interno da tampa igual a
1” (25,4 mm), obtém-se tensdo maxima suportada pela tampa igual a 63,7 MPa
= 637 bar, o que mostra que neste desenho a tampa nao ¢ limitante, exceto
quanto ao contato com o copo. Pode-se corrigir a mesma expressao

. , . . ~ 65
considerando-se a area efetiva de ligacdes parafusadas™ como:

Aef ~ £.27Z.R

p

k 4.7)

parafuso *

Onde / ¢ a altura da rosca, e p o passo da rosca e k& € um indice de
corre¢ao da profundidade da rosca (0,9743 para roscas ASTM). Considerando-
se 6 mm de altura da rosca e passo de 1 mm, a 4rea total de rosca é de 120 mm?,

ou seja, valor bastante proximo de A4 (127 mm?). Assim, podemos

parafuso

considerar o numero obtido para P adequado.

tampa

Ainda, decidiu-se pela vedagdo das partes com um cone de 309,
para aumentar a area de contato entre as pecas. Também, este desenho minimiza
problemas de vazamento por dilatacdo térmica e facilita o trabalho de jungao.
Experimentalmente, observou-se que este desenho elimina na maior parte dos
casos a necessidade de elementos de vedacao tipicos (o ’rings de borracha ou
cobre), que necessariamente devem ser trocados com freqiiéncia.

Neste caso, podemos afirmar que o limitante de seguranca e
operacao do sistema sdo as conexodes propostas na tampa (termopar, mandmetro,

valvulas), que serdo discutidas mais a frente.
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4.1.2 — Usinagem

Foram construidos protdtipos sucessivos, a fim de identificar os
problemas construtivos da execu¢ao do projeto. O primeiro protdtipo constituiu-
se em um jarro sem saidas de controle, com um copo de teflon interno para
protecdo e com a temperatura controlada indiretamente pela temperatura do
forno externo de aquecimento. O sistema (visto esquematicamente na Figura
4.1) nao foi bem sucedido: uma comparagao rapida das temperaturas externa (de
controle) e interna (por meio de um termopar soldado no interior) demonstrou a
necessidade de utilizar a temperatura interna como referéncia. Esta comparagao
¢ feita na Figura 4.2, onde o sistema foi colocado em um forno com temperatura
estavel a 108 e 207°C, registrando-se a variacao da temperatura interna. Nota-se
que a temperatura somente se manteve estavel apos 10 horas, nos dois casos, o

que inviabiliza qualquer tipo de controle acurado por esta estratégia.

200
190
180
170
160
150
140
130
120
110
100 s E H
a0
a0 o -

o] ™ —m—T _ =108C
80 —o—T_=207°C

5l W exdierma
40 -1

I}U*:ir
20+ T T T T T T T T

0 10 20 30 40
Tempo (h)

Temperatura ("C)

FIGURA 4.2 - Variacdo da temperatura externa ao longo do tempo
para sistema em temperatura externa constante de 108 e 207°C.
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O mesmo prototipo foi alterado para inclusao de uma valvula de
alivio. Nesta alteracdo, vista na foto na Figura 4.3, passou-se a utilizar o
termopar interno para o controle do sistema (ou seja, ligado diretamente ao
controlador de temperatura), o que mostrou-se alternativa efetiva.

A Figura 4.3 mostra os detalhes da vedag@o do sistema: observa-se
o cone de vedagdo na tampa e a flange rosqueada no corpo principal do jarro,
onde ¢ parafusada a tampa. Este detalhe facilita a limpeza do sistema entre
processos de sintese. Note-se também a bainha em teflon que recobre o
termopar, evitando o contato direto da bainha em inox com a solugdo sob
hidrotermalizagdo. Na Figura 4.4 sdo vistas duas alternativas de capsulas
internas de prote¢do da solucao, em teflon e em vidro borossilicato. Em geral as
capsulas de feflon sao mais resistentes, principalmente a solucdes muito basicas
— como as utilizadas na sintese de PT e PZT, as cépsulas de vidro
demonstraram-se mais versateis para a limpeza, e puderam ser utilizadas em

ensaios em meio neutro.



FIGURA 4.3 - Detalhes do primeiro protétipo, aberto.

30
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FIGURA 4.4 - Capsulas de teflon e vidro borossilicato, em visao
frontal e superior, utilizadas internamente a célula hidrotérmica para protecao
das solugdes de interesse. Lateralmente, bainha em teflon para termopar.

O segundo prototipo contemplou a construgdo de uma entrada fixa
para termopar € uma entrada para manometro. A Figura 4.5 abaixo mostra o
desenho esquematico deste protdtipo, com foto abaixo. O mandmetro mostrou-
se efetivo para controle indireto, porém nao acurado — como mais adiante sera

discutido nos ensaios de estanqueidade do sistema.
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FIGURA 4.5 - Segundo protétipo construido. Abaixo, foto do
equipamento com cépsula interna de teflon.

Foram escolhidos mandometros de escala 0 — 100 bar, para
seguranca do operador (visto que a faixa de trabalho desejada ¢ de até 40 bar, ou

seja, abaixo da metade da escala do mandmetro escolhido). Dos manometros



33

comerciais observou-se que apds dois ou trés ciclos de uso, mandmetros de latao
apresentaram um residual de leitura (“memoria”), provavelmente por relaxagao
do anel interno de medida com a temperatura, como visto na Figura 4.6. A
alternativa encontrada para eliminar o problema foi a substituicdo dos
mandmetros por elementos de inox para alta temperatura (mandmetros de
caldeira), de maior custo. Nestes nao foi observado residual de leitura, porém, a
rigidez do sistema diminui a precisdo de leitura — o mandémetro apresenta-se
mais instavel em baixas pressoes, tendo leituras confidveis apenas acima de 10
bar. Na Figura 4.7 sdo vistos os detalhes do sistema aberto, com as mesmas

caracteristicas ja consideradas satisfatorias no primeiro prototipo.

FIGURA 4.6 - Fotos dos manometros utilizados na construcdo dos
prototipos, mandmetro convencional de latio e mandmetro inox de caldeira.
Note-se o residual de leitura no primeiro manometro (seta).
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FIGURA 4.7 - Detalhes do segundo protétipo aberto.

O terceiro prototipo construido eliminou o mandmetro,
substituindo-o finalmente por um sistema transmissor de pressao (transdutor de
pressao + eletronica embarcada para codificacdo) — Figura 4.8. Foi escolhido um
transmissor 0 — 100 bar, para seguran¢a do operador, com leitura de 1 casa
decimal. Neste sistema foi necessaria a construcdo de um sistema trocador de
calor para prote¢do do transmissor. No primeiro modelo construido, apesar de
efetivamente este evitar o aquecimento do sistema transdutor, observou-se que a
conveccao do ar quente na tampa era suficiente para o aquecimento critico do
transmissor. O sistema foi substituido entdo por um sistema maior, que refrigera
toda a tampa e ndo somente o sistema transmissor. Os dois modelos
confeccionados sio vistos na Figura 4.9. A esquerda, o modelo anterior com as

setas brancas indicando a entrada e saida de agua (corrente) no sistema. Nota-se
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que neste primeiro ainda manteve-se uma saida para leitura analogica,

abandonada no segundo sistema trocador de calor (a direita).

FIGURA 4.8 - Modelo esquematico do terceiro prototipo
construido.
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FIGURA 4.9 - Sistemas trocadores de calor desenhados para
protec¢do do transmissor de pressao acoplado a tampa . As setas brancas indicam
o sentido de entrada e saida de 4gua no trocador.

O primeiro e o segundo prototipos utilizaram valvulas comerciais
de latdo tipo agulha para alivio dos gases. Observou-se que estas valvulas
suportam adequadamente a faixa de pressao (40 bar), porém ndo demonstraram
desempenho satisfatorio em testes com solucdes alcalinas (utilizadas na
mineralizacdo de compostos de PT e PZT, mostrando corrosdo acelerada da
agulha de vedagdo e conseqliente vazamento. Optou-se pela substituicao destas
valvulas por valvulas tipo esfera (globo), de aco inox 316 microfundido, que
demonstraram excelente desempenho — com a vantagem adicional de que
valvulas esfera apresentam caminho livre quando abertas, podendo ser utilizadas
indistintamente para alivio dos gases ou para injecao de reagentes na célula ja
fechada. Uma possibilidade neste caso € acoplar duas valvulas esfera na tampa,
de forma a permitir a troca de gases ou de solugdo na capsula. A Figura 4.10

compara as duas valvulas utilizadas nos protétipos.
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FIGURA 4.10 - Vélvulas agulha de latdo e esfera (globo) de inox
316 microfundido, utilizadas na construcao dos prototipos montados.

A Figura 4.11 mostra imagem do prototipo final construido, com
trocador de calor e valvula em inox. Este sistema permitiu a montagem de um
sistema interfaciado, para controle em tempo real das varidveis de processo,

como sera discutido mais adiante.

FIGURA 4.11 - Foto do terceiro protétipo construido, ja com
trocador de calor otimizado e valvula esfera de inox microfundido.
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4.1.3 - Sistemas de aquecimento

Para um sistema com 150 mL de solugdo, pode-se calcular a

poténcia necessaria para o aquecimento do mesmo a uma dada taxa pela equagao

W=(m,c, +m,c)T" (4.8)

onde W ¢ a poténcia sugerida para o sistema (cal/min); m e m_ sdo

respectivamente as massas (em gramas) da solucdo na célula hidrotérmica e a
massa das partes da célula aquecidas no processo (o jarro de ago), com seus

respectivos calores especificos ¢, ¢ ¢, (em cal/g.°C); e T° ¢ a taxa de

aquecimento desejada (em °C/min). Para converter o valor de poténcia sugerida
para o mais usual watts (W), divide-se o valor obtido por 14,42. Tomando-se
150 g de é4gua (calor especifico = 1 cal/g.°C) e 5.000 g de aco (o sistema
hidrotérmica, também submetido a aquecimento — calor especifico do ago = 0,12
cal/g.°C) podemos calcular a poténcia sugerida tomando-se como base a taxa de
7T*=5°C/min, bastante usual, obtendo W = 3750 cal/min ~ 260 W. Este valor ¢é
um indicativo seguro de poténcia do sistema, considerando-se que o mesmo
operard em baixas temperaturas e que a agua ja ¢ um solvente de alto calor
especifico. Sistemas com margem de seguranca excessiva porém obtidos
comercialmente com facilidade sdo conjuntos de resisténcia de 1.000 W,
acoplados a sistemas de controle de temperatura (sistemas microcontrolados ou
On-0ff), de forma que essa foi a escolha para os prototipos.

Como ja notado, o controle de temperatura somente se mostrou
efetivo quando feito diretamente pela temperatura da solugdo hidrotermalizada.
Optou-se por um controlador proporcional - diferencial - integral (PID) acoplado
a um relé de estado sélido 0 - 40 A em rede 220 V acoplado a um sistema de

aquecimento, como descrito na Figura 4.12.
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FIGURA 4.12 - Modelo do controlador PID utilizado para
aquecimento do sistema. A imagem inferior mostra a posi¢cdo dos instrumentos
dentro da caixa plastica.

O sistema foi alterado para inclusdao de um indicador universal para
leitura da saida do transmissor de pressdo, e de um sistema conversor RS232-
485 para envio do sinal para o programa de controle. Neste sistema foi feita uma
implementacdo de seguranca de operacdo do sistema: como o indicador
universal dispde de duas saidas de alarme, de maxima e minima, a saida maxima
foi ligada a chave magnética de operagdo geral do sistema, desarmando o
controlador caso a pressao atinja um valor considerado como critico. Este
sistema evita desta forma que a pressdo dispare para valores indesejaveis e

também, por estar ligado a uma chave magnética, impede o rearme do sistema
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quando a pressdao retorne a valores baixos, impedindo danos ao equipamento.

Estas caracteristicas podem ser vistas na Figura 4.13 abaixo.

FIGURA 4.13 - Modelo do sistema utilizado para aquecimento do
sistema com sistema interligado do leitor (indicador) de pressdo e controlador
PID. A imagem inferior mostra a posi¢do dos instrumentos dentro da caixa
plastica.

Foram testadas trés alternativas de elementos de aquecimento para
o sistema. Inicialmente, propds-se a constru¢do de um forno com resisténcia de
fio (Kanthal D, para uso em equipamentos eletrodomésticos) enrolada a um tubo
de alumina e isolado por manta de alumina. O sistema foi construido utilizando-

se de uma caixa cilindrica de inox. Na Figura 4.14 o sistema ¢ visto sobre uma

placa magnética, para agitagdo da solucdo no interior da célula. Apesar de o
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aquecimento da célula ter sido uniforme, com boa reprodutibilidade, o sistema
foi abandonado pela alta inércia térmica apresentada. Este fato dificultou o
ajuste das variaveis PID do sistema controlador, tornando o conjunto muito
propenso a pulsos de temperatura e principalmente, dificultando o resfriamento

quando anomalamente a temperatura corria além da programada.

FIGURA 4.14 - Forno de aquecimento acoplado a sistema PID
construido.

Optou-se desta forma por sistemas de menor inércia térmica, dos
quais os sistemas de resisténcia coleira mostraram-se mais adequados. Estes
sistemas, vistos na Figura 4.15 abaixo nas duas variantes testadas — coleira com
isolacdo mineral em ag¢o inox € com revestimento em cerdmica — Sao
interessantes do ponto da versatilidade de substitui¢do e faixas de trabalho. O
produto ¢ fornecido usualmente em poténcia 1.000 W, e o limitante de uso ¢ a
temperatura maxima pretendida — 750°C para a coleira em ceramica e 350°C

para a em ago inox, portanto, acima nos dois casos da faixa pretendida (250°C).
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FIGURA 4.15 - Sistemas de resisténcia coleira com isolacdo em
ceramica (temperaturas de até 750°C) e com isolagdo mineral embutida em ago
inox (temperaturas de até 350°C) em visdo lateral e superior.

Nao foram observadas diferencgas significativas de performance
entre os dois tipos de resisténcia coleira. Genericamente, pode-se afirmar que a
resisténcia com isolagdo ceramica tem inércia térmica ligeiramente superior a
coleira em ago inox; o que enfatiza o uso da segunda opg¢ao, que inclusive ¢ de
menor custo. A Figura 4.16 mostra a resisténcia montada sobre uma placa

magnética, pronta para 0 uso com o reator.

FIGURA 4.16 - Sistema de resisténcia coleira em ago inox montado
sobre placa de agitacao (disposicao para uso com célula hidrotérmica).
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4.1.4 - Sistema Supervisorio

Foi desenvolvido com o auxilio da Incon Eletronica Ltda., um
programa supervisorio simplificado, apenas para coleta direta dos pontos obtidos
no sistema hidrotérmico com transmissor de pressdao. O programa, batizado de
SisPT v. 1.0, foi feito numa base do sistema LabView para uso em sistema
operacional Windows XP. A Figura 4.17 mostra uma visdao geral do programa

supervisorio.

FIGURA 4.17 - Visao da tela de abertura do programa supervisorio.

No programa ¢ definida na entrada a porta de comunicagao na qual
os dados serdo obtidos (COMI1); o programa ¢ entdo habilitado e pode adquirir
os dados em tempo real. Utilizou-se para facilidade de visualizacdo uma escala
arbitraria, dada em amplitude (%) de valores pré-determinados de pressao e

temperatura maximos (40 bar e 250 °C), como visto na Figura 4.18.
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FIGURA 4.18 - Visdao da tela do programa supervisorio em
funcionamento. A linha em azul corresponde a leitura de pressdo e a linha
vermelha a de temperatura e a escala ¢ em amplitude (0 — 250°C e 0 — 40 bar).
Em funcionamento o programa bloqueia algumas fungdes, deixando apenas a
funcao “Exportar” e “Limpar”, para manipula¢ao dos dados.
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FIGURA 4.19 - Visao da tela do programa supervisorio em final de
curso. Uma vez encerrado o programa mantém a tela final até que os dados
sejam exportados (formato .txt).

FIGURA 4.20 - Visao da tela com os dados exportados (formato .txt) prontos
para tratamento em programas acessorios (planilhas de calculo, graficos, etc.).
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4.1.5 - Ensaios de Estanqueidade

Uma avaliagdo consistente da estanqueidade do sistema ¢ obtida
comparando-se os valores previstos em equacdes empiricas de pressdao de vapor
de solventes (como a equacdo de Antoine) com medidas experimentais. A
equacao de Antoine — [nP=A-B/(T+C) — ndao € um bom guia, visto que ¢ definida
para faixas proximas da ebuli¢do do solvente; porém permite uma avalia¢do da
célula, conjuntamente a medidas de perda de volume em longos tempos de
tratamento (= 24 horas). A Tabela 4.2 mostra os valores utilizados da equagdo

de Antoine neste trabalho®

TABELA 4.2 - Parametros experimentais A, B e C de Antoine para
agua, etanol e isopropanol; T em K, P em kPa.

Solvente A B C

Agua 16,5362 3985.,44 38,9974
Etanol 16,1952 3423,53 55,7152
[sopropanol 15,6491 3109,34 73,5459

As medidas de pressdao de vapor de solventes permitem também
definir a faixa de trabalho do sistema hidrotérmica. Os ensaios foram feitos com
150 mL de solvente, aquecidos em baixa taxa (2°C/min), com patamar final de
24 horas. A Figura 4.21 mostra a curva de pressao de vapor obtida com o
sistema hidrotérmica interfaciado para a agua, comparada a curva prevista pela
equacdao de Antoine para o mesmo solvente. Observa-se boa concordancia dos
dados para temperaturas de até 150°C, acima das quais a dispersdao dos dados ¢
mais significativa. Estes desvios sdo esperados para o distanciamento das
temperaturas de ebuli¢do padrao do solvente. A diferenca observada entre
aquecimento e resfriamento do sistema mostra as variagdes pertinentes ao

equilibrio das fases gasosa e liquida, como esperado. Nao houve variagdo
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mensurdvel do volume final de solvente apds 24 horas, o que indica a

estanqueidade do sistema.

14 5 Exparmental
Eq. Artoine

Pressio de Vapor (bar)
=]
1

aguaecimento_-

< resfiaments

#
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Temperatura ["C)

FIGURA 4.21 - Curva de pressdao de vapor obtida com sistema
interfaciado para a agua. A linha cheia representa os dados da equagdo de

Antoine para a agua.

A mesma comparacdo pode ser feita para o etanol (Figura 4.22),

outro solvente de grande interesse em varios processos de sintese. No caso deste,

a menor temperatura de ebulicdo padrdo e o maior calor de vaporizacao

implicam na maior oscilagdo dos pontos. Claramente o equilibrio de fases

somente foi atingido no resfriamento do sistema ap6s 24 horas, principalmente

pelo fato deste solvente também entrar em equilibrio com a umidade do ar. Os

desvios significativos da equacdo de Antoine também se devem provavelmente

ao distanciamento da temperatura de ebuli¢do padrao. Novamente nao houve

perda de solvente apds 24 horas de ensaio.
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FIGURA 4.22 - Curva de pressao de vapor obtida com sistema
interfaciado para o etanol. A linha cheia representa os dados da equagdo de
Antoine para o solvente.

Um ponto a se discutir ¢ a possivel interferéncia do sistema
trocador de calor nos valores medidos. Nao foi possivel avaliar consistentemente
esta interferéncia, mas como a presenca do trocador implica naturalmente em
um gradiente de temperatura, ¢ esperada uma variagdo na pressao de vapor (uma
pressdo efetiva). Este problema somente pode ser sanado substituindo-se o
sistema transmissor de pressdo por um sistema transdutor simples, com a parte
eletronica dissociada da tampa. Estas dificuldades, somadas aos pontos ja

identificados internamente, motivaram a busca de um concept design.
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4.1.6 — Projeto Inicial de Desenho do Equipamento (Concept
Design).

O Concept design, ou seja, um projeto inicial de design do
equipamento, que contemple algumas solugdes para as fases futuras deste
projeto, executado em parceria com a equipe do Nucleo Design (ParqTec - Sao
Carlos) e a DI Design. Neste projeto enfatizou-se formas de eliminar trocadores
de calor, fixar a forma de ajuste da tampa ao copo e isolar o sistema em
operacao, de forma a evitar riscos para o usuario (vazamentos). A Figura 4.23
mostra um esquema inicial utilizado para definigdo das premissas existentes; e a

Figura 4.24 mostra o concept design na o qual pretende-se chegar.

FIGURA 4.23 - Esquema de prioridades para a constru¢ao do
concept design.



FIGURA 4.24 - Concept design da célula hidrotérmica.
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4.2 — Sintese Hibrida OPM-Hidrotermal

4.2.1 — Oxido de Titénio - TiO,

A solugdo contendo o precipitado amorfo alaranjado foi levemente
aquecida para total degradacdo do perdxido e em seguida ajustado o pH da
solucdo com hidroxido de potassio ou acido nitrico. O tratamento no reator
hidrotérmico foi conduzido igualmente para todos os sistemas a 200°C por 2h.

Os parametros de sintese estdo expostos na Tabela 4.3 abaixo:

TABELA 4.3 — Parametros de sintese do Ti0,.

Codigo da Condicoes de pH da solucdo Fase obtida  Morfologia

Amostra Sintese precursora
TI-0 200°C/2h 0 Rutilo Bastdes
TI-2 200°C/2h 2 Anatase N3o definida
TI-4 200°C/2h 4 Anatase N3io definida
TI-6 200°C/2h 6 Anatase N3io definida
TI-8 200°C/2h 8 Anatase N3o definida
TI-10 200°C/2h 10 Anatase Bastdes
TI-12 200°C/2h 12 Anatase Agulhas
TI-14 200°C/2h 14 Amorfo N3io definida

O padrao de difragdo das diferentes sinteses de titdnia ¢ mostrado
na Figura 4.25.
Com o pH extremamente acido (pH =0) a fase obtida foi o rutilo.

. . . 21, 23
Isso condiz com resultados obtidos na literatura™

, nos quais pH 4&cido
favorece a formagao da fase rutilo. Contudo nessa sintese ndo ha a presenca de
ions Cl', que ¢ aceito na literatura como o agente de nucleacdo no meio
reacional.

No intervalo de pH de 2 a 12 a unica fase cristalizada ¢ a anatase.

Isso demonstra que a misturas de fases rutilo-anatase freqiientemente relatadas




52

em pH<4 esta diretamente relacionada a presenga de compostos organicos ou

haletos.
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FIGURA 4.25 — Difragao de raios X das amostras de TiO,.
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Os resultados obtidos com pH = 14 s3o muito similares com
difratogramas de nanotubos de titanato de hidrogénio, relatados comumente na
literatura como nanotubos de titAnio™. Entretanto esses nanotubos sé sdo obtidos
em condig¢des elevadas de pH (solugao de NaOH > Smolar). A sintese dessa fase
em concentracdes baixas e utilizando KOH como mineralizador ndo foram
reportadas ainda na literatura. Esse resultado inédito pode ser atribuido a
diferenca de tamanho dos fons K, que sdo bem maiores que o Na', ndo sofrendo

o processo de intercalacao entre os planos do titanato.
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FIGURA 4.26 - Difracao de raios X das amostras Ti-0, Ti-10 e Ti-
12.
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Na Figura 4.26 pode-se observar com mais detalhes a cristalizagao
que ocorreu nas amostras obtidas com os valores de pH ajustados para 0, 10 e
12. Fato curioso que nessas condicdes basicas ndo se encontra trabalhos com
sintese de nanoparticulas de titdnia. Sinteses essas que ocorrem em reatores
hidrotérmicos com condigdes de elevada alcalinidade e sempre utilizando como
mineralizador o hidroxido de sodio™.

Em nenhuma condi¢do de sintese ocorreu a formacdo de mais que
uma fase. Geralmente ocorre misturas de fases de anatase e rutilo em alguma
faixa de pH. Outra fase que ndo se mostrou presente foi a brookita, fase de
dificil sintese, porém muito presente em pequenas quantidades nas sinteses de

rutilo e anatase.
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Utilizou-se a espectroscopia Raman para avaliar a ocorréncia de
fases secundarias indesejaveis e também para verificar qual estrutura foi
cristalizada, ja que essa técnica ¢ mais sensivel que a técnica de difragcdo de raios

X. Os resultados podem ser observados nas Figuras 4.27 e 4.28.

TI-14

TI-12

TI-10

TI-8

TI-6

TI-4

TI-2

TI-0

200 400 600 800 1000

Raman Shift
FIGURA 4.27 - Espectroscopia de Raman das amostras de TiO..
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A fase anatase apresenta 15 modos Opticos com as seguintes
representagdes das vibragdes normais: 1A, + 1A,, + 2By, + 1By, + 3E, + 2E,.
Sendo os modos Aj,, By, € E, ativos no espectro Raman e os modos A, ¢ E,
ativos no infravermelho. O modo B2u ¢ um modo silencioso inativo tanto no
espalhamento Raman como na absor¢do no infravermelho®’. Na Tabela 4.4 sio
demonstradas as bandas e suas atribui¢cdes vibracionais para a fase anatase e

rutilo.

TABELA 4.4 - Freqiiéncias das bandas de Raman para a TiO, %’

Modos Anatase Rutilo
E, 639 cm’'
By, 513 cm’”
A, 513 cm’” 608 cm™
By, 396 cm™ 142 cm™
E, 197 cm™ 446 cm’’
E, 143 cm™ 240 cm™

Como as assinaturas espectrais das fases rutilo e anatase sdo
distintas, a técnica Raman possibilita detectar se as fases estdo realmente
monofasicas.

Comparando os dados da Tabela 4.4 com os resultados
experimentais em destaque na Figura 4.28, pode se observar uma alta
concordancia, demonstrando assim a pureza das amostras sintetizadas pela

técnica OPM-Hidrotermal. Os materiais estao monofasicos e cristalinos.
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FIGURA 4.28 - Espectroscopia de Raman em detalhe das amostras
Ti-0, Ti-10 e Ti-12.

Pelas micrografias, Figura 4.29, obtidas por microscopia eletronica
nota-se a variagao na morfologia dos sistemas com a variagdao do pH utilizado na
sintese hidrotérmica.

As mudancas mais significativas ocorreram nas sinteses Ti-0, Ti-10
e Ti-12, que apresentam a morfologia de nanobastdes € nanoagulhas. Na faixa
de pH de 2 a 8§, as particulas de anatase ficaram extremamente pequenas, para o
limite do equipamento, ndo possibilitando a detec¢do das suas morfologias.
Contudo levando em consideracdo as fases anatase, certa tendéncia de
crescimento em relagdo ao aumento do pH pode ser notada, principalmente
acima de 8 (amostra Ti-8).

O tamanho das particulas da sintese Ti-8 estdo extremamente
pequenas impossibilitando a visualizacdo de sua morfologia, com o aumento do
pH para 10 as particulas formadas estio maiores e com formato de bastdes. O
crescimento das particulas que ocorrem na amostra Ti-12 parece estar muito
relacionado com mecanismos de crescimento por ‘“attachment”, onde as
particulas colidem e se alinham na mesma direcao cristalografica resultando em

uma particula tnica de tamanho maior, constituida de varios bastdes. Com o
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aumento do pH para 14 as particulas apresentam tamanho muito pequeno, nao

sendo possivel observar sua morfologia pelo limite da técnica utilizada.

FIGUM 4 29 - Morfologla das amostras obtldas (a) e (b) TI-0; (c)
TI-2; (d) TI-4; (e) TI-6; (f) TI-8; (g) e (h) TI-10; (i) e (j) TI-12; e (k) TI-14.

Um ensaio estatistico foi realizado para poder estimar o tamanho
médio dos bastdes de anatase da amostra Ti-10 com ajuda do software Image J
1.38X. De posse de algumas imagens da amostra, Figura 4.30, foi calculado a

média e o desvio padrao das particulas, Figura 4.31.
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FIGURA 4.30 - Fotomicrografias da amostra Ti-10 usadas pelo

software Image J.
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O tamanho médio encontrado foi de aproximadamente 28 x 123
nm’. Esse tamanho ¢ com essa morfologia nio foi relatado até o momento na
literatura. Alguns trabalhos descrevem resultados proximos, mas com utilizando
a metodologia “top-down”, como nos trabalhos de Nian ef al.*> com nanobastdes
de anatase de 20 X 120 nm’ e os de Rabatic e al.®® com as maiores dimensdes

2 ’ . . . ~ . .
50 x 300 nm". Nas sinteses tradicionais os tamanhos sao bem mais discretos, 3 x
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FIGURA 4.31 - Média do comprimento e espessura dos bastdes de
anatase da amostra Ti-10.
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4.2.2 — Titanato de Chumbo - PbTi10;

O primeiro passo para verificar se a sintese OPM foi bem sucedida,
foi calcinar o precipitado amorfo obtido pelo método convencional (500°C/1h).
O difratograma de raios X, Figura 4.32, demonstra que a amostra calcinada

cristalizou na fase perovskita tetragonal desejada.

101

— PDbTIO, - Tetragonal

110
111

100

001

-

20 40 60 80 100

FIGURA 4.32 - Difratograma de raios X do PbTiO; calcinado a
500°C por 1 hora.

Realizou-se duas tentativas de cristalizagdo por tratamento
hidrotérmico, sendo ambas em solu¢ao de KOH 2M, volume final de 160 ml,
com temperatura de 150°C e 200°C com 2 horas de patamar, ¢ uma terceira
tentativa a 200°C por 2 horas, com uma leve adi¢do de etanol no volume da

solucao (10% de etanol).
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No final de cada experimento, notou-se alteragdo na colora¢ao do

precipitado como pode ser observado na Figura 4.33.

(2) (b) (©)

(d) (e)
FIGURA 4.33 — Foto dos precipitados: a) amorfo, b) apds
calcinagdo a 500°C por 2 h, ¢) 150°C, d) 200°C e ¢) 200°C (com 10% etanol).

Como se pode observar na Figura 4.33, apesar da mudanga de
coloracao, o precipitado amorfo de PbTiO; ndo foi cristalizado pelo tratamento
hidrotérmico, cristalizando somente uma fase indesejada de PbO,, como

demonstrada na Figura 4.34.
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FIGURA 4.34 - Difratograma de raios X das amostras precipitadas
apos tratamento hidrotérmico, somente fases de PbO, foram obtidas.

Nos novos ensaios, foi mantido o mesmo mineralizador (KOH 2M)
e variou-se alguns parametros tanto na etapa inicial da sintese OPM, quanto na
solugdo com o precipitado amorfo no reator Hidrotérmico. A relagdo dos
codigos utilizados e essas variacdoes de parametros podem ser verificadas na

Tabela 4.5.

TABELA 4.5 — Parametros para a sintese do PbTiOs;.

oPM . . ~
Cédigo Raziio Hidrotermal Dispersaono Temperatura

pbTi  EXxcesso Pb/Ti  Ultrason (min) (°C)/2h

PP 1 0 - -
PTI 1 0 - 200
PT2 2 0 - 200
PT3 1 3 - 110
PT4 1 3 - 125
PT5 1 3 - 150
PT6 1 3 5 200
PT7 1 3 - 200
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As fases cristalinas das amostras podem ser observadas pelos

difratogramas de raios X e podem ser observados na Figura 4.35.

20 25 30 35 40
20

FIGURA 4.35 — Difratograma de raios X das amostras de PbTiO;
apos tratamento hidrotérmico.

Pela Figura 4.35 pode-se observar que o precipitado amorfo (PP)
esta totalmente amorfo.

Realizando o tratamento hidrotérmico a 200°C/2h, amostra PT1, do
precipitado amorfo (PP), pode-se observar que nao ocorre formagao de nenhuma
fase cristalina. Em alguns trabalhos de sintese hidrotérmica de PbTiO;'* ' ¢
usam-se um excesso de ions de chumbo na solucao. Justifica-se o excesso de
chumbo, para aumentar o nivel de supersaturagdo e assim, compensar a perda de
espécies de chumbo que sdo solubilizadas pela alta alcalinidade, podendo desta

forma precipitar o PbTiO;.



64

Dessa forma, realizou-se na etapa inicial da sintese OPM (PT2)
com excesso de chumbo, Pb/Ti=2 e esse precipitado foi levado ao reator para o
mesmo tratamento hidrotérmico que a amostra Pb/Ti=1 (PT1). Essa amostra
também ndo apresentou nenhum indicio da formacdo de alguma fase cristalina,
como pode ser visto pelo difratograma da Figura 4.35. Isso Demonstra que na
reagdo OPM, ou o so6lido amorfo obtido ndo altera sua estequiometria quando
precipita, permanecendo em 1:1, PbO, : TiO,, ou esse excesso somente no
precipitado nao € suficiente para manter o equilibrio na reagao hidrotérmica.

Como alternativa para contornar essa situagdo, adicionou-se o
excesso de ions chumbo na solugao mineradora de KOH (2M) e etanol, em que
o precipitado ¢ disperso. Essa mistura foi conduzida para o reator para passar
pelo tratamento hidrotérmico, amostra PT7. O produto final condiz com a
expectativa, resultando em um pd monofasico da fase tetragonal PbTiO;
cristalino.

Isso demonstra que ¢ possivel obter PbTiO; cristalino pelo hibrido
OPM-Hidrotermal, sem uso de reagentes de dificil eliminag¢do (carbono e
cloretos) e em temperaturas relativamente baixas.

Outras temperaturas foram testadas, mantendo o excesso de ions
chumbo e 0 mesmo tempo de reagdo (2h). Em temperaturas mais baixas como
110°C e conseqiientemente pressdes menores, amostra PT3, somente fases de
chumbo comecam a cristalizar.

Aumentando a temperatura para 125°C, amostra PT4, as fases de
chumbo continuam existindo. Entretanto nota-se a formacao da fase pirocloro
Pb,T1,04, essa fase é considera antecessora'> da fase PbTiO;. Observa-se que a
150°C, amostra PT5, toda fase de chumbo ¢ dissolvida e toda fase pirocloro é
convertida na fase cristalina perovskita PbTi0O;.

Na temperatura de 200°C, amostras PT6 ¢ PT7, somente a fase
PbTiO3 ¢ observada e os picos ficam melhor definidos. O uso do ultrasom, para

favorecer uma melhor dispersao do precipitado amorfo na solugdo que vai para o
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reator (PT6) promove o alargamento dos picos dessa amostra, este fato
geralmente estd relacionado com a diminuicdo do tamanho de particula da
amostra.

A morfologia dos produtos cristalinos pode ser constatada por

intermédio da técnica de microscopia eletronica e esté ilustrada na Figura 4.36.

FIGURA 4.36 — Morfologia das amostras cristalizadas pela rota
hibrida OPM-Hidrotermal, sendo: a) PTS5, b) PT7 e ¢) PT6.

A amostra tratada a 150°C possui uma morfologia pouco definida.
Contudo, nota-se uma tendéncia cubica, como observado para temperaturas
superiores, Figura 4.36b. Essa morfologia cubica foi também observada em

14-16, 70
outros trabalhos ™™

, € esta associada com a texturizagcdo observada no plano
(0 0 1) vista nos difratogramas da Figura 4.35.

Melhorando a dispersdo das particulas, com o uso do ultrasom antes
de trata-las hidrotermicamente no reator, ocorre uma melhoria na definicao da
morfologia da amostra. Isso contribuiu também para uma diminui¢do no

tamanho da particula, alem de deixar mais homogénea a distribui¢dao de tamanho
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entre as particulas de PbTiO; formadas. Este fato estd de acordo com o
alargamento dos picos dessa amostra no difratograma de raios X da Figura 4.35.

Para analisar o efeito do excesso da concentracao de chumbo na
sintese hidrotérmica novos ensaios foram realizados. A massa do precipitado
amorfo foi mantida constante em 0,5g em solugdo de KOH 2M e variou-se o
excesso de chumbo em relagdo a quantidade de titanio existente no precipitado
amorfo nas seguintes propor¢des 0; 0,5; 1; 2; 3 e 4. As temperaturas de
tratamento hidrotérmico para as cristalizagdes foram 150, 175 e 200°C por 2

horas. Os parametros estdo expostos na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 - Variagao da concentragao de excesso de chumbo.

Razio Temperatura
Codigo (Excesso) °C)/ 2h
Pb/Ti
PT8 1
PT9 2
PT5 3 150
PT10 4
PT11 0,5
PT12 1
PT13 2 175
PT14 3
PTI15 4
PTI 0
PT16 0,5
PT17 1
PTI18 2 200
PT7 3
PT19 4

A formacao das fases cristalinas nas amostras pode ser observada
pelos difratogramas de raios X mostrados nas Figuras de 4.37 a 4.39.

Essa pequena variagdo de 50°C na temperatura do tratamento
térmico tem uma grande influéncia nos resultados da cristalizacao do precipitado

amorfo, principalmente em condi¢des de excesso de chumbo abaixo de trés
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vezes. Na temperatura de 150°C a uUnica situag¢do favoravel é com excesso de
chumbo de trés vezes, antes disso sO cristaliza fases de chumbo e acima a
quantidade de chumbo deve estar tdo grande que precipita 6xidos de chumbo
juntamente com a fase tetragonal. Aumentando para 175°C ja é possivel
cristalizar a fase tetragonal com um excesso de chumbo de duas vezes, Figura
4.38b. A melhor temperatura para obtengdo do PbTiO; cristalino demonstra ser
de 200°C, onde a influéncia do excesso de chumbo provoca menores variagdes,
principalmente com quantidades superiores a duas vezes.

Entretanto, o excesso de chumbo demonstra ter um valor maximo
de 4 e 3 para as respectivas temperaturas 150°C ¢ 175°C, como ilustrados nas
Figuras 4.37d e 4.38c. Como se trata de um equilibrio, era de se esperar um
valor minimo e maximo para as reagdes de cristalizacdo que ocorrem na solugao

dentro do reator.



68

PT5

(b) PT9

@ . F®
20 25 30 35 40
20

FIGURA 4.37 — Variacao do excesso de chumbo, quantidade (a) 1;
(b) 2; (¢) 3; (d) 4, em relacdo a quantidade de titdnio presente no precipitado
amorfo na temperatura de 150°C.
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FIGURA 4.38 - Variagdo do excesso de chumbo, quantidade (a)
0,5; (b) 1; (c) 2; (d) 3 e (e) 4, em relagdo a quantidade de titdnio presente no
precipitado amorfo na temperatura de 175°C.
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FIGURA 4.39 - Variagdo do excesso de chumbo, quantidade (a) 0;
(b) 0,5; (c) 1; (d) 2; (e) 3 e (f) 4, em relacdo a quantidade de titanio presente no
precipitado amorfo na temperatura de 200°C.

Os espectros de Raman na faixa de 100 a 1000 cm™ das amostras
que ja foram caracterizadas por difracao de raios X como PbTiOj; tetragonal sdo
monstradas na Figura 4.40. Seu comportamento geral ¢ similar aos reportados
para a perovskita PbTiO; tetragonal obtida por tratamentos térmicos de
cristalizagdo, geralmente 700°C, apresentando pequenas diferengas, que pode
estar relacionada com a diferente morfologia obtida pela sintese OPM-

Hidrotermal.
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O pico mais intenso localizado em 288 cm™ (em todos os espectros)
¢ chamado de modo silencioso’', enquanto que o pico menos intenso em 161
cm’ (algumas vezes reportado na posi¢io 150 cm') é creditado ao modo
phonon de segunda ordem, que provavelmente aparece no espectro de Raman do
p6’>. Outros modos phonons sio observados e sdo caracteristicos da fase
tetragonal do PbTiO;” "', Os espectros de Raman das fases de 6xido de chumbo
sdo facilmente obtidos na literatura®™ e a fase clbica pirocloro (Pb,Ti,04) foi
recentemente reportado por Camargo et al.””. O espectro de Raman das fases
PbO e Pb,T1,04 sdo caracterizados pelo pico intenso em aproximadamente 145
cm’ (exatamente em 143 cm™ para a estrutura massicote PbO, 48 cm™ para PbO

- 44 -1 s - 44, 73
litarge™, e em 149 cm™ para a fase clbica pirocloro ™

) e esta evidentemente
ausente nos espectros das amostras cristalinas obtidas nesse trabalho, podendo
assim afirmar que essas fases secundarias ndo estdo presentes na fase
perovskitas PbTiO;.

No espectro (a) da Figura 4.40 um modo Raman extra para baixa
freqiiéncia em 122 cm’ (marcado por uma seta) pode ser atribuido a uma
relaxacdo de Debye derivada do processo de ordem e desordem do processo’.
Entretanto, como pela difragdo de raios X ndo foi identificada a presenca de

oxido de chumbo e nem de pirocloro, podemos concluir que este modo extra nao

indica a presenca dessas fases secundarias.
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FIGURA 4.40 - Espectro de Raman das amostras cristalizadas pela
sintese OPM-Hidrotermal, sendo: (a) PT5, (b) PT6, (¢c) PT7, (d) PTI8 e
(e)PTI19.

Com os resultados obtidos, podemos sugerir um diagrama
indicativo da formacdo da fase PbTiO; perovskita para a sintese OPM-

Hidrotermal, como exposto na Figura 4.41.
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FIGURA 4.41 — Diagrama indicativo das fases obtidas na sintese
OPM-Hidrotermal.

Com esse diagrama ¢ possivel notar que had uma regido favoravel a
formagdo da fase PbTiO;, com quantidades minimas ¢ maximas de excesso de
chumbo na solucdo em relacao a temperatura utilizada.

O resultado da analise elementar de carbono, hidrogénio e

nitrogénio (CHN) ¢ apresentado na Tabela 4.7.

TABELA 4.7 — Resultado da analise elementar (C,H e N) para o

PbTiOs.
Elemento % em Massa
Hidrogénio -
Carbono 0,1668
Nitrogénio 0,1052

A pequena quantidade de carbono e nitrogénio encontrada
provavelmente esta relacionada com adsorcao de gases N, e CO, presentes na

atmosfera.
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O resultado da andlise quantitativa de espectroscopia de emissao

atdmica com plasma acoplado, usado para detectar a composi¢ao real e a pureza

das fases cristalinas de PbTi0;, esta ilustrado nas Tabela 4.8 € 4.9.

TABELA 4.8 — Relagdo molar entre Pb e Ti

Amostra Pbem mol Tiem mol Desvio Padrio
PT6 | 1,0204 0,31
PT7 1 1,0063 1,04
P18 1 1,0075 0,09
P19 1 1,0060 0,08

TABELA 4.9 — Impurezas encontradas no material cristalizado.

Elemento % em Peso
B 0,0040
Ca 0,0267
Mg 0,0011
Na 0,0186
Nd 0,0242

A relacdo estequiométrica entre o chumbo e o titdnio se mostrou

extremamente precisa, 1:1, demonstrando um produto muito bem sintetizado na

fase PbTi0O3 tetragonal. Isso demonstra a validade e eficiéncia da sintese hibrida

OPM-Hidrotermal. A quantidade de impurezas detectada foi muito pequena,

entretanto alguns elementos encontrados chamaram a atengcdo por terem

caracteristicas semelhantes ao potdssio presente na solu¢do mineralisadora.

Assim, realizou-se como um “branco” uma analise de ICP-AES da solu¢dao mae

antes de ser utilizada no reator, que consiste de KOH 2M, Etanol ¢ Pb(NO;),

dissolvido e também dessa solugdo (filtrada) apos o tratamento do precipitado
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amorfo a 200°C por 2h com excesso de chumbo de 3 vezes. O resultado esta

ilustrado na Tabela 4.10.

TABELA 4.10 — Impurezas encontradas na solu¢do mae antes e
apos o tratamento hidrotérmico.

Antes Apos

Elemento
(% em Peso) (% em Peso)

B 0,0627 0,0048
Ca 0,0002 -
Na 0,4065 0,2870
K 634,67 403,95
Pb 26,039 15,325

Os elementos B, Ca e¢ Na encontrados na analise dos PbTiO;
cristalinos sdo provenientes da solu¢cdo mae, sendo possivelmente eliminados
trocando ou purificando a solu¢ao de KOH utilizada. Ja o Nd pode estar presente
no titdnio metalico como contaminagao, porém nao foi realizado uma analise s6
do titdnio para poder ter essa confirmagao. Nao ha a presenga de Ti na solugdo
usada, demonstrando que ndo ha perdas de titdnio por solubilizagdo durante o
tratamento. Um fato importante foi a total auséncia de ferro e cromo que estdo
presentes na composi¢do do ago inox, material de construcdo do reator
hidrotérmico aqui construido, demonstrando que ndo ha contamina¢do nem na
amostra e nem na solucao utilizada, proveniente do reator mesmo em condi¢des

de alcalinidade agressiva.
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4.2.3 - Titanato Zirconato de Chumbo - PZT

A composicao escolhida para a tentativa de cristalizar pela rota
OPM-Hidrotermal foi a Pb(ZrsgTis0)O; por se tratar de uma amostra
intermediaria do limite morfologico de fase. Algumas variacdes nos parametros
de sintese foram necessarias para a obteng¢do da fase cristalina de titanato
zirconato de chumbo pelo método hibrido OPM-Hidrotermal. Essas variacdes e

os respectivos codigos dos sistemas estao listados na Tabela 4.11.

TABELA 4.11 — Parametros das sinteses de Pb(ZrsoTis0)Os
realizadas.

Excesso de Pb Temperatura Patamar

(Equivalentes) (Reator) (Reator)

PZT-800 800°C/1h - - -
PZT1 - - 200°C 2h

Codigo Calcinacio

PZT2 - - 200°C 24h
PZT3 - 3 200°C 2h
PZT4 - 3 200°C 24h

A formagdo das fases cristalinas, apds o tratamento hidrotérmico,
pode ser observada pelos difratogramas de raios X e o resultado esta ilustrado na

Figura 4.42.
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FIGURA 4.42 — Difratograma de raios X das amostras de
Pb(ZI‘SOTiSO)O3 .

O precipitado amorfo de titanato zirconato de chumbo quando sofre
o tratamento hidrotérmico a 200°C por 2 e 24h (PZT-1 ¢ PZT-2), sem excesso de
chumbo na solu¢ao mineralizadora dentro do reator, ndo apresenta formacao de
nenhuma fase cristalina como observado na Figura 4.42. Esse evento ja foi

’ . 7 - 11,54, 57, 58
demonstrado em alguns trabalhos de sintese hidrotérmica'" >* "

, onde se faz
necessario um excesso de chumbo na sintese inicial para aumentar o nivel de
supersaturagdo e compensar a perda pela solubilizacdo na solucdo

mineralizadora.
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Como alternativa para contornar essa situa¢do, adicionou-se nas
amostras PZT-3 e PZT-4 um excesso de ions chumbo na solucdo de KOH (2M)
sob a forma de equivalente, sendo esse, de trés vezes a quantidade em mol de
titdnio presente no precipitado amorfo. Essa foi a condigdo que possibilitou a
cristalizacao da fase PbTiOj; e por isso repetida para essa situagdao. Dessa forma
foi possivel a cristalizacdo da fase Pb(ZrsoTis0)O; sem a presenca de fases
indesejaveis como PbTiO; (PT), PbZrO; (PZ) e 6xidos de chumbo de diferentes
composicoes. A fase cristalina foi identificada por comparacdo com a fase de
referéncia na literatura JCPDS (Joint Committee on Power Diffraction
Standarts) de namero 33.0784.

O produto final obtido condiz com a expectativa, resultando em um
p6 monofasico cristalino semelhante ao obtido pelo tratamento térmico a
800°C/1h (PZT-800).

Para confirmar se ndo existia nenhuma outra fase realizou andlise
de espectroscopia de Raman, Figura 4.43. Essa técnica ¢ uma ferramenta mais
sensivel que a difracao de raios X, que ndo detecta quantidades inferiores a 5%.

Na Tabela 4.12 sdo demonstradas as bandas e suas atribui¢des vibracionais para

a fase Pb(ZrXTil_x)O375 )

TABELA 4.12 — Freqliéncias das bandas de Raman para
Pb(Zr,Ti;,)0;".

Modos Energia (cm'l)
A(1TO) 147 cm’™
E(2TO) 214 cm™
E+B, 288 cm’’
A,(2TO) 347 cm’
E(3TO) 503 cm™
A,(3TO) 623 cm’
A(1LO) 715 cm’
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FIGURA 4.43 - Espectroscopia de Raman em detalhe das amostras
de PZT.

As amostras cristalizadas pela rota OPM-Hidrotermal apresentam
as mesmas freqiiéncias das bandas de Raman do pé calcinado a 800°C. E suas
energias estdo bem proximas das obtidas por Chang et al.”. Nenhum modo
adicional foi detectado, confirmando os resultados de difracdo de raios X, que
também nao detectou a presenga de fases secundarias como PbTiO; ou PbZrO;.

A morfologia dos produtos cristalinos pode ser constatada por
intermédio da técnica de microscopia eletronica e esta ilustrada nas Figuras 4.44

e 4.45.
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(b)

(d)
FIGURA 4.44 — Morfologia da amostra PZT-3, cristalizada pela
rota hibrida OPM-Hidrotermal.

A amostra tratada a 200°C por duas horas (PZT-3) possui uma

morfologia em forma de cubos, essa tendéncia cubica ja foi também observada

11, 54, 61, 62

em outros trabalhos , sendo bem caracteristica de compostos obtidos por

sinteses hidrotérmicas.
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FIGURA 4.45 — Morfologia da amostra PZT-4, cristalizada pela
rota hibrida OPM-Hidrotermal.

Com o aumento do patamar da reacao de 2h para 24h (PZT-4) nota-
se que as particulas, além de aumentarem de tamanho, passam a ter uma
morfologia com menos imperfei¢cdes. Isso comprova que o mecanismo de
formagdo considerado para esse sistema OPM-Hidrotermal ¢ o de dissolucdo-
precipitacio’®. Em um estagio inicial o reagente é aquecido e os precursores sdo
dissolvidos na solu¢do mineralizadora para formar ntcleos de Pb(ZrsTi59)Os. O
segundo evento que favorece a formacdo cinética ¢ o crescimento do cristal,
neste caso, camada-por-camada. E por Gltimo a recristalizagdo ocorre, quando o
tempo de reacdo ¢ prolongado depois que a amostra foi totalmente cristalizada.

Com o tempo mais prolongado na sintese, ha tendéncia que
particulas menores se solubilizem novamente, recristalizando nas maiores. Esse

mecanismo pode ser visualizado na Figura 4.46.
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FIGURA 4.46 — Esquema do processo de sintese dos cristais de
Pb(Zr50Ti50)03

Para verificar a pureza do material obtido, realizou-se uma anélise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN). O resultado ¢ apresentado

na Tabela 4.13.

TABELA 4.13 — Resultado da analise elementar (C,H e N) do
Pb(Zr50Ti50)03_

Elemento % em Massa
Hidrogénio -
Carbono 0,4280
Nitrogénio 0,1859

A pequena presenca de carbono e hidrogénio ¢ creditada a
adsorg¢des de gases CO, e N, presentes na atmosfera que podem estar adsorvidos
na superficie do po.

O resultado da andlise quantitativa de espectroscopia de emissao
atdmica com plasma acoplado, usado para detectar a composi¢ao real e a pureza

das fases cristalinas de Pb(Zrs5oTis50)O; estdo nas Tabelas 4.14 e 4.15.
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Amostra Pbemmol Zr em mol Ti em mol Desvio Padrao
PZT-3 1 0,5748 0,5014 0,48
PZT-4 1 0,6347 0,5355 0,96

caso anterior de PbTi0O;. Apesar da diferenca grande, principalmente no caso da
amostra PZT4, os resultados de difracdo de raios X e espectroscopia de Raman
ndo acompanham essa distor¢do, nao apresentando nenhuma fase secundaria que
estaria sendo formada por essa diferenga estequiométrica. Por outro lado, os
elementos encontrados como impurezas estdo em quantidades muito pequenas,

em relacdo ao peso do material sintetizado e, a grande maioria devem ser

TABELA 4.15 — Impurezas encontrada no material cristalizado.

Elemento % em Peso
Ag 0,0114
Al 0,0613
B 0,0028
Ca 0,0248
Mg 0,0009
Na 0,0110
Nd 0,0111

As relagdes molares entre Zr e Ti ndo foram tdo exatas como no

provenientes da solugdo mineralizadora de KOH como discutido anteriormente.
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5 - CONCLUSOES

A célula hidrotérmica foi construida com sucesso € mostrou-se apta
para a sintese de cerdmicas avancadas em escalas nanométricas. O controle da
temperatura ¢ medido diretamente da soluc¢do, sendo a programagao toda micro
controlada. O programa supervisorio também desenvolvido faz a medida em
tempo real da temperatura e da pressdo gerada durante os ensaios. A seguranga
célula foi superestimada para garantir a seguranca durante o uso. Essas
possibilidades resultaram em uma patente (P10603156-0) e atualmente estd em
desenvolvimento via PIPE-FAPESP na Empresa Nanox Tecnologia S/A.

O hibrido OPM-Hidrotermal ¢ wvidvel para cristalizar fases
altamente puras em solucao, em condigdes brandas de temperatura (entre 150-
200°C) e pressido (1-20 bar), livres de contaminantes de dificil elimina¢do como
cloretos e carbono.

Com tratamentos hidrotérmicos a 200°C por 2 horas, foi possivel
obter nanoparticulas cristalinas de TiO, sem a presenca de fases secundarias e
com controle morfoldgico. Variando os pH nas solugdes tratadas no reator,
obteve-se rutilo nanobastdes (pH=0) e anatase com morfologias indo de
nanoparticulas (pH de 2 a 8) para nanobastdes com tamanho médio de 28 x 123
nm’ (pH=10), até nanoagulhas (pH=12).

Obteve a fase perovskita tetragonal cristalina de PbTiOs a 150°C/2h
utilizando excesso de chumbo com relagdo Pb/Ti = 3; a 175°C/2h com a razdo
Pb/Ti entre 1 e 2; e a 200°C/2h com razdo Pb/Ti entre 1 e 4. As particulas
apresentaram morfologia ctbica.

A cristaliza¢do da fase pura de Pb(ZrsTiso)O3 ocorreu a 200°C
com excesso de chumbo com relagdo Pb/Ti = 3. Com o aumento do tempo de
sintese hidrotérmica de 2 para 24h o tamanho da particula cristalizada aumenta e
sua superficie fica mais regular, estando de acordo com os mecanismos de

dissolucao e recristalizacao.
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