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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE PIGMENTOS NANOMETRICOS
ENCAPSULADOS

No presente trabalho, pigmentos cerdmicos do tipo perovskita
NiTiO; foram preparados utilizando-se o método dos precursores poliméricos
derivado do método originalmente proposto por Pechini. A resina polimérica,
translicida e viscosa, foi caracterizada usando-se analise termogravimétrica. O
produto da pirdlise da resina, denominado de “puff’, foi desaglomerado e
calcinado a diferentes temperaturas, sob atmosfera ambiente, permitindo-se o
acompanhamento da evolucdo das fases cristalinas por DRX. Foi feito um
estudo comparativo das caracteristicas dos pigmentos cerdmicos obtidos das
calcinagdes apos a moagem mecanica de alta energia do “puff” desaglomerado.
Os poés resultantes das calcinagdes apresentaram elevados valores de area
superficial especifica, determinada pelo método de BET. A cor dos pigmentos
foi medida utilizando-se o sistema colorimétrico CIE-L*a*b*. Os valores das
coordenadas colorimétricas mostraram pigmentos de coloracdo amarela. A
morfologia dos pds de NiTiO; foi verificada por microscopia eletronica de
varredura. Pela microscopia eletronica de transmissdo observou-se particulas
nanométricas, com didmetro médio igual a 30nm. Determinou-se o ponto
isoelétrico das particulas dispersas em etanol. A seguir, os pigmentos
nanométricos € monofasicos, calcinados a 600°C/2h, ap6s moagem em atritor,
foram recobertos com uma camada amorfa de SiO,. A reacdo de
encapsulamento foi efetuada pelo método sol-gel. Tal encapsulamento foi
confirmado por MET, pela variagdo do ponto isoelétrico das particulas dispersas

em etanol e também por andlise de energia dispersiva de raios X (EDX).
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ENCAPSULATED NANOMETRIC PIGMENTS

In the present study, perovskite-type NiTiO3 ceramic pigments were
prepared by the polymeric precursor method, originally proposed by Pechini.
The transluscent and viscous polymeric resin was characterized by
thermogravimetric analysis. The product of the resin’s pyrolysis, also known as
"puff", was desagglomerated and calcined at different temperatures, under room
atmosphere. The evolution of the crystalline phase with increasing heat
treatment temperature was studied by X-ray diffraction (XRD). A comparative
study of the characteristics of the ceramic pigments, which resulted from the
calcination of the attrition-milled "puff', was made. The calcined powders
presented high specific superficial area values, as determined by the BET
method. The pigment colors were measured by the CIE - L*a*b* colorimetric
system. It was observed, through the colorimetrics coordinates, that the
pigments are yellow. The morphology of the prepared NiTiO; powders was
studied by scanning electron microscopy. A mean particle diameter of
approximately 30nm was estimated through transmission electron microscopy
(TEM) measurements. The isoelectric point of the particles dispersed in ethanol
was determined. Afterwards, the attrition-milled, nanometric, single-phase
pigments, calcined at 600°C for 2 hours, were coated with an amorphous Si0,
layer. The encapsulation was done by a sol-gel process. Moreover, the
encapsulation was confirmed through TEM characterization, X-ray dispersive
energy analysis and a shift on the position of the isoelectric point of the

dispersed particles.
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1 - INTRODUCAO

Os pigmentos ceramicos foram amplamente empregados na pintura
grega e romana para a producdo de obras de arte, na época romana. A cor dos
materiais foi essencialmente importante para o atual conhecimento da arte grega.
Aplicavam-se elementos decorativos as molduras dos monumentos, a fim de
tornd-las mais evidentes e pintavam-se os fundos dos baixos-relevos, geralmente
de azul ou vermelho, para fazé-los sobressair. Nas estatuas, coloriam-se os
cabelos, os olhos e os labios, pintavam-se e ornamentavam-se as vestes com
motivos decorativos e, em certas épocas, cobriam-se também 0s corpos com
uma fina camada de tinta. Analises das pinturas da antiguidade cléssica,
principalmente as pinturas murais romanas, esbocam os tipos de pigmentos
disponiveis na época, as técnicas de preparacdo ¢ o modo de aplicacdo dos
mesmos .

As investigacdes no estudo dos pigmentos prosseguiram até os dias
atuais. A descoberta de novas composi¢des e variadas rotas de processamento
quimico, bem como as diferentes aplicagdes vém contribuindo com a evolugao
das pesquisas na area ceramica.

A presente pesquisa enquadra-se na perspectiva de desenvolver um
pigmento amarelo, considerando-se a reprodutibilidade do método empregado e
a compreensdo de caracteristicas relevantes, tais como: pureza, granulometria
adequada e efeitos Opticos. Portanto, este trabalho relata a sintese de um
pigmento ceramico nanométrico baseado na presenca dos elementos quimicos
niquel e titdnio, através do processo Pechini. Também estuda-se o

encapsulamento do pigmento pelo método sol-gel.



Capitulo I — Introdug@o 3

1.1 — Pigmentos Ceramicos

O setor industrial da cerdmica ¢ bastante diversificado e pode ser
dividido nos seguintes segmentos: ceramica vermelha, materiais de
revestimento, materiais refratarios, louca sanitaria, isoladores elétricos de
porcelana, louca de mesa, ceramica artistica, filtros ceramicos de 4gua para uso
doméstico, cerdmica técnica e isolantes térmicos”. A palavra cerdmica deriva da
palavra grega keramos, cujo significado ¢ material queimado.

Os pigmentos ceramicos pertencem a classe das ceramicas
tradicionais e sdo considerados como materiais que conferem cor. Esses
materiais podem ser divididos em dois grupos: corantes e pigmentos. Os
corantes sdo pouco estaveis a temperaturas elevadas e ao meio no qual se
encontram 1imersos. J4 os pigmentos cerdmicos sdo estruturas inorganicas,
capazes de apresentar cor estavel a altas temperaturas e frente aos agentes
quimicos, além de resistir aos ataques agressivos causados pelos vidrados
devido a a¢do fundente de seus componentes, em outras palavras, sio compostos
insolaveis ou de solubilidade insignificante’. Uma definicdo mais abrangente
define pigmento como um particulado solido, orgénico ou inorganico, natural ou
sintético, branco, preto ou colorido, que seja insolivel no substrato no qual
venha a ser incorporado e que ndo reaja quimicamente ou fisicamente com este”,

Muitos autores tentaram classificar os pigmentos estabelecendo
critérios claros e racionais para se ter uma forma légica de ordenar os diferentes
tipos de pigmentos ja existentes. A Figura 1.1 ilustra uma classificacdo com base

na cor apresentada por cada pigmento.
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‘ Pigmentos Inorganicos ]

[ Negros l [ Coloridos l ‘ Brancos ]

[ Sintético ] [ Natural ’ ‘ Opaco ’ [Transparente]

Hematita, ocre, ambar TiO,, ZnO, Z1Si0, BaCO;, CaCO ;, silica

Oxidos Oxidos Compostos
s - . L Outros
metalicos metalicos mistos nao oxidos
Fe;03, Cry03 espinélios, rutilos, zirconio CdSeS metais, metais coloidais

FIGURA 1.1 — Classificagdo dos pigmentos ceramicos segundo a cor.

Estruturalmente, um pigmento ceramico € composto por uma rede
hospedeira, na qual se integra o ion croméforo (normalmente um cation de
transicao ou transicao interna) € os possiveis componentes modificadores que

eqe . . 5
estabilizam, conferem ou reafirmam as propriedades pigmentantes’.

A estrutura cristalina onde se aloja os ions cromoforos pode ser:
simples, por exemplo, 6xido de metais de transi¢do ou terras raras (Fe,O;,

Cr,03;, V,05, CoO, Ti0O,) ou estruturas mais complexas.
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A pesquisa em pigmentos encapsulados ou de oclusdo ¢ uma das
areas mais promissoras no campo dos pigmentos ceramicos. Com a técnica de
encapsulamento consegue-se obter pigmentos de maior estabilidade, pois o ion
cromodforo situa-se no seio de uma matriz ceramica altamente estavel que o
protegera dos ataques dos esmaltes’. Zirconio e silica sdo muito utilizados como
matriz encapsuladora, pois possuem uma boa estabilidade térmica e quimica, e,
no caso da silica, baixa temperatura de sinterizagao.

Os pigmentos apresentam importantes propriedades fisicas,
quimicas e Opticas. Do ponto de vista fisico e quimico, um bom pigmento
ceramico possul estrutura cristalina termicamente estavel, permanece insoluvel
na matriz vidrada em que ¢ adicionado, apresenta granulometria adequada,
resiste a ataques de 4cidos, bases ou abrasivos, além de ndo desenvolver
emanacoes de gases no seio do vidrado. Dentro das propriedades oOpticas
destacam-se a necessidade de homogeneidade e estabilidade das cores.

A cor do pigmento € responsavel pelas importantes aplicacoes deste
composto nas diversas industrias de cerdmica, resinas, cosméticos, tintas
(automotivas, acrilicas, impressao), lapis, plasticos de engenharia, materiais
odontologicos e outras tantas. As cores e tonalidades dos pigmentos podem
variar de acordo com a matriz, tipo e quantidade de dopante e também com o

método utilizado para a obtengdao dos mesmos.
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A Associacao dos Fabricantes de Cores Secas dos Estados Unidos
(DCMA)’ classificou diversos sistemas de pigmentos atendendo as exigéncias
da legislacdo sanitdria daquele pais que pede a caracterizacdo de todos os
pigmentos usados e produzidos em seu territorio. Na Tabela 1.1 destacam-se

alguns sistemas de pigmentos classificados pela DCMA.

TABELA 1.1 — Classificagdo estrutural de pigmentos ceramicos.

Pigmento

Cor Estrutura

Vermelho ptrpura (Co,Mg)B,0;; LiCoPO,
Azul Co0,5104; CoALOy; (Z1,V)S10,

Verde N1,S104; Co,T104

Amarelo Pb,Sb,07; (Ni,Ti,Nb)O,; (Zr,Pr)SiO4
Rosa (Al,Cr),03; (Zr,Fe)Si0,
Marron Fe,TiO4; NiFe,O4

Negro CuCr,0y4

Branco T10,




Capitulo I — Introdug@o 7

1.2 — Nanoparticulas

A nanotecnologia esta inserida dentro de uma verdadeira corrida
tecnologica global. E interessante verificar a expansdo de institutos e centros
dedicados a nanociéncia. Véarias reunides tém sido efetuadas entre representantes
ambientais, industriais e politicos de forma a ponderar futuras medidas relativas
a nanotecnologia. Enquanto isso, a comunidade cientifica prepara-se para
argumentar sobre os prds e contras da nanotecnologia.

Encontram-se no mercado alguns produtos nanotecnologicos, como
exemplo, tem-se a comercializacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco para
producdo de cremes protetores solares, as quais nao refletem a luz solar e tornam
o creme transparente, em vez do branco caracteristico”.

Normalmente, melhores propriedades sdao apresentadas pelos
materiais quando o seu processamento origina particulas de ordem nanométrica.
A estreita distribui¢do de tamanhos de graos, a morfologia e o arranjo atémico
formado nos produtos finais determinam essas propriedades. Quando os cristais
que compdem alguns materiais sofrem redugdo em seus tamanhos, ocorre
mudanca em suas propriedades Opticas. Pode-se considerar este fendmeno como
sendo um efeito geométrico resultante da mudanca de orientagdo do
espalhamento de luz sobre a superficie do material’.

O controle da matéria em nanoescala apresenta um importante
papel em diversas areas cientificas, como fisica, quimica, ciéncia dos materiais,
biologia, medicina, engenharia e computacdo. Portanto, uma vez determinada as
novas propriedades dos materiais e sistemas nesta escala, a nanotecnologia pode
causar impacto na producao de quaisquer objetos, desde automoveis, pneus, até

. . e s e 10
circuitos de computadores e utensilios da medicina .
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1.3 — Estrutura do Titanato de Niquel

Oxidos que apresentam férmula geral ABO; tem sido considerados
como pertencentes ao grupo estrutural das perovskitas. Os materiais de fase
perovskita ABO; exibem propriedades fisicas e quimicas importantes. Este
grupo de estruturas inclui uma variedade de simetrias, incorporando células
ctbicas, tetragonais e outras tantas distorcidas''.

Os limites de estabilidade de uma perovskita podem ser verificados
por uma expressao (equagdo 1.1) que considera os raios i6nicos dos cations A e
B e do oxigénio (ra, 1g, o), além de um fator de tolerancia, t, que pode variar de

0,7 a 1,0 para as perovskitas'.

ta + 15 = t\V2 (15 + 10) (eq. 1.1)

A familia das perovskitas inclui muitos titanatos usados em
aplicacdes ferroelétricas, Optico e microeletronicas, tais como o BaTiO;,
CaTiO;, SrTiO; e PbTiO;. Na forma cristalina, os compostos ABO; sdo
tipicamente semicondutores de "gap" alto. Tais compostos cristalizam de modo

13 -
a apresentarem a estrutura ~ apresentada na Figura 1.2.

FIGURA 1.2 — Posicdes dos ions em uma estrutura do tipo perovskita (ABO;).
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O titanato de niquel, NiTiO; , que sera particularmente estudado no
presente trabalho, faz parte deste grupo de compostos ternarios de férmula
ABO;. Este composto pertence ao sistema cristalino hexagonal'*" (a=b=c,
o=P=90° e y=120°) e apresenta tanto o atomo de niquel quanto o atomo de
titanio hexacoordenados com o oxigénio, em sitios octaédricos. O titanato de
niquel, um oxido estavel em temperaturas elevadas, ¢ conhecido como um
material inorganico com ampla faixa de aplicagdes tecnoldgicas. Dentre estas
destacam-se a alta performance catalitica para o completa oxidacdo de
hidrocarbonetos ou redug¢ao de CO e NO, o uso como sensores de gas, condutor
de eletricidade e excelente lubrificante'®. O titanato, com coloracdo amarela e de
obten¢do economicamente vidvel, pode ainda ser utilizado como pigmento.

Pesquisadores'’ prepararam e estudaram o composto utilizando-se o
processo sol-gel ou ainda o método tradicional ceramico de misturas de 6xidos,
entretanto a sintese do NiTiO; pelo método dos precursores poliméricos, até o

momento, nao fol mencionada na literatura.
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1.4 — Aspectos da Cor

A cor ¢ uma propriedade dptica que pode ser definida como sendo a
sensacao causada pela luz visivel ao atingir o olho, ou seja, um feixe de luz que
¢ capaz de sensibilizar o olho humano'®. A luz visivel, conforme ¢ mostrado na
Figura 1.3, abrange uma pequena parte do espectro de radiagdo eletromagnética
correspondente entre 400 at¢ 700nm. Quando se observa uma determinada cor
nos solidos, esta cor ¢ o resultado da absor¢do de uma radiacdo com um
determinado comprimento de onda e, por sua vez, a reflexdo de outro

. s 1
comprimento de onda caracteristico de uma cor complementar'”.

N L S
Raios-y Raios-X UV IR Ondas de radio

Espectro visivel

400 200 600 700
. (NM)

FIGURA 1.3 — A luz visivel no espectro eletromagnético.
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Do ponto de vista sensorial, as cores podem ser definidas por trés
caracteristicas: luminosidade, tonalidade ¢ saturacdo. A luminosidade ¢ a
sensacdo visual que se percebe em uma superficie ao emitir a esta mais ou
menos luz, ou seja, a claridade ou ainda, o fator de luminancia. A tonalidade ¢ a
cor predominante, como azul, verde, amarelo, vermelho, entre outras,
apresentando um comprimento de onda caracteristico que corresponde a cada
cor do espectro. E a saturagdo ¢ um atributo da sensagao visual onde se estima a
proporcdo de pureza da cor na sensagao total. O conjunto formado pela
tonalidade e a saturacdo recebe o nome de cromaticidade e € o responsavel pelas
caracteristicas colorimétricas de uma cor’.

A origem da cor nos solidos inorganicos depende, primeiramente,
da iluminagdo na qual esta cor ¢ observada. Portanto, para que se observe uma
cor faz-se necessario a incidéncia de uma luz branca, como a luz solar. As
transi¢oes eletronicas dentro dos niveis eletronicos d-d e as transferéncias de
carga, na qual um elétron ¢ transferido entre um anion e um cation sio
fenomenos responsaveis pela manifestacdo da cor. Nos sélidos inorganicos, as
transicoes eletronicas entre bandas de energia também implicam no
aparecimento da cor” .

Os pigmentos mais utilizados na induastria ceramica sdo aqueles
compostos por elementos de transi¢do, os quais se caracterizam por apresentar
os orbitais d (para o metais de transi¢ao) ou f (para os terras raras) incompletos.
A cor de um pigmento pode variar em fun¢do do numero de coordenagdao do
metal, das transi¢cdes de elétrons associadas com os defeitos no cristal, da
estrutura cristalina, geometria e tamanho da particula®'.

Medir a sensagdo visual da cor consiste em determinar as grandezas
que correspondem as respostas dos receptores do olho humano. No olho existem
trés tipos de receptores de sensibilidades espectrais diferentes. Estas areas de
sensibilidade foram determinadas por ensaios da Comissdo Internacional de

[luminagdo (CIE — Commission Internationale de I’Eclairage). Existem muitos
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métodos para medir, matematicamente, a cor, porém, na area de ceramica, o
método CIE-L*a*b* ¢ usualmente o mais aceito. O sistema CIE-L*a*b* foi
desenvolvido na Franga, em 1976, pela CIE*. Neste sistema, o espaco de cor ¢
um sistema coordenado cartesiano definido por trés coordenadas colorimétricas:
L*, a* e b*. A Figura 1.4 representa a distribui¢do espacial para as coordenadas

cromaticas L*, a* e b*.

FIGURA 1.4 — Representacao da distribui¢do espacial da cor.

As coordenadas colorimétricas a* e b* recebem o nome de
cromaticidade e junto com a claridade, L*, definem a cor de um estimulo.
Quando o valor do termo a € negativo, a cor se desvia no sentido da tonalidade
verde e quando o valor desta coordenada ¢ positivo, tem-se um desvio para a cor
vermelha. O eixo azul-amarelo € designado pelo termo b, que, quando apresenta
valor negativo, desvia-se no sentido do azul e, enquanto mostra sinal positivo,
aproxima-se da tonalidade amarela®™. As fontes luminosas artificiais para a
observacdo dos objetos sdo padronizadas e recomendadas pela CIE devido a

A e 6
influéncia da iluminagdo na cor".
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1.5 — Métodos de Sintese

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diferentes métodos
de sintese através do preparo por reagdes no estado solido ou preparagao por via
umida. A maioria das sinteses industriais de pds para aplicagdo em ceramicas
tem sido por meio do método ceramico tradicional, uma reacao no estado sélido
também conhecida por mistura de 6xidos®*. Dentre os métodos de sintese por via

umida, destacam-se a coprecipitacao, o processo sol-gel e 0 método Pechini.

1.5.1 — Mistura de Oxidos

O método de mistura de 6xidos ¢ considerado como uma tradicional
reacdo no estado solido. O método ceramico embora apresente a nomenclatura
mistura de oOxidos, utiliza-se, como reagentes de partida, 6xidos metalicos,
carbonatos ou ainda outros sais adequados.

Os reagentes iniciais sdo misturados e moidos em um moinho para
reduzir o tamanho de suas particulas, aumentando-se as areas superficiais
especificas. A mistura € entdo calcinada em temperaturas elevadas para permitir
a interdifusdo dos cations’. A velocidade inicial de reacdo é rapida devido aos
curtos caminhos de difusdo. Na medida em que os produtos vao se formando, os
caminhos de reacdo aumentam ¢ a velocidade decresce™. A Figura 1.5 ilustra
esquematicamente a rea¢do no estado solido entre os 6xidos gerais AO e BO,

para a formagao de um composto ABO:s.
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AO AQ
ey @\ABOE
Calcinagéo
BO

BO, 2

FIGURA 1.5 — Esquema de uma reagdo no estado solido.

A reagdo no estado solido, amplamente empregada devido ao seu
baixo custo, apresenta algumas caracteristicas insatisfatorias. O método mistura
de oxidos necessita de queimas a altas temperaturas, apresenta produtos de
carater multifasico, exibe grande distribuicdo de tamanho de particulas e perda
de estequiometria devido a volatilizagdo dos reagentes em temperaturas

elevadas. Assim sendo, a reprodutibilidade do método ¢ dificultada™.

1.5.2 — Método de Coprecipitacio

O método de coprecipitacdo baseia-se na preparacdo de solugdes
homogéneas contendo os cations desejados e na precipitacdo simultinea e
estequiométrica desses cations em solucdo, na forma de hidréxidos, oxalatos
etc’’. No processo de precipitacdo, um solido insolivel é formado a partir de
uma solug@o. A precipitagdo de um sistema multicomponente origina os 6xidos
mistos. O precipitado gerado deve ser filtrado, lavado e calcinado.

Para a obten¢do de produtos de alta qualidade, efetua-se um rigido
controle do pH, temperatura, tipo e concentragdo de reagentes. A precipitacao
simultdnea exige das espécies em solucdo uma concentragdo suficiente para

exceder o produto de solubilidade (Kps)*®. Mundangas do pH, do solvente ou a
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adicdo de um anion formador de sal insoluvel favorece a precipitagcdo
simultanea.

Com o intuito de diminuir a formacdo de aglomerados, os
precipitados normalmente sdo submetidos a tratamentos de lavagem com
liquidos orgénicos, tratamento hidrotérmico ou processos de congelamento-
secagem™. A lavagem dos precipitados com liquidos organicos impede a
formagdo de aglomerados, pois reduz as forcas capilares presentes nos
precipitados durante a secagem. O tratamento hidrotermal permite a obtencao de
um material cristalino em temperaturas relativamente baixas, com estreita faixa
de distribuicdo granulométrica e sem a necessidade da etapa de calcinagdo. No
caso do processo de congelamento-secagem, as particulas sdo fixadas em suas
posi¢des por congelamento. O sélido congelado ¢ secado a vacuo de modo a
sublimar o gelo e formar o po6 de alta porosidade e baixa resisténcia mecanica.

O método de coprecipitacdo possibilita a lavagem das impurezas
soluveis antes da etapa de calcinagdo e a obtencdo de pds estequiométricos,
reativos € homogéneos. No entanto, algumas desvantagens desse processo sao a
baixa homogeneidade quando mais de uma espécie € precipitada e a dificuldade

de obtencdo de um material na presenca de dopantes em baixas concentragdes.
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1.5.3 — Processo Sol-Gel

O processo sol-gel”® tem permitido a obtencio de materiais
ceramicos com propriedades unicas e fundamenta-se na idé€ia basica de construir
uma rede solida a partir da agregacdo de particulas coloidais ou polimerizagao
de precursores em solucao. O termo sol designa a formacao de uma dispersao de
particulas com didmetros tipicos de 1 a 100nm em um meio liquido. Por outro
lado, a expressao gel refere-se a estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida
nos seus intersticios. Os géis coloidais resultam da aglomeracao de particulas
primarias devido a alteragdo das condi¢des fisico-quimicas da suspensao,
enquanto que os geis poliméricos sdo preparados a partir de dispersdes onde se
promovem reagdes de polimerizagdo’ .

Esse método de sintese quimica, o processo sol-gel, baseia-se na
hidrolise de alcoxidos metdlicos ou de sais inorganicos. Os alcoxidos metélicos
sdo definidos como compostos que possuem ligacdes metal-oxigénio-carbono™.
Esses precursores, soliveis em solventes organicos, sdo altamente reativos com
agua e, portanto, facilmente hidrolisdveis. Uma solucdo de alcoxido se
transforma em um gel polimérico devido as reagdes de hidrolise do alcédxido,
seguida da condensac¢do e polimerizagao das espécies hidrolizadas. Na reacao de
hidrolise, o ion hidroxila (OH) liga-se ao metal do precursor organico. Reacdes
hidroliticas s3o dependentes da quantidade de agua e, por isso, devem ser

conduzidas em atmosfera livre de vapor d’dgua e em solventes anidros.
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A hidrélise ¢ representada pela equagao 1.2:

M(OR), + xH,0 —  M(OH),(OR),4 + x ROH (eq. 1.2)

Simultaneamente a hidrélise, ocorrem a condensacdo e
polimerizagdo, formando a ligagao -M-O-M- via desidratacao de duas moléculas

parcialmente hidrolizadas, como descrito nas equacdes 1.3 e 1.4:

M(OH),(OR),. + M(OH),(OR)sy ~® (OR),x(OH),;M-O-M(OH),.1(OR),y + H,O  (eq. 1.3)

M(OH)X(OR),, + M(OH),(OR),, — 3 (OR),s (OH), M-O-M(OH), (OR),, + ROH (eq. 1.4)

Nas equagoes citadas, R representa um radical do grupo alquila e M
corresponde a um elemento metalico formador de reticulo, que pode ser Si, Ti,
Zr, Al ou qualquer outro metal formador de rede.

O natureza do solvente, o tipo e a concentragdo dos alcoxidos
metalicos, a temperatura, o pH da solu¢do e a quantidade de 4gua determinam as
velocidades das reagdes de hidrolise, de condensacdo e de polimerizacao e,
dependendo do ajuste desses fatores, pode-se sintetizar particulas com controle
de tamanho, morfologia e aglomeragio”.

Para a preparacdao de um p6 cerdmico pelo método sol-gel forma-se
inicialmente uma dispersao estavel de particulas em um liquido. Em seguida,
adiciona-se um reagente satisfatorio e evapora-se o excesso de solvente para
produzir um gel. Evapora-se o liquido remanescente do gel e eleva-se a

temperatura para converter o gel desidratado na composi¢do ceramica desejada.
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A principal vantagem deste processo advém do fato de que cada
uma das etapas de sintese pode ser quimicamente controlada. Uma importante
caracteristica de materiais derivados do processo sol-gel ¢ a elevada porosidade
obtida apds a secagem (30% - 70%)**. O processo sol-gel oferece vantagens em
relacdo ao métodos tradicionais de reagdes de estado solido, como baixa
temperatura de sintese, curto tempo de processamento, elevada homogeneidade
e pureza™. O processo sol-gel diferencia-se em relagio aos demais pela
possibilidade de preparacao de géis com o mesmo grau de homogeneidade da
solucao inicial.

No processo sol-gel, a carga superficial ¢ controlada pela
protonacdo ou desprotonagdao da superficie das particulas. A facilidade de
ocorréncia da protonagdo ou desprotonacdo depende do atomo metélico e pode
ser controlada pelo pH>>. As particulas que constituem os séis estdio em
constante movimento ¢ sdo submetidas a dois tipos de forcas: forgas atrativas de
Van der Waals e forcas repulsivas, de natureza eletrostatica®™. As cargas
superficiais das particulas dos sois sdo geradas pela adsor¢ao preferencial de
ions ou moléculas e influenciam na estabilizagdo da dispersao coloidal. Portanto,
o pH e a adsor¢do de moléculas na superficie dessas particulas sdo fatores que

podem controlar a estabilidade do sol.
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1.5.4 — Método do Precursor Polimérico

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini tem sido
bastante investigado para a sintese de nanoparticulas. Diversos 0xidos
policatiénicos podem ser obtidos através deste processo™® *’. Pechini, em sua
patente®, expde a preparacdo de titanatos e niobatos por meio da formacio de
uma resina polimérica intermediaria produzida pela poliesterificacdo entre um
acido policarboxilico, como o 4cido citrico e um alcool polihidroxido, como o
etilenoglicol. O material organico ¢ removido quando a resina polimerizada ¢
calcinada, possibilitando a combina¢do dos elementos quimicos restantes na
forma dos 6xidos mistos desejados.

No método dos precursores poliméricos, utilizam-se amplamente o
acido citrico e o etilenoglicol”. O 4cido citrico, com trés grupos acido
carboxilico e um grupo alcodlico na molécula, forma quelatos bastante estaveis
com varios ions metalicos e, juntamente com o etilenoglicol, sofre facilmente
esterificacdo em temperaturas moderadas (~100°C). O sistema polimérico
resultante tem uma distribui¢do uniforme de cations por toda a rede. Assim, o
polimero retém homogeneidade na escala atdomica e deve ser calcinado em
temperaturas controladas para produzir 6xidos de finas particulas.

No decorrer das pesquisas, importantes modificagdes foram
incorporadas ao método original para adapté-lo a novas condi¢des ou ao uso de
novas fontes de cations, permitindo-se a variacdo nas relagdes estequiométricas
entre os diversos reagentes envolvidos. A primeira mudanga foi a adi¢do de agua
a resina, modificando sua viscosidade e facilitando a solubilidade dos sais na

4 R 41, 42
mesma 0. Varios estudos

tém mostrado as relacdes molares ideais de
AC/EG, AC/Metal, bem como os tratamentos térmicos necessarios para a

obteng¢do de pds ceramicos de alta qualidade.
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O método Pechini se destaca em relagao aos outros métodos de
sintese quimica, pois garante uma composi¢do quimica reprodutivel, com
granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza. Entretanto, os
problemas de aglomeracio e agregacdo ndo sdo adequadamente tratados™. A
aglomeragao refere-se a juncao de particulas uma as outras devido as forgas de
atragdo de Van der Waals, que ¢ significativamente maior em nanoparticulas™.
Normalmente, uma massa aglomerada de pd pode ser desaglomerada
dispersando-a em um meio liquido adequado™®. Por outro lado, agregacio refere-
se a0 empescogamento das particulas. E dificil quebrar uma massa agregada de
nanoparticulas em particulas primarias individuais, o que dificulta o propdsito
de produzir pos com alta area superficial. Outro problema encontrado no método
¢ a remogao efetiva de grandes quantidades de organicos e a grande perda de
massa durante o tratamento térmico™.

A equagdo 1.5 representa a reacdo de esterificagdo entre o acido

citrico (AC) e o etilenoglicol (EG).

OH OH
HOOC - CH, - C - CH, - COOH + HO - CH, - CII, - O — % HOOC - CH, - C - CH, - COO - CH, - CH, - OH + H,0
COOH COOH
Acido citrico Etilenoglicol

(eq. 1.5)
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A Figura 1.6 representa a obtencdo de uma resina polimérica
através da quelacdo de cations metalicos com &cido citrico pelo método dos

precursores poliméricos.
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FIGURA 1.6 — Reagdes de complexacdo dos metais com 4cido citrico e

esterificacdo entre o citrato metalico e o etilenoglicol.
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1.6 — Encapsulamento de Particulas

O encapsulamento ¢ uma técnica largamente empregada nas
indastrias de produtos farmacéuticos, agricolas, de cosméticos e de
revestimentos®’. Encapsular é simplesmente a agdio de recobrir um material com
uma camada. Uma entidade nanométrica, quando recoberta com uma camada de
um outro material compativel, transforma-se em um nanocompdsito. Portanto,
um nanocompdsito corresponde a uma combinacao de duas ou mais diferentes
substancias de tamanho nanométrico. Um nanocompoésito ¢ um material que
geralmente apresenta propriedades melhores ou especificas devido a
combinagdo das propriedades e/ou efeitos estruturais dos componentes™. Os
materiais sdo recobertos por uma série de motivos: o encapsulamento pode
tornar uma substancia biocompativel, acrescentar ao material estabilidade
quimica, térmica e mecanica, oferecer protecdo ao desgaste, aumentar a
durabilidade ou tempo de vida, inibir a corrosao ou ainda alterar as propriedades
fisico-quimicas e biologicas do material®. O encapsulamento ¢ também muitas
vezes utilizado por razdes de toxicidade, para mascarar gosto e odor, ou para
facilitar a estocagem e o transporte do produto encapsulado™.

Quando os materiais a serem recobertos sao da ordem nanométrica
ou micrométrica, o processo sol-gel, que pode ser conduzido em solugdo, ¢
muito atraente. A técnica sol-gel pode ser aplicada a sistemas delicados sem
destruir sua estrutura ou funcionalidade. A superficie dos 6xidos pode ser
modificada’' pelo processo sol-gel, ampliando-se as possibilidades de aplicagio
dos mesmos. Estudos mostram favordveis encapsulamentos com silica nao
apenas por razdes de estabilidade, mas também pelo ajuste das propriedades
opticas. Os efeitos Opticos podem ser controlados pelo controle da espessura das

camadas.
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No caso do encapsulamento de pigmentos, o objetivo principal €
promover uma melhor interagdo entre o material inorganico (pigmento) e a
matriz encapsuladora, melhorando desta forma as propriedades mecanicas e
opticas do sistema composto, além de diminuir a tendéncia a aglomeracao e
crescimento das particulas. A aglomeragdo de pigmentos provoca um prejuizo
ainda maior nas industrias de tintas, onde a caracteristica optica do pigmento ¢é
desejada. Através do encapsulamento pode-se melhorar as propriedades opticas,
eletronicas e magnéticas do sistema ou ainda aumentar a estabilidade das
particulas, ampliando-se a faixa de aplicacao dos produtos.

. 2
Na literatura®> >

, encontra-se freqiientemente a denotacdo A@B
para designar o encapsulamento de uma substancia A por uma B. A Figura 1.7

mostra um esquema genérico representativo do encapsulamento de particulas.

FIGURA 1.7 — Encapsulamento de particulas A por B.
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1.7 — Objetivos

Este trabalho teve como objetivo a sintese de particulas
nanométricas de titanato de niquel (NiTiOj;), utilizando-se o método dos
precursores poliméricos. O composto obtido foi caracterizado por diversas
técnicas e, especialmente submetido a ensaios de estudo da nuancia da cor. Foi
ainda objeto de estudo, o recobrimento das particulas obtidas com matriz de

silica (Si0,), fazendo-se uso do método sol-gel.
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2 -METODOLOGIA

Neste trabalho foram utilizados dois métodos de sintese quimica.
Os pos pigmentos de titanato de niquel (NiTiOs) foram sintetizados, baseando-se
no método dos precursores poliméricos desenvolvido inicialmente por Pechini.
Na etapa de encapsulamento do pigmento NiTiO; obtido, utilizou-se o método
sol-gel.

Os reagentes utilizados nas sinteses estao descritos na TABELA 2.1.

TABELA 2.1 — Reagentes utilizados nas sinteses.

Hidréxido de amonio NH,OH Synth 28,0 -30,0
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2.1 — Sintese do Titanato de Niquel

Inicialmente, preparou-se o citrato de titdnio, adicionando-se,
pouco a pouco, o tetraisopropoxido de titdnio a solucdo aquosa de acido citrico,
mantendo-se a temperatura reacional entre 60-70°C. A solugdo foi preparada
com propor¢do de 3:1 de mols de acido citrico/mols de cations metalicos e
mantida sob agitacdo constante por aproximadamente 48 horas. Realizou-se a
gravimetria para determinar a concentracdo exata de titdnio na solugdo de citrato
de titanio.

Em seguida, dissolveu-se outra quantidade de 4cido citrico em
agua, para o ajuste de niquel, também na propor¢ao de 3:1 de mols de acido
citrico/mols de cations metalicos. Acrescentou-se a esta solugcdo o acetato de
niquel, o citrato de titdnio preparado anteriormente e ainda o etilenoglicol em
uma razao de 40/60 (% em massa) em relagdo ao acido citrico. A solugdo foi
gradualmente aquecida (70-100°C) para remover o excesso de solvente até a
obtencao da resina.

A resina foi submetida a uma pré-calcinagdo, em forno MAITEC
tipo mufla a 300°C por 2 horas, formando-se o “puff’. Este foi moido em
almofariz de agata, peneirado em malha 100 mesh e dividido em duas porgdes.
A primeira delas foi diretamente calcinada para liberar o material organico
restante e gerar o pigmento titanato de niquel. A temperatura de calcinagdo
variou de 400°C a 1000°C, com intervalos de 100°C, tempo fixo de 2 horas e
taxa de aquecimento de 10°C/min. A segunda por¢dao do “puff” foi moida em
moinho de bolas tipo atritor, em alcool isopropilico, com velocidade de 500rpm
¢ durante 24 horas, antes de ser calcinada nas mesmas condi¢des descritas

acima.
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Tais calcinagdes originaram os pos ceramicos (NiTiOs3) desejados,
os quais foram caracterizados por TG/DSC, DRX, adsor¢do de nitrogénio
(BET), anélise colorimétrica, MEV, MET e medidas do potencial zeta. O

fluxograma deste processo estd ilustrado na FIGURA 2.1.

[ Acido Citrico Tetraisopropoxido de Titanio ]

[ Acetato de Niquel ]—P[ Citrato de Titanio ]4—[ Etilenoglicol ]

[ Resina ]‘{ Pirolise da resina ( 300°C/2h)]

Moagem %
Desaglomeracio do polimero 1

[ Tratamento térmico (400 - 1000°C/2h) expandido

v
[ NiTiO; ]—’[ Caracterizacao ]

FIGURA 2.1 — Fluxograma da sintese do titanato de niquel.
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2.2 — Encapsulamento do Pigmento

Dispersou-se o pigmento NiTiO; em etanol anidro com o auxilio de
um ultrassom de ponta. O pH desejado foi controlado e a dispersdao foi
transferida para um baldo de fundo redondo. O sistema foi mantido fechado com
rolha de borracha, sob agitagdo constante, a temperatura ambiente (25°C) e em
atmosfera de N,. Uma solugdo de tetra-etil-ortosilicato (TEOS) em etanol foi
adicionada ao baldo através de uma seringa. Preparou-se ainda uma solugdo de
agua deionizada em etanol e acrescentou-a também ao baldo com o uso de
seringa. A reacdo perpetuou por 24 horas e o produto foi analisado por
microscopia eletronica de transmissao e medidas do potencial zeta. As seguintes
variagOes foram efetuadas:

¢ NiTiO3/TEOS (1:1, 1:2 e 1:4);
¢ TEOS/H,0 (1:3);

¢ NiTiOs/Etanol (0,05mg/mL);
¢ pH~3epH~10

A FIGURA 2.2 apresenta o fluxograma deste processo.

4{ TEOS + Etanol ]—»[ H,0 + Etanol ]
FNiTiO i
[ Caracterizacio ]

FIGURA 2.2 — Fluxograma do encapsulamento do titanato de niquel.
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2.3 — Métodos de Caracterizaciao

As varias técnicas de andlises utilizadas para a caracterizacdo dos
produtos das reagdes desenvolvidas sdo aqui apresentadas. Destas apenas a
microscopia eletronica de transmissao nao foi efetuada no LIEC (Laboratorio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) da UFSCar. As analises de MET
foram possiveis devido ao apoio fornecido pelo Laboratorio Nacional de Luz
Sincroton (LNLS) de Campinas, bem como do Instituto de Quimica da UNESP
de Araraquara e ainda do DEMA (Departamento de Engenharia de Materiais) da
UFSCar.

2.3.1 — Analise Térmica

Como amostra foi utilizada a resina polimérica (~ 8mg) obtida na
sintese do titanato de niquel pelo método dos precursores poliméricos.
Verificou-se a decomposicdo térmica da amostra através das técnicas de
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC)™. O
material de referéncia, termicamente inerte durante o tratamento térmico, foi um
cadinho vazio de alumina calcinada. Utilizou-se atmosfera de ar sintético em
fluxo de 10cm’/min, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min, e
faixa de temperatura de 20 a 1000°C. Uma célula de medida acoplada TG/DSC

— Netzsch STA 409 foi utilizada para a analise térmica.
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2.3.2 — Difratometria de Raios X

Os pos termicamente tratados foram caracterizados por difragdo de
raios X. Os dados foram obtidos em um equipamento Siemens, modelo D-5000,
com radiagdo KaCu, 40mA, 40kV e um monocromador de grafite. As medidas
foram utilizadas para acompanhar a formagado e a evolucao das fases cristalinas,
com variagdo em 20 de 5 a 75°. Esta técnica’ fornece informacdes sobre a
estrutura cristalina da amostra, através das distdncias interplanares e
intensidades de reflexdo nos planos que constituem o reticulo cristalino. Quando
se aplica um feixe colimado € monocromatico de raios X sobre a amostra, ocorre
interferéncias construtivas e destrutivas de raios X. As interferéncias destrutivas
sdo eliminadas, porém as construtivas resultam num conjunto de linhas ou picos
de difragdo que ¢ relacionado ao espagamento entre os diversos planos do
reticulo cristalino, num angulo de refracdo igual ao de incidéncia. As reflexoes,

em direcdes definidas, obedecem a Lei de Bragg, descrita na equacao 2.1:

nA =2dsen0, (eq. 2.1)

onde:
¢ n ¢ um numero inteiro;
¢ A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente;
¢ d ¢ a distancia interplanar;

¢ 0 ¢ o angulo de difracao de Bragg.
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Podemos também estimar o tamanho médio de cristalito ¢ os
parametros de rede através da difratometria de raios X. Na determinagdo do
tamanho médio de cristalito, analisam-se os picos de difracdo de raios X, e

aplica-se a equacao de Scherrer, apresentada na equagao 2.2:

D=kA/BcosH, (eq. 2.2)
sendo:
¢ D o tamanho médio de cristalito;
¢ k uma constante de proporcionalidade com valor de 0,9;
¢ A o comprimento de onda da radia¢do incidente;
¢ B alargura a meia altura do pico;
¢ 0 ¢ o angulo de difracao de Bragg, em radianos.
A largura a meia altura do pico (P) ¢ corrigida pela equagdo 2.3:
B=(B'-b")"?, (eq.2.3)
em que:

¢ B ¢ a largura a meia altura do pico difratado da amostra;

¢ b ¢ a largura a meia altura do pico difratado de um padrao.

Neste trabalho, o SiO, foi utilizado como padrido externo e a

radia¢do incidente foi a do cobre, com comprimento de onda de 1,5406 A.
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2.3.2.1 — Refinamento Rietveld

O refinamento da estrutura cristalina do NiTiO; foi realizado pelo
método de Rietveld™®. O método de Rietveld propde obter valores refinados para
os parametros da estrutura cristalina em estudo, ajustando-se o perfil de um
difratograma de raios X. O difratograma foi obtido através da coleta de dados no
intervalo 26 de 10 a 110° em um equipamento Rigaku Dmax 2500 PC, anodo
rotatorio, 150mA, 40kV. Os dados iniciais dos parametros de rede (a, b, ¢) e das
posi¢des atdmicas (X, y, z) foram encontrados na literatura. A partir desses
parametros referenciais, realizou-se varios refinamentos para obter o perfil do
difratograma calculado. Estes foram feitos por meio do programa para
microcomputadores Fullprof®” >*. A funcio pseudo-Voigt foi usada para ajustar
os perfis dos picos difratados. As estruturas foram refinadas considerando o
sistema cristalino hexagonal (a = b # ¢) e o grupo espacial R — 3. O método de
Rietveld foi aplicado com o objetivo de investigar os dados cristalograficos do

composto NiTiOj; e a presenca de fases indesejadas.
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2.3.3 — Adsorc¢ao de Nitrogénio — Método de BET

Medidas da area superficial dos sélidos foram efetuadas em um
equipamento modelo ASAP 2000, Micromeritcs, seguindo o modelo proposto
por BET (Brunauer, Emmett e Teller). O método de BET™ considera o volume
de géas N, adsorvido na superficie dos so6lidos por interagdes fisicas, a baixa
temperatura e pressao. Conhecendo-se o valor da area superficial especifica das
particulas, pode-se determinar o didmetro esférico equivalente, de acordo com a

equacao 2.4:
Dger =6/ p Sesp s (eq. 2.4)
onde:
¢ S.,p ¢ a area superficial especifica;

¢ p ¢ a densidade tedrica;

¢ Dggr € o didmetro esférico equivalente.

A densidade tedrica da fase NiTiO; ¢ igual a 5,097g/cm’.
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2.3.4 — Analise Colorimétrica

O método CIE-L*a*b* desenvolvido em 1976, na Franca, pelo
Comité Internacional de Iluminagdo’ foi empregado para medir
matematicamente a cor nos soOlidos. Através deste sistema foi possivel
determinar as coordenadas colorimétricas L*, a*, b*, onde L* indica a
luminosidade e a* e b* representam a cromaticidade. As dire¢des da cor sdo
definidas pelas coordenadas cromaticas a* e b*, sendo: +a* (vermelho), —a*
(verde), +b* (amarelo) e —b* (azul). Utilizou-se o iluminante padrao A (Iampada
de incandescéncia com filamento de tungsténio, 2864K, em atmosfera gasosa).

Um espectrofotometro Gretag Macbeth Color-Eye 2180 foi
utilizado para medir a espectrometria de absor¢do na regido do visivel com o
sistema de cores CIE-L*a*b*. Nos comprimentos de onda de 360 a 750nm,

obteve-se a reflectancia Otica de todas as amostras calcinadas nas temperaturas

de 400 a 1000°C.
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2.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletrénica de varredura® ¢ bastante util no estudo da
morfologia das particulas. A fim de se verificar a aglomeracdo do material e
acompanhar o efeito da temperatura e do processamento sobre a microestrutura,
tal técnica foi utilizada. As micrografias foram obtidas em um microscopio
eletronico marca Zeiss, modelo DSM 940 A, acoplado com a microandlise de
EDX (andlise de energia dispersiva de raios X) da Oxford Instruments. A
caracterizacdo por analise de energia dispersiva de raios X possibilita a
determinacdo qualitativa e semi-quantitativa dos elementos constituintes em
uma amostra.

Dispersou-se em acetona os pds provenientes das calcinagdes a
600°C/2horas. Uma das amostras sofreu o processo de moagem antes da
calcinagdo, enquanto a outra nao foi moida. As dispersdoes foram aplicadas em
substratos de vidro e apos secagem em estufa, realizou-se o contato elétrico com
tinta de prata condutora e ainda, o recobrimento de ouro do p6 a ser analisado
por MEV. As imagens foram obtidas via elétrons secundarios (SE), ou seja,
elétrons com baixa distribui¢ao de energia (10 a 50eV), capaz apenas de escapar
da regido proxima a superficie da amostra, o que permite uma melhor resolu¢ao
da topografia e composi¢ao do material. O aumento utilizado foi de 20.000X.
Posteriormente, analisou-se os aspectos morfoldgicos dos demais pos moidos e

calcinados nas temperaturas de 700 a 1000°C.
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2.3.6 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O microscopio eletronico de transmissdo € uma ferramenta de
analise indispensavel ao presente trabalho. O uso deste permite estimar o
tamanho das particulas do pigmento sintetizado, além de confirmar a presenca
da matriz encapsuladora, posteriormente formada. A microscopia eletronica de
transmissdao foi empregada na observagdo de detalhes microestruturais como a
orientacao cristalografica e distribui¢cdo das particulas, e também para verificar a
existéncia e a espessura da camada de SiO, que envolve as particulas de NiTiOs.

Inicialmente, analisou-se o pigmento obtido na calcinagdo a
600°C/2horas apds a moagem em atritor. A amostra foi preparada através da
dispersao do pé em etanol, formando uma suspensao. Uma gota dessa suspensao
foi depositada sobre uma rede de niquel, com aproximadamente 2mm de
diametro, recoberta com filme de carbono. Para estas analises foram utilizados
0s microscopios eletronicos da marca Philips CM 200, PGT e ainda um de alta
resolu¢ao modelo Jeol JEM 3010, ARP. O aumento utilizado na aquisicdo das
micrografias variou entre 73.000 a 580.000X. Em seguida, analisou-se as
dispersdes obtidas das reagdes de encapsulamento (método sol-gel). As imagens
das particulas, dai resultantes, foram adquiridas, almejando-se verificar a

formagdo da camada de silica ao redor do pigmento.
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2.3.7 — Medidas do Potencial Zeta (J)

Particulas dispersas em um liquido freqiientemente possuem uma
carga de superficie. Aplicando-se um campo elétrico ao liquido, as particulas
carregadas se movem em direcdo ao polo positivo ou negativo do campo
aplicado. A dire¢do escolhida ¢ uma clara indicagdo do sinal de sua carga. O
intrumento automdtico Zeta Plus (Zeta Potential Analyzer) da Brookhaven
Instruments Corporation foi empregado para medir a dire¢cdo das particulas
sobre a influéncia de um campo elétrico e entdo calcular o potencial zeta das
suspensoes de particulas.

No preparo das amostras, dispersou-se as particulas em etanol, na
propor¢do de 0,05mg/mL, com um ultrassom de ponta e durante
aproximadamente 5 minutos. Separou-se aliquotas de pH diferentes, controlados
com HCI e NH,OH, e realizou-se as medidas do potencial zeta. O potencial zeta
foi medido para o pigmento titanato de niquel obtido na calcinagdo de
600°C/2horas apos moagem. Repetiram-se as medidas apds o encapsulamento

do pigmento.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nas sinteses quimicas,
objeto de estudo deste trabalho. Discutem-se os resultados encontrados para

cada técnica de caracterizagdo empregada.

3.1 — Sintese do Titanato de Niquel

A sintese ocorreu de forma direta, sem nenhuma complicagdo ja
que ndo foi observada a precipitagdo da resina. A resina polimérica apresentou
coloracdo verde intensa e translicida. Apds a pirdlise da resina, obteve-se o
polimero expandido (puff) que apresentou dificil desaglomeracdo e coloragdo
escura. O po escuro apos ser calcinado originou pigmentos verdes a 400°C e
500°C. Nas demais temperaturas de calcinagdo testadas (600°C a 1000°C), os
pigmentos conseguidos foram amarelos e a intensidade da cor aumentou com o
aumento da temperatura. Os pigmentos obtidos com a prévia moagem mecanica
do “puft” apresentaram visualmente as mesmas coloragdes citadas nas amostras

acima, porém com diferentes intensidades de cor.
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3.2 — Caracterizacao do Titanato de Niquel

O pigmento NiTiO; resultante da sintese efetuada pelo método dos
precursores poliméricos foi caracterizado através das técnicas de andlise térmica,
DRX, adsorcao de nitrogénio, analise colorimétrica, MEV, MET e medidas do

potencial zeta. A seguir, discute-se cada uma dessas analises.

3.2.1 — Analise Térmica

As curvas de TG e DSC para a fase NiTiO; estdo apresentadas na
FIGURA 3.1. Na curva TG observamos a primeira perda de massa (~8%), em
temperatura de 30°C a 110°C, correspondente a eliminagao de agua e excesso de
etilenoglicol. Uma outra perda de massa (~60%), que se inicia em 220°C e
prolonga-se até 500°C, foi atribuida a decomposi¢dao e oxidacdo do precursor
polimérico. Ou seja, o material organico ¢ eliminado na forma de CO, CO,,
carbonatos, carboxilas etc. A partir de 500°C ndo se observa variacdo de massa
na amostra em funcdo da temperatura, o que caracteriza a cristalizagdo do
material.

Estes resultados podem ser confirmados através da curva DSC,
onde um pico endotérmico foi registrado na mesma faixa de temperatura
observada para a primeira perda de massa da curva TG. Notamos também um
significante pico exotérmico, com méaximo em 460°C, relacionado com a maior
transformacao da amostra no processo de decomposi¢cdo da matriz organica.

Diferentemente do ocorrido na curva TG, para o DSC podemos

observar mais um pico exotérmico, bem definido, a temperatura de 600°C. Este
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pico evidencia uma mudanga de estrutura do material, uma reorganizacao, com

o surgimento de nova fase sem que ocorresse perda de massa.
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FIGURA 3.1 — Curvas TG e DSC da resina polimérica para a fase NiTiO;.



Capitulo III — Resultados e Discussdo 43

3.2.2 — Difratometria de Raios X

As andlises de difracdo de raios X dos pos ceramicos, calcinados
nas temperaturas de 300 a 1000°C, por 2 horas, sdo mostradas a seguir. Os
difratogramas de raios X dos pds obtidos sem moagem do “puff”’ sdo ilustrados
na FIGURA 3.2. Com a moagem do “puff”, por 24 horas, obteve-se os resultados

de difragdo de raios X apresentados na FIGURA 3.3 para a fase NiTiOs.

v * NiTiO,
# NiO
5 + TiO
* 2

20/ (°)

FIGURA 3.2 — Difratogramas de raios X dos pos calcinados de 300 a 1000°C,

por duas horas.
|
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FIGURA 3.3 — Difratogramas de raios X dos pés calcinados de 300 a 1000°C,

por duas horas, apos 24 horas de moagem em atritor.

Analisando-se os difratogramas, observa-se que a fase cristalina
desejada do pigmento NiTiO; é alcancada a partir da temperatura de 600°C. A
temperatura de 300°C, temos o po praticamente amorfo. A evolugdo da fase do
titanato ocorreu com a formagdo de fases intermediarias indesejadas (NiO e
Ti0O, - anatase), verificadas nas temperaturas de 400 ¢ 500°C. As amostras sdo
cristalinas e monofasicas quando calcinadas de 600 a 1000°C e apresentam

aumento gradual da cristalinidade com o aumento da temperatura de calcinacao.
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A moagem permitiu a obten¢do de picos mais definidos, referentes
a fase cristalina do titanato de niquel, com menor largura a meia altura. Através
da moagem foi também possivel eliminar a formacao da fase indesejada de TiO,
e evitar interferéncias da fase NiO na amostra calcinada a 600°C.

O presente trabalho mostra a obtencdo da fase NiTiO; com
melhores resultados do que os encontrados na literatura'®"”.

Determinou-se o tamanho médio de cristalito dos pos calcinados
em diferentes temperaturas, baseando-se nos picos de difragao dos planos (1 0 4)
do NiTiO3 e (1 0 1) do padrao SiO, e na equagdo de Scherrer (eq. 2.2). Para o
calculo da largura a meia altura foi utilizada a fungdo matematica Gaussiana.

As FIGURAS 3.4 e 3.5, representam o tamanho de cristalito em
funcdo da temperatura, para as amostras calcinadas sem moagem e apds

moagem, respectivamente.

——sem moagem
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FIGURA 3.4 — Varia¢do do tamanho de cristalito em funcao

da temperatura das amostras calcinadas sem moagem.
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FIGURA 3.5 — Variagao do tamanho de cristalito em fung¢ao

da temperatura das amostras calcinadas apos moagem.

Pode-se observar que os cristalitos crescem com o aumento da
temperatura, porém este aumento ¢ menos acentuado para as amostras que nao
sofreram o processo de moagem. O fato pode ser explicado pela maior
reatividade do precursor moido o que causa um maior crescimento de cristalito.

Uma andlise da largura dos picos de difragdo dos pds calcinados a

varias temperaturas ¢ ilustrada na FIGURA 3.6.
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FIGURA 3.6 — Variacao da largura a meia altura do pico 100% em fun¢ao

da temperatura para as amostras calcinadas.

Em todas as temperaturas, o pd submetido ao processo de moagem
apresentou menor largura do pico, destacando-se assim, a importancia da etapa
de moagem para a obtencdo de um pigmento da fase NiTiOz;, com estrutura

ordenada e alta cristalinidade.
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3.2.2.1 — Refinamento Rietveld

Identificou-se com o auxilio do método Rietveld a fase cristalina da
amostra moida e calcinada a 1000°C. Nestas condigdes, nota-se pela FIGURA 3.7,
somente a presenca da fase NiTiO; e confirma-se os resultados previstos pelas

demais caracterizagoes.
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FIGURA 3.7 — Grafico do refinamento Rietveld para a fase NiTiO; obtida da

amostra moida e calcinada a 1000°C.
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Também pelo refinamento Rietveld foi possivel analisar dados
cristalograficos tais como as posi¢des atOmicas e os parametros de rede do
material. A andlise dos parametros de cela unitdria revela que os resultados
encontrados no refinamento estdo coerentes com aqueles citados na literatura.
Encontram-se nas TABELAS 3.1 e 3.2, respectivamente, esses valores das
posicdes atOomicas e dos parametros de rede, juntamente com os erros
associados. A boa qualidade dos refinamentos realizados pode ser afirmada pelo
valor encontrado para o indice de Brag igual a 4,573. Portanto, os valores

refinados sdo confiaveis.

TABELA 3.1 — Dados cristalograficos para o NiTiO; — posi¢des atdmicas.

Valores da posi¢oes atomicas

I N I A A I

Ti 0 0

0,14452)f 0 0 0,1443(1)

n 0,316(1) 0,0149(7)§0,2471(5)§0,3169(6)§0,0181(9) | 0,2453(2)

TABELA 3.2 — Dados cristalograficos para o NiTiO; — parametros de rede.

Valores dos parametros de rede
—
5,027(1) 5,03102(7)

“ 5,027(1) 5,03102(7)
13,783(5) 13,7980(2)
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3.2.3 — Adsorc¢ao de Nitrogénio — Método de BET

As TABELAS 3.3 e 3.4 apresentam os valores de area superficial
especifica e didmetro médio de particula resultante a cada temperatura de

calcinacao.

TABELA 3.3 — Variagdo da area superficial com o aumento

da temperatura de calcinagao.

00
800

TABELA 3.4 — Variacdo do tamanho médio de particula

com o aumento da temperatura de calcinagao.

1 ==
o o e

1000 4187,7 1490,1
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A FIGURA 3.8 ilustra melhor a variacao, em funcio da temperatura,
da area superficial dos pos ceramicos, medida pelo método de BET, e do
diametro médio de particula.

Pode-se notar a diminui¢ao da area superficial com o aumento da
temperatura de calcinagdo e o conseqiiente aumento do didmetro médio das
particulas, conforme a equagdo 2.4. A densidade tedrica necessaria foi obtida
pela ficha cristalografica do NiTiO; — JCPDS ( Joint Committee of Powders
Diffraction Standards) nimero 33 — 0960.
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FIGURA 3.8 — Variagdo da area superficial e do tamanho médio de

particula com o aumento da temperatura de calcinagao.

O grande valor encontrado para o tamanho das particulas calcinadas
a temperaturas mais elevadas sugere a formagdo de aglomerados sinterizados.
Os resultados obtidos para os pds que foram moidos indicam maior area
superficial, ou seja, menor diametro médio de particulas e menor aglomeracao.
Os dados de maior area de superficie do material moido confirmam sua maior

reatividade, suportando o maior crescimento de cristalito descrito anteriormente.
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3.2.4 — Analise Colorimétrica

As coordenadas colorimétricas L*, a*, b*, das amostras calcinadas
de 400 a 1000°C foram medidas. Uma analise das FIGURAS 3.9 e 3.10, mostra-
nos a tendéncia a cor amarela para os pds calcinados. A moagem promoveu a
variacao linear das coordenadas a* e b* com o aumento da temperatura. O ponto
que mais se aproximou da coloracdo amarela ideal foi medido para a amostra
moida em atritor e calcinada a 1000°C. Também com moagem, observou-se
estabilidade da cor na faixa de temperatura de 600 a 800°C e menor intensidade
na cor dos soélidos.

Nas temperaturas de calcinacdo de 400 e 500°C, os pds mostraram
tendéncia a cor verde. O fato se deve a presenga da fase NiO, como pdde ser

visto nas analises de difracao de raios X.

+ SN MoAgZem + COoI IMoAaAgeIn

'h*

FIGURA 3.9 — Variacao das coordenadas cromaticas a* ¢ b*

em funcdo da temperatura e com o efeito da moagem.
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FIGURA 3.10 — Variacao das coordenadas colorimétricas b* ¢ L* em funcao da

temperatura e com o efeito da moagem.

Um percentual de reflectancia significativo foi encontrado na
regido de 570-590nm, -caracteristico da cor amarela, para as amostras
termicamente tratadas de 600 a 1000°C. Para os pds calcinados a 400 e 500°C,
obteve-se uma banda larga na regido de 540-600nm que caracteriza a cor verde.

Os espectros obtidos estao ilustrados nas FIGURAS 3.11 e 3.12.
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FIGURA 3.11 — Espectros na regido do visivel para os

pOs calcinados de 400 a 1000°C.

707___ 400°C
65— 500°C
60 600°C
551 ——700°C
50 800°C
900°C
451 ___ 1000°C

Reflectancia / (%)
B
i

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda / (nm)
FIGURA 3.12 — Espectros na regido do visivel para os

p6s calcinados de 400 a 1000°C apo6s moagem em

atritor.
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3.2.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

(@) (b)
FIGURA 3.13 — Micrografias da fase NiTiO; resultante da calcinacdo a
600°C/2horas. (a) antes e (b) apdés moagem em atritor. Aumento de 20.000X,

SE.

Observa-se pelas micrografias apresentadas na FIGURA 3.13 a
importancia do processo de moagem do “puff’ antes da calcinagdo para a
obtencdo de um material menos aglomerado e com menor tamanho de graos. As
particulas mostradas na imagem (a) apresentam forma bastante irregular. Com a
moagem, as particulas vao adquirindo formatos mais homogéneos e
arredondados.

O aumento da temperatura de calcinacdo provoca a coalescéncia
entre as particulas, com conseqiiente aumento do tamanho de grdos, em
concordancia com os dados de BET. As micrografias mostradas na FIGURA 3.14

revelam este efeito.
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(900°C) (1000°C)
FIGURA 3.14 — Micrografias da fase NiTiO; resultante das calcinacdes apos

moagem em atritor. Aumento de 20.000X, SE.

As andlise de MET e as medidas do potencial zeta das particulas de
titanato de niquel sdo mostradas nas proximas se¢des em comparagao com as

mesmas particulas encapsuladas.
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3.3 — Encapsulamento do Pigmento

Selecionou-se como material de partida para as reacgdes de
encapsulamento, o pigmento NiTiO; obtido da calcinagdo a 600°C/2horas apos a
moagem em atritor, pois esta amostra cristalina foi a que apresentou o menor
tamanho médio de particula. A sintese exigiu cuidados especiais. Um rigido
controle, principalmente de umidade, foi necessario. Trabalhou-se com baixa
concentracdo do pigmento em etanol para evitar maiores aglomeracoes das
particulas o que dificultaria a observagdo do encapsulamento por microscopia
eletronica de transmissdo. A dispersdo apresentou coloragdo levemente
amarelada. Ao final da reacao, notava-se uma sutil turvacao do meio reacional.
Devido ao grande volume de solvente (etanol), a transicdo sol-gel, tipica do

método empregado, ndo foi verificada.

3.4 — Caracterizacao do Pigmento Encapsulado

Os pigmentos encapsulados pelo método sol-gel foram analisados
por MET e medidas do potencial zeta. A presenga da capsula de silica ao redor
das particulas ndo foi verificada pela MEV, mas a microandlise de EDX apontou

a favor de sua formacao.
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3.4.1 — Medidas do Potencial Zeta (J)

O ponto isoelétrico representa o valor de pH em que a carga
superficial da particula se anula, fornecendo-nos o valor de potencial zeta igual a
zero. Neste trabalho, obteve-se a curva de potencial zeta em funcao do pH para o
titanato de niquel resultante da calcinacdo a 600°C/2horas apds a moagem em
atritor. Para investigar o sucesso do processo de encapsulamento, verificou-se a
variagdo do ponto isoelétrico das particulas de titanato de niquel depois de sua
oclusdo em matriz de silica (Si0O,). Neste encapsulamento analisado por medidas
de potencial zeta, utilizou-se a propor¢ao NiTiOs/TEOS (1:2); TEOS/H,O (1:3);
NiTiOs/Etanol (0,05mg/mL) e pH ~ 3.

O ponto isoelétrico para o NiTiOj; foi encontrado em pH 5. Com o
encapsulamento (NiTiO;@Si0;), ocorre o deslocamento do ponto isoelétrico
para pH ~ 4. Isto indica que as particulas adquirem carga superficial negativa,
com hidroxilas (OH") aderidas em sua superficie, em uma faixa de pH mais
ampla (pH 4 — 10). As curvas tracadas estdo demostradas na FIGURA 3.15. O

ponto isoelétrico em pH 4 ¢ tipico para a silica (Si0, amorfa).
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FIGURA 3.15 — Potencial zeta para a suspensdo de NiTiO; e

NiTi03@Si10, em etanol, em funcao do pH.
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3.4.2 — Microanalise de EDX

Através da microscopia eletronica de varredura ndo foi possivel
visualizar a cépsula de silica formada ao redor das particulas do pigmento,
porém a microandlise de EDX (anélise de energia dispersiva de raios X) revelou
a presenca do pico referente ao elemento silicio.

O espectro de EDX mostrado na FIGURA 3.16 apresenta, além do
pico do silicio, os picos caracteristicos a cada um dos elementos presentes na
fase NiTi0;. O pico correspondente ao elemento carbono provém do substrato
de carbono utilizado na andlise e aquele ndo identificado refere-se ao pico de

ouro que foi utilizado para o recobrimento da amostra.
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FIGURA 3.16 — Espectro de EDX da fase NiTiO; resultante das calcinagdes apds

moagem em atritor. Aumento de 20.000X, SE.
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3.4.3 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

(b)

FIGURA 3.17 — Micrografias da fase NiTiO; resultante da calcinacdo a 600°C,

ap6s moagem em atritor. Microscopio eletronico da marca Philips CM 200,

PGT.
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As micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao
para o p6 moido em atritor por 24 horas e calcinado na temperatura de 600°C
sao ilustradas na FIGURA 3.17. As particulas analisadas apresentaram tamanho
de graos entre 8 a 66nm, sendo que a maioria encontra-se com 30nm de
diametro, em média. As micrografias seguintes (FIGURAS 3.18 a 3.23) referem-
se as particulas citadas na Figura 3.17 depois da insercao da camada de silica, ou
seja, apos as reagdes de encapsulamento.

A FIGURA 3.18 representa o produto da reagdo sol-gel efetuada em
meio basico (pH~10) e com propor¢ao NiTiO3;/TEOS de 1:2. Nota-se a presenca
de uma regido amorfa ao redor das particulas cristalinas. Essa regido amorfa,

com aproximadamente 10nm de espessura, corresponde a matriz de SiO,.

FIGURA 3.18 — Micrografia referente ao p6 NiTiO;@Si0, — Reagdo sol-gel:
NiTiO5/TEOS (1:2), TEOS/H,0 (1:3), NiTiO;/Etanol (0,05mg/mL), pH bésico.
Microscopio eletronico da marca Philips CM 200, PGT.
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(a) (b)
FIGURA 3.19 — Micrografia referente ao pd NiTiO;@SiO, — Reacgdo sol-gel:
NiTiO3;/TEOS (1:4), TEOS/H,O (1:3), NiTiOs/Etanol (0,05mg/mL), pH basico.
Microscopio eletronico da marca Philips CM 200, PGT.

A grande agregacdo das particulas dificultou a verificacdo da
capsula de SiO, formada, entretanto esta aparece em torno das particulas na
FIGURA 3.19. Observa-se o encapsulamento na ordem de aproximadamente Snm

de espessura ¢ a descontinuidade deste em certas regides.
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FIGURA 3.20 — Micrografia referente ao p6 NiTiO;@Si0, — Reagdo sol-gel:
NiTiO3;/TEOS (1:2), TEOS/H,0 (1:3), NiTiO5/Etanol (0,05mg/mL), pH &cido.
Microscopio eletronico da marca Philips CM 200, PGT.

A andlise de MET do produto da reagdo sol-gel realizada em meio
acido (pH~3) e com propor¢dao NiTiO3;/TEOS de 1:2 indicou o recobrimento das
particulas com uma camada de Si0O,. A espessura encontrada nesta camada foi

de aproximadamente 3nm, conforme mostra a FIGURA 3.20.
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Pode-se observar pela FIGURA 3.21 o encapsulamento do
aglomerado de particulas. A camada de silica encontra-se com aproximadamente
8nm de espessura na imagem (a). A microscopia eletronica de transmissao de
alta resolucdo (HRTEM) mostrada na imagem (b) destaca as particulas
orientadas em uma Unica dire¢do, perfeitamente cristalinas. O contorno de grao
apresenta uma regido amorfa atribuida a presenca de SiO,. A ampliacdo (c)
possibilitou a determinagdao da distancia interplanar ¢ sua atribui¢do ao plano

hkl (1 0 4), relativo ao pico do difratograma de raios X, com intensidade 100%.

FIGURA 3.21 — Micrografias referentes ao pd NiTiO;@SiO, — Reagdo sol-gel:
NiTiO5/TEOS (1:4), TEOS/H,O (1:3), NiTiOs/Etanol (0,05mg/mL), pH acido.
(a) NiTiO;@Si0;; (b) planos cristalograficos das particulas e (c) ampliagdo da

imagem (b). Microscopio eletronico de alta resolucao modelo Jeol JEM 3010.
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A FIGURA 3.22 ilustra uma micrografia tirada em campo escuro
para o pigmento encapsulado. As particulas cristalinas aparecem com coloragao
clara e na regido escura tem-se o amorfo. Percebe-se portanto a silica amorfa

aderida a superficie das particulas cristalinas do pigmento titanato de niquel.

FIGURA 3.22 — Micrografia referente ao pd NiTiO;@SiO, — Reacgdo sol-gel:
NiTiOs;/TEOS (1:1), TEOS/H,0 (1:3), NiTiO5/Etanol (0,05mg/mL), pH &cido.

Imagem obtida em campo escuro. Aumento de 73.000X. Microscopio eletronico

da marca Philips CM 200, PGT.



Capitulo III — Resultados e Discussdo 67

Nota-se pela FIGURA 3.23 uma particula nanométrica do titanato de
niquel, com planos cristalograficos bem orientados, contendo em seu redor um

envoltdrio de silica amorfa, com aproximadamente 3nm de espessura.

A\

Camada de S10,

PA0) 0000 S —

FIGURA 3.23 — Micrografia referente ao pd NiTiO;@SiO, — Reagdo sol-gel:
NiTiO5/TEOS (1:1), TEOS/H,O (1:3), NiTiOs/Etanol (0,05mg/mL), pH acido.
Aumento de 580.000X. Microscopio eletronico da marca Philips CM 200, PGT.
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Todas as condi¢gdes de encapsulamento testadas possibilitaram a
formacao da camada de silica amorfa, porém em meio acido visualizou-se com
maior facilidade a sua presenca, livre de aglomerados. Os resultados

apresentados encontram-se resumidos na Tabela 3.5.

TABELA 3.5 — Condigdes de encapsulamento.

NiTiO;/TEOS Espessura da Camada

basico

acido

acido

_ -
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4 — CONCLUSOES

» A sintese do titanato de niquel pelo método dos precursores poliméricos
(Pechini), embora tenha apresentado a formagao de compostos intermedidrios
a 400 e 500°C, permitiu a obtencdo do pigmento perfeitamente cristalino,
nanométrico e também monoféasico a temperatura relativamente baixa de

600°C.

» Os pigmentos possuem maior contribui¢do da coloracdo amarela, pois as

coordenadas colorimétricas apresentaram elevados valores em +b*.

» O processamento de moagem do material amorfo foi essencialmente
importante para a reducdo do tamanho médio das particulas, menor
aglomeracdo e maior homogeneidade das mesmas. A moagem ainda
proporcionou melhor comportamento da coordenada colorimétrica b*, cujos

valores aumentam linearmente com o aumento da temperatura.

» O aumento da temperatura de calcinagdo causa a coalescéncia entre as

particulas, com conseqiiente aumento do tamanho de graos.

» O procedimento adotado para o encapsulamento do pigmento NiTiO;
mostrou-se eficiente como afirmam as medidas de potencial zeta e
principalmente as micrografias obtidas pela microscopia eletronica de

transmissao.
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