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RESUMO

O TiO, é amplamente utilizado em variadas aplicagdes. Nos ultimos
tempos, estas aplicagdes foram aprimoradas com o uso da nanotecnologia.
Neste trabalho, foi investigado o processo de sintese por via sol-gel, a baixa
temperatura, de nanoparticulas de TiO,. Na sintese, foi usado o TiCl; como
precursor em diferentes solventes (Octanol, Etanolamina e Terathane) e os
produtos foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX), Absor¢ao de
Gases (BET), Técnicas de Termoanalise (ATG, DSC) e por Microscopia
Eletronica de Transmissado (MET). DRX e MET mostraram que o tamanho do
cristalito varia de 4 a 16 nm, também foram mostradas diferentes morfologias
de particulas e composicbes de fases (amorfa, anatase pura e mistura
anatase/rutilo). As imagens de MET exibiram variagdes no comportamento
morfologico dependendo das condigbes de sintese. Entre estas morfologias
podem ser observadas nanoestruturas (1E e 3D) as quais sdo auto-montagens
por coalescéncia orientada de nanoparticulas primarias. O processamento
ceramico destas nanoparticulas foi também investigado a partir do
comportamento na compactacido, a densificacdo e a sinterizagdo. A curva de
compressibilidade resulta num comportamento tipico de amostras
aglomeradas. O processo de densificagdo foi investigado por analise
dilatométrica usando experimentos n&o-isotérmicos. Os parametros da
densificagdo foram determinados e foi proposto o escorregamento do contorno
de grao assistida por difusdo superficial como o mecanismo de retragéo
dominante. Foram aplicados diferentes métodos de sinterizagdo (SC, TSS e
fast firing). A microestrutura, por MEV, foi analisada e confrontada com os
resultados das técnicas anteriores. Este trabalho mostrou que as
nanoparticulas de TiO, podem ser facilmente manipuladas e adaptadas pela
selecao do tipo de solvente, a concentragao de TiCls € 0 tempo de sintese. Os
principais processos de sintese e processamento s&o fortemente dependentes

do alto estado de aglomeragao das nanoparticulas.
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ABSTRACT
SYNTHESIS AND PROCESSING OF TITANIA NANOSTRUCTURED

The TiO, is widely used in several applications. In recent times these
applications have been enhanced with the use of the nanotechnology. In this
work, the sol-gel synthesis process, at low temperature, of TiO, nanoparticles
was investigated. The synthesis used TiCls as precursor in different solvents
(Octanol, Ethanolamine and Terathane) and the products were characterized by
X-Ray Diffraction (XRD), Gas Absorption (BET), Thermoanalytic Techniques
(ATG, DSC) and Transmission Electron Microscopy (TEM). XRD and TEM
showed the crystallite size ranging from 4 to 16 nm and different particles
morphologies and phase compositions (amorphous, anatase pure, and
anatase/rutile mixture) were also shown. TEM images displayed variations in
the morphological behavior depending on the synthesis condition. Between
these morphologies nanostructures (1D and 3D), which are primaries
nanoparticles self-assembled by oriented attachment, can be observed. The
ceramic processing of these nanopowders is also investigated from the
compacting, densification and sintering behavior. The compressibility curve
shows a typical behavior of agglomerates. The densification process was
investigated by the dilatometric analysis using nonisothermal experiments. The
densification parameters were determinate and the grain boundary sliding
assisted by surface diffusion was proposed as the dominant shrinkage
mechanism. Different sintering methods are applied (SC, TSS and fast firing).
The microstructure, by SEM, is analyzed and confronted with previous results.
This work showed that the TiO, nanoparticles could be easily engineered and
adapted by the solvent type, the TiCls concentration and the synthesis time. The
principal processes of the synthesis and processing are dependents strongly of

the high agglomerate state of the nanopowders.
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento soécio tecnoldégico surgem novas areas para o
conhecimento humano, dentre as quais se pode citar a nanotecnologia. Esta
consiste no “design”, manipulacdo e produgdo de particulas, dispositivos e
sistemas nos quais a forma e o tamanho sdo controlados em escala
nanomeétrica. Um estudo mais completo de nanoparticulas explora os métodos
de obtencado, as propriedades, as técnicas de caracterizagao e a correlacéo
entre a estrutura e as propriedades. Os sistemas nanoparticulados sao
conhecidos por apresentarem excelentes propriedades quimicas e fisicas de
interesse para aplicacbes como catalisadores, fotocatalisadores, células
fotovoltaicas, sensores de gas e como precursor para a construgao de
dispositivos nanoestruturados. Desta forma, a nanotecnologia se enquadra,
dentro das tecnologias emergentes,como a mais multidisciplinar, centrando a
interacdo de conhecimentos e técnicas da Fisica, da Quimica, da Biologia, da
Medicina e da Informatica, bem como dos diferentes ramos da En-
genharia.Areas de grande impacto no cotidiano da vida humana estdo sendo
beneficiadas com essas pesquisas.

No presente estudo sera explorada a via de sintese sol-gel nédo aquosa
para a obtencao de nanoparticulas de oxido titanio,TiO,. Este material é tema
de um grande numero de pesquisas devido a suas propriedades e aplicagdes
fisico-quimicas nas areas da catalise e fotocatalise, pigmentos, sensores de
gas, dispositivos fotovoltaicos, de sistemas 6ticos e eletro-eletrénicos. E em
virtude desta importancia das nanoparticulas de TiO, que uma grande
variedade de métodos e aproximacdes para a sintese tém sido reportadas na
literatura, permanecendo em aberto um amplo campo de pesquisa nesta area.
Além da sintese, muitos estudos mostram os variados métodos e técnicas
utilizados e fenbmenos que emergem durante o processamento ceradmico de
pOs nanomeétricos, assim como os esforgos por aperfeicoar as caracteristicas
do material para diferentes aplicagdes diante dos retos impostos pelas

limitagdes e problemas que ainda existem.



Dificuldade tais como métodos de sinteses que resultam em fases
amorfas ndo desejadas, problemas com o grau de dispersao/estabilizagado das
solugdes coloidais durante o processamento, tratamentos térmicos necessarios
para consolidar/sinterizar os nanomateriais que resultam num crescimento
exagerado das particulas, entre outros, ainda sdo retos a serem superados
nesta area. Neste contexto, a motivagcao deste trabalho é estudar e aprimorar
vias de sinteses e condigbes de processamento do TiO, nanométrico com o
intuito de expor e/ou superar dificuldades tipicas destes processos. Este
trabalho explora a sdélida competéncia do grupo de pesquisas na area de
sintese ndo aquosa de 6xidos nanométricos e a experiéncia nas mais variadas
técnicas de caracterizagdo. Sendo assim, foram estabelecidos os seguintes
objetivos.

OBJETIVOS

e Obter cerdmicas de TiOznanométricas pelo método de sintese sol-gel
nao aquoso e avaliar o efeito, no nanopo, das diferentes condicdes de
sinteses; como: diferentes solventes, diferentes tempos de reacéo, entre
outras; nas caracteristicas finais; entre elas: tamanho, distribuicdo e
formato das nanoparticulas, fases presentes e grau de aglomeracgao;

e Determinar o efeito destas caracteristicas poés-sintese dos poés
nanométricos no posterior processamento, assim como na evolugao
estrutural e morfoldgica;

e Estudar diferentes condigdes de conformagdo e sinterizacdo das
nanoceramicas de TiO,, avaliando o desempenho e eficacia dos
diferentes métodos a serem utilizados.

Através da analise dos resultados obtidos procura-se conhecer e aperfeicoar os
processos, mecanismos e fendbmenos fisicos que acontecem no material de
modo a otimizar suas caracteristicas e seu comportamento final.

A finalidade do trabalho esta na contribuicdo a descricdo da via de sintese sol-
gel n&o aquosa de nanoparticulas de TiO; e o processamento destes nanopos
desde o tratamento da solug¢ado coloidal até a sinterizagao final das ceramicas.
As contribuicdes cientificas desta tese serdao somadas ao acervo de trabalhos e

ideias desenvolvidas pelo grupo no qual esta sendo desenvolvido o trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Nanoparticulas e nanoestruturas.

Por conta do tamanho muito pequeno das particulas e, consequentemente,
da alta area superficial, os nanomateriais cristalinos exibem uma variedade de
propriedades que sdo diferentes e, em muitas ocasides, consideravelmente
melhoradas quando comparados com aquelas dos materiais convencionais
com igual composigao quimica [1]. Estas mudancas sdo devido a que muitos
dos fenbmenos responsaveis pelos comportamentos observados séo
fortemente dependentes, tanto dos efeitos de tamanho quanto das
caracteristicas fisico-quimicas das superficies.

Varias propriedades quimicas sao favorecidas pelo grande area superficial
tipica dos sistemas nanoparticulados. Esta caracteristica permite que um maior
numero de atomos encontre-se em contacto nas interfases promovendo a
difusividade e, portanto, a reatividade entre as particulas. Este aumento da
reatividade influencia na diminuicdo de temperaturas caracteristicas onde sao
ativados processos como a cristalizacdo, as transformacboes de fases, a
sinterizacdo, entre outras [2]. Também para deteccéo e aplica¢des cataliticas,
a elevada area superficial € uma propriedade importante e fundamental.

Em adigdo, propriedades fisicas como as elétricas, 6ticas e magnéticas
também apresentam forte dependéncia dos efeitos de tamanho e das
caracteristicas das interfases [3]. A redu¢cdo do tamanho de grdo e o tipo e
nivel de concentragao das imperfeicdes nos contornos de grao e interfases tém
grande influéncia na resisténcia elétrica, na propagag¢ao das vibragdes, no
espalhamento dos elétrons e da luz e na interagcdo dos dominios magnéticos.
Por outro lado, as distorgbes estruturais associadas as interfaces podem
diminuir a Temperatura de Curie e reduzir o valor da Magnetizagcdo de
Saturacgao [3]. Além disso, sistemas de particulas ultra pequenas podem cair
num estado de transicdo das propriedades do material do dominio volumétrico
ao dominio molecular que exibe efeitos de quantizacdo [4-6], tais como:
aumento da energia da banda proibida coma diminuicdo do tamanho da
particula e de mudangas de cor.



Um aspecto particularmente interessante e que tem atraido muita atengao &
a possibilidade que oferecem as nanoparticulas de serem utilizadas como
unidade basica estrutural, ou “bloco de constru¢do”, no design, obtencédo e
aplicagdo de nanoestruturas ou nanodispositivos [7-12]. Estas nano-
superestruturas podem ser 1D (com formatos de fios, fibras, tubos), 2D (folhas,
recobrimentos) e 3D (esfera, flor, couve, ouri¢o). A utilizagdo de nanoestruturas
auto-organizadas1Dem construgdes hierarquicas de arquitetura 2D ou 3D tem
atraido grande atencdo porque eles podem apresentar propriedades
interessantes por causa de: i) o grande numero de sitios ativos, ii) a morfologia
multi-dimensional, que pode produzir efeitos anisotropico, e iii) a combinagao
dos efeitos nas escalas micro e nanométricas [8].Em filmes finos as
nanoestruturas 1Dpodem acelerar o movimento de elétrons em uma direcéo e
reduzir a sua recombinacdo, como € mostrado em fotoeletrodos de células
solares a base de TiO, e ZnO [8,11,12]. Porém, nanoestruturas hierarquica3D
em forma de flor a base de TiO,, mostraram pobre capacidade de
carregamento do corante sensibilizante podendo nao ser adequada para o
fotoeletrodo na célula solar [13]. Além disso, o complexo emaranhado que pode
ser construido com nanoestruturas 3D torna-se altamente desejado e mais
eficiente em aplicacdes que requerem de “colheita” de luz devido a excelente
dispersao que sofre a luz incidente no interior das estruturas. Esta diversidade
de resultados é evidéncia da necessidade da mais completa descricdo e
compreensdo do(s) mecanismo(s) decrescimento pelo qual passa a
‘montagem” da nanoestrutura. Além da identificagdo do mecanismo de
crescimento, é vital o estudo da influéncia e dos efeitos dos parametros de
sintese e processamento: tempos e temperaturas de reacgdo, pressao,

concentracdes de solventes e aditivos, entre outros.

Nos ultimos anos, um mecanismo que ganha espagos e forgca na
interpretacdo do crescimento de nanoestruturas multidimensionais é o
mecanismo de auto-montagem ou auto-organizagdo por coalescéncia
orientada,OA (do inglés “oriented attachment’) [14, 15-17]. Neste processo as
nanoparticulas, de grande &rea superficial e baixa massa, agrupam-se

espontaneamente para reduzir a energia total, removendo a energia superficial.



Elas s&o atraidas através das superficies expostas adjacentes com orientacédo
cristalografica comum, iso-orientagdo. Geralmente estas superficies adjacentes
resultam ser as de maior energia superficial maximizando assim a eficiéncia do
processo de reducao de energia superficial. O mecanismo de AO é relevante
nos casos em que as particulas sdo livres para se mover colidindo e se
reorientando. Isto pode ter lugar em suspeigdes coloidais bem dispersas ou em
um estado fracamente floculadas [18]. A Figura 2.1 compara
esquematicamente o crescimento de um cristal por coalescéncia aleatdria, ou
classica, e o crescimento por AO. A figura também mostra nanoestruturas
montadas por AO em 1D e 3D. A OA é considerada um mecanismo nao
classico de cristalizagdo. Em contraste coma cristalizagcdo classica, por
mediacdo idnica, os eventos nao classicos de cristalizacdo sdo sempre por
mediagcdo de particulas como blocos iniciais e envolvem um processo de

transformacédo mesoscopica.
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Figura 2.1 Crescimento de nanoestruturas, 1D e 3D, por AO e por

coalescéncia aleatoéria.



O processo de cristalizagdo nao classica envolve a disposicao das
nanoparticulas primarias em um “cluster” iso-orientado cristalograficamente via
OA, que pode formar um unico cristal mediante fusdo das particulas.Se estas
estiverem revestidas com algum componente orgénico, eles podem formar um
mesocristal, possivelmente seguido por fusdo de um cristal iso-orientado e,
finalmente, para um unico cristal. Varios estudos foram realizados com o intuito
de mostrar e interpretar os efeitos de diferentes parametros e condiciones
sobre 0 mecanismo de AO tais como: temperaturas e tempos de reacao,
valores de pH, concentracido e tipo de solvente, entre outros, e para tentar
interpretar a cinética de crescimento destas nanoestruturas [7,15,18].

2.2 Sinteses, estabilizacdo coloidal e tratamento térmico de pods

nanomeétricos.

O desenvolvimento dos métodos de sinteses tem por objetivo a obtencéo
de nanomateriais de caracteristicas altamente especificas para potencializar
determinadas propriedades e aplicagbes. A escolha do método de sintese
depende do tipo de material que se deseja obter e das possibilidades de ter o
maior controle sob as mais importantes caracteristicas do nanomaterial a ser
obtido [1, 19]. Em alguns casos também s&o observados aspectos tecnoldgicos
como: o volume de producédo requerido e a relagao custo-beneficio. Para um pé
ceramico o método de sintese devera permitir o controle sobre caracteristicas
fisico-quimicas ideais como: o tamanho e a distribuicdo e formato das
nanoparticulas, reduzir o grau de aglomeragao, obter alto nivel de pureza e
homogeneidade quimica e um adequado controle dos defeitos e das
propriedades superficiais [20,21].

Como processo inicial para a obtengdo de nanoparticulas ceramicas, a
etapa da sintese tem sido objeto de muita atengao [1,20,22,23]. S&o utilizados
diferentes métodos de classificagdo das rotas de sinteses. Entre eles aquela
que separa em duas categorias: os métodos por sintese fisica e os métodos
por sintese quimica. A sintese fisica utiliza principalmente sélidos como matéria

prima e com a aplicagédo de energia térmica e/ou mecanica, reduz o sélido a



um po fino [22]. Por sua vez, a sintese por rotas quimicas obtém pos ultrafinos
com reagbes simples, através de manipulagdo da cinética da reacgéo
favorecendo a nucleagdo das particulas [14,23]. Embora, em varios casos
envolve técnicas mais complexas que os métodos ceramicos convencionais, as
rotas quimicas apresentam varias vantagem sobre as rotas fisicas. Com estas
rotas pode-se ter um melhor controle das impurezas e de outros parametros da
sintese aumentando a homogeneidade e a pureza do material obtido.

Por estas vantagens este trabalho escolheu uma rota de sintese por
meétodo quimico. Particularmente € direcionado a aplicagdo da via sol-gel de
sintese de nanoparticulas. No método sol-gel, primeiramente € preparada uma
solugdo precursora apropriada (sais ou compostos organicos de metais),
seguida pela conversdo numa rede homogénea do 6xido (gel) apds a hidrdlise
e a condensagao. O oxido resulta da secagem e subsequente calcinagdo. Uma
das vantagens desta rota é a possibilidade de obter materiais de variados
formatos como filmes finos, fibras, materiais densos, entre outros. A Figura 2.2
mostra varias etapas e diferentes processamentos por este método.

O método via sol-gel aquoso provou ser altamente satisfatério na sintese de
oxidos metalicos convencionais [14,24]. Entretanto, para a obtencdo dos
correspondentes nano-6xidos esta rota da sintese ndo mostra igual eficiéncia
nem se consegue adaptar diretamente. A razao principal é que o método sol-
gel aquoso conduz tipicamente a precipitados amorfos os que, para
transformar-se ao material cristalino desejado, requerem de uma etapa de
calcinacéo. Esta etapa leva, na maioria dos casos, a um crescimento de grao
descontrolado. Por isto, para a sintese controlada do tamanho da particula, uo
outros parametros do sistema nanoparticulado, o método torna-se uma opc¢ao
nao viavel. Além disso, outro problema resulta da ag&o dupla da agua, atuando

como ligante e solvente.
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Figura 2.2 - Etapas do método sol-gel até a obtengdo do formato final do

produto.

Quando comparadas, diferentemente das rotas aquosas e as rotas
assistidas por surfactantes [24,25], as rotas n&o-aquosas simples usam
organicos como solventes que atuam como ligantes e permite o controle do
crescimento das nanoparticulas sem precisar de ligantes adicionais [14,15,26].
A mudanca da quimica da reacdo em meio aquoso e da elevada reatividade da
agua para processos nao hidroliticos diminui drasticamente as velocidades de
reacdo e conduz a uma cristalizacdo que pode ser mais “manipulada”. Por
outro lado, a quimica da ligagao carbono-oxigénio € bem conhecido da quimica
organica e, por conseguinte, esta via possibilita adaptar os principios da reagéo
da quimica organica para a sintese de nanoparticulas inorganicas. A grande
variedade de compostos organicos que podem ser utilizados tanto como
solventes quanto como precursores € outra das vantagens desta via n&o
aquosa. Esta diversidade de caracteristicas nas reagdes em meio ndo aquoso
e os efeitos no tamanho, formato, estrutura, composi¢cao e propriedades de

diferentes nanomateriais foram mostradas na literatura [14,15,26,27].

Os processos de sintese quimica em meio liquido, como é o caso do sol-gel

nao aquoso, passam pela obtencdo das nanoparticulas dissolvidas ou



dispersas numa suspensao coloidal. O sucesso no posterior processamento
até atingir uma aplicagao particular depende em grande medida da habilidade
de dispersar corretamente estas nanoparticulas no liquido [18,28-30]. Muitas
das aplicagbes exigem que a suspensao seja inicialmente bem dispersada e
que permanegam, ao longo do tempo, nesse estado suprimindo qualquer tipo
de aglomerados ou agregados. A suspensao coloidal € constituida pelo pé
nanométrico e um solvente, ao qual podem ser adicionados dispersantes,
plastificantes ou outros aditivos. Na consolidacdo da suspensao coloidal &
importante observar as propriedades fisico-quimicas da superficie das
particulas e a distribuicdo granulométrica do p6. O estado da estabilidade da
suspensdo coloidal depende da interacdo entre as particulas e destas com o
meio [18,31]. Para as nanoparticulas, a elevada area superficial acentua as
forcas de superficie aumentando a tendéncia a aglomeragéo [28,31,32]. As
forcas superficiais podem ser de natureza atrativa, como as interagdes de Van
der Waals, e as de natureza repulsiva, como as interagdes eletrostaticas (tipo
particula-particula ou tipo dupla camada) e as interacdes estéricas [28,31,33].
Uma suspensao é estabilizada quando as forgas repulsivas excedem as
atrativas. Os mecanismos basicos para a geragao de forgas repulsivas para
aumentar a estabilidade baseiam-se nos efeitos: eletrostatico, estérico e eletro-
estérico. Estes efeitos sdo conseguidos modificando as superficies com
aditivos incorporados durante ou posterior a sintese [28,33].

No caso particular da sintese n&o aquosa, o organico utilizado, que podem
ser compostos poliméricos ou nao, transfere a solucdo um forte componente
estérico. Uma representacédo, do ponto de vista energético, do que pode
acontecer na suspensdo, quando consideradas somente os efeitos atrativos
por Van der Waals e efeitos estéricos repulsivos, é mostrado na figura 2.3. A
curva energética mostra dois minimos e um ponto maximo de energia. A
energia préopria do sistema em relagdo a estes trés pontos determinara o

estado que pode ser alcangado na estabilidade de suspenséo coloidal.
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Figura 2.3 Relag&o entre o balango energético do sistema e sua estabilidade
coloidal. Sao considerados somente os efeitos das interacbes de

Van der Waals e estérica.

Em muitas reagbes, os organicos utilizados apresentam dimensdes
relativamente grandes. Devido a isto dificilmente o sistema consegue acessar o
minimo primario de energia, isto é, o estado de coagulagdo mais forte.
Tornando assim mais comumente observados estados de vao entre a
dispersdo e a aglomeragao débil. O sucesso na preparagao de suspensodes
com determinados requerimentos de estabilidade demanda da selecdo de
adequados paradmetros de sintese e aditivos e sdo frequentemente
complementadas com técnicas de ultrasonificagdo ou moagem para atingir o
estado de estabilidade mais favoravel dependendo do resultado final desejado.

No processamento ceramico e apds a obtengao da solucéo coloidal resulta
necessario aplicar na amostra determinados tratamentos térmicos. Isto é por
duas finalidades fundamentais: secagem e/ou calcinagéo. Estas etapas podem
ser separadas ou num mesmo processo. A secagem dos pos da-se
fundamentalmente de maneira convencional em fornos para eliminar solventes
e/ou aditivos de processamento. Esta etapa deve ser observada com interesse,

pois alguns materiais tendem a formar aglomerados densos, grandes e duros,
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devido a polimerizagdo e a efeitos de capilaridade e transporte de massa
[34,35]. A calcinacdo é feita com o objetivo de consolidar ou estabilizar uma
estrutura cristalina desejada. Esta etapa exerce grande influéncia nas
caracteristicas fisicas dos pos obtidos dependendo de parametros como: a
temperatura, o tempo e a atmosfera utilizados. Estes parédmetros sao
determinados pelas condigdes fisicas necessarias para a formagao dos 6xidos.
De modo geral, durante a calcinagdo, na medida em que a temperatura de
calcinagcdo aumenta, pode haver um aumento na taxa de reacao levando ao
aumento no tamanho das particulas e diminuindo a area superficial destas. Por
outro lado, se a temperatura de calcinacao for baixa, a taxa da reagao pode ser
muito lenta e resultar em pdés com baixa homogeneidade quimica. Estes
comportamentos impdem uma rigorosa observagao do processo de tratamento
térmico durante o processamento de pos nanométricos a fim de compreender

0s mecanismos e efeitos ativados.

2.3 Conformacao e sinterizacdo de nano-pds ceramicos.

Além das vias de sinteses e o0 processamento da solucdo coloidal, a
obtencao dos materiais ceramicos passa por uma etapa na qual, o p6 obtido é
processado com o intuito de produzir microestruturas compactas, com contato
inter-particulas consolidado e de alta densidade, tal que as propriedades
intrinsecas possam ser aproveitadas na sua totalidade. Esta etapa, conhecida
como sinterizacao, refere-se ao processo de queima e consolidagdo de um
corpo (com a eliminagao de espagos ou poros) a partir de um p6 [22,36]. Mas,
prévia a sinterizacdo, necessariamente deve acontecer uma etapa na qual o p6
€ conformado num corpo volumétrico e pré-consolidado que é a etapa de
compactagdao, nomeada também de conformagdo do corpo a verde. A
compactagcao € necessaria para colocar as particulas tdo proximas quanto
possivel, com o objetivo de ter um corpo no formato desejado, com suficiente
resisténcia ao manuseio e reduzir ao maximo a porosidade inicial. E necessario
que a compactagcao seja adequada para aumentar o empacotamento das

particulas e diminuir o estado de aglomeragdo do pd [22,36,37]. A
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compactagcao € realizada basicamente por prensagem. Descricdes das
diferentes técnicas e variantes; prensagem uniaxial (uni ou bidirecional),
prensagem isostatica, entre outras; assim como as vantagens e desvantagens
de cada uma destas técnicas sao relatada na literatura [22,38].

O comportamento da compactagédo do po,denominado frequentemente grau
de compactagéo, é descrito com o acompanhamento do comportamento da
densidade relativa do compacto a verde. A densidade ideal para pds de
particulas idealmente esféricas do mesmo tamanho e com empacotamento
denso é de 74 % [22]. No entanto, em pdOs ceramicos reais, as particulas se
apresentam em formatos irregulares e tamanhos diferentes. No caso particular
das nanoparticulas € comum a presenga de aglomerados que podem ter
ligacao fraca ou forte entre as particulas, como é representado na Figura 2.4.
Existem muitas dificuldades na preparacdo de compactos de nanopods
[34,35,37], as quais sao relacionadas a: baixa densidade aparente causada por
problemas de aglomeracgao; alta area superficial em relagcdo ao volume; alto
conteudo de gases adsorvidos e grande friccdo interparticulas. Durante a
compactagao do um po6 aglomerado, as amostras formadas resultam em duas
diferentes populagdes, ou distribuicdo bimodal, de poros. Os poros formados
entre os “clusters” ou aglomerados, chamados de poros interaglomerados, e os
espagos entre as particulas, chamados de poros intra-aglomerado ou

interparticula.
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o

Figura 2.4 Tipos de poros que podem-se formar em nanopds aglomerados
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Por estas caracteristicas fisicas, os nanopds ceramicos requerem um
cuidadoso estudo da sua compactagao para minimizar os defeitos ocasionados
por falhas de aglomeragcdo e/ou empacotamento. Diferentes analises sao
realizadas para obter uma maior densidade a verde que resultara em maior
densidade e microestrutura mais uniforme apds a sinterizagdo. Estudos do
comportamento da densidade a verde em funcao da pressado de compactacao
numa ampla faixa de pressdes, como o mostrado na Figura 2.5 (a), podem
oferecer uma idéia do estado da aglomeragao, isto é: aglomerados cujas
particulas estdo fraca ou fortemente ligadas; e da pressado, P, (flecha na
figura), a partir da qual os aglomerados fracamente ligados passam ao estado
de desaglomeragao. De acordo comas investigagées da compactacao de pos
aglomerados, P, € uma medida da resisténcia ou coesado do aglomerado [37].
Em valores de pressdes abaixo de P, os aglomerados somente conseguem ser
rearranjados, mas o sistema mantém a distribuicdo bimodal de poros, dai o
leve crescimento da densidade. No valor de P, os aglomerados sofrem um
processo de quebra e fragmentagado nas nanoparticulas primarias constituintes

passando ao estado de desaglomeragao.

e P¢ fracamente aglomerado

50 — B P¢ fortemente aglomerado &

'_,.
..

- e

S, 40 — . ]

x L

ki .-, o

; L W

7 30 — *

8 o’

(] oY

10 - S

a 1 10 100 1000

Pressio (MPa)



14

. . Rearranjodos |
.‘ & aglomerados I

| Empacotamento [ X X X X ) 3
} das particulas

} primarias

|

|

|

|

|

| I:\ :

!

et oy o Tl e o R 1

OYIVLOVdINOD 30 0YSSIdd va OLNIANY
ja!
g i
=4 |
& |
) .
1 |
U Q I
I
|
|
|
|
|
|
|
|
L

Figura 2.5 (a) Comportamento da densidade do corpo a verde com a presséo
de compactagao para pés com ligagao intra-aglomerados fraca e
forte [37]; (b) etapas da compressibilidade de um p6 fracamente

aglomerado.

A pressbes de compactagdo maiores que P, acontece o rearranjo das
particulas primarias. Neste estado somente encontramos os poros
interparticulas pelo que a densificacdo do material acontece mais rapidamente,
refletida na maior inclinagdo da curva. A pressdes suficientemente altas as
nanoparticulas se deformam. Estas etapas sao representadas na figura 2.5 (b).
Além de altas pressdes de compactacédo, também recorre-se a moagem antes
da compactacdo para tentar destruir os aglomerados e homogeneizar as
amostras. Estudos mostraram um aumento da densidade a verde ao aumentar

o tempo de moagem [35].
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Vencida a etapa da compactagao, os corpos a verde encontram-se prontos
para serem submetidos a sinterizacdo propriamente dita. A sinterizacdo pode
ser considerada como um tratamento térmico no qual os pds ceramicos
compactados sdo submetidos a uma temperatura abaixo de sua temperatura
de fusao até suas particulas aderirem umas as outras, por meio de um ou mais
mecanismos de transporte ativados termicamente, resultando numa mudancga
na microestrutura do material para se obter um corpo com densidade o mais
proximo a densidade ideal. Nesta etapa do processamento ceramico sera
produzido um compacto consolidado e com uma microestrutura definida como
o6tima para uma determinada aplicacdo. Para que a sinterizagdo possa
acontecer € necessario um mecanismo para o transporte de material, além de
uma fonte de energia para ativar e manter este transporte [22,36]. Os
mecanismos primarios para o transporte sdo a difusdo e o fluxo viscoso de
matéria. O calor é a fonte primaria de energia, em conjungado com os gradientes
energéticos provocados pelo contato particula-particula e a tensao superficial.

Um processo classico de sinterizagdo no estado solido é caracterizado por
trés estagios ou etapas: inicial, intermédia e final; aos quais correspondem trés
diferentes tipos de comportamento da microestrutura. Amplas discussdes
relativas a estes estagios e aos modelos e parametros caracteristicos sao
apresentadas na literatura [22,36,37]. Usualmente os mecanismos basicos de
transporte de matéria, na regido de contacto entre duas particulas, que operam
durante a sinterizacdo sao divididos em mecanismos densificantes e
mecanismos nao densificantes. Os mecanismos densificantes (difusdo pelo
contorno, difusdo pela rede e escoamento viscoso) levam matéria desde o
volume (mecanismos volumétricos) das particulas até o pescogo. O transporte
de matéria com estas caracteristicas reduz a distancia entre os centros das
particulas levando a um efeito de retragcdo e, portanto, de densificacdo do
material [22]. Mecanismos nao densificantes, tais como difusdo superficial e
evaporagao-condensagdo somente levam matéria desde as superficies
(mecanismos superficiais) até o pescogo e s&o associados somente ao
aumento do tamanho das particulas (diminuigdo da area superficial) sem uma

significativa densificagao do material [22].
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Como foi dito, a principal forga motriz para a sinterizagdo é a reducdo da
energia livre, por unidade de superficie, do sistema; ou seja, a tendéncia do
sistema de atingir o estado de menor energia. Este variagdo de energia pode

ser representada matematicamente, e de maneira simplificada, pelo membro
esquerdo da equacéao 2.1, A(yA). Onde A é a area superficial total do sistema
e y a energia superficial total do sistema. Esta redugdo pode ser conseguida
basicamente por dois processos: /) o crescimento do grdo (AA); isto &,
reducdo da area superficial e das interfaces do compacto; e/ou ii) pela
densificagao (Ay); através da substituicdo da interface solido-gas pela

interface de menor energia sélido-sélido).
A(YA) = y(AA) + A(Ay) (2.1)

Assim, as variagdes microestruturais que resultam da sinterizacdo devem-
se a combinagdo do crescimento do grédo e a densificagdo [22,36]. Desde o
ponto de vista experimental, a avaliacdo do processo de sinterizacdo é
realizada pelo seguimento destes dois parametros, densidade e tamanho de
grao, em funcéo de variagbes nas condi¢gdes experimentais. Entre as principais
variaveis no processo de sinterizagao estao:

- A temperatura (Ts) e o tempo (i) utilizados em cada processo

- Caracteristicas das particulas do p6 cerdmico: tamanho, distribuicdo e
formato

- Método de conformacéo, pressdo de compactacéo e via (Umida ou seca)

- Outros: atmosfera, aditivos, etc.

Estas consideragbes gerais até agora mostrados sé&o aplicaveis também a
sinterizacdo de ceramicas nanométricas. Porém, o grande desafio para as
técnicas de sinterizacdo de nanoceramicas € alcangar a condigdo maxima de
densificagdo sem que os grdos da amostra sinterizada percam o tamanho
nanomeétrico [2,37]. Esta tarefa de suprimir o crescimento das particulas exige
de particular atengdo, pois como foi dito, uns dos processos pelos quais
acontece a sinterizagéo é justamente o crescimento do grdo. Outro aspecto de
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interesse é estabelecer até que limite os processos classicos de transporte de
matéria, basicamente difusdo atbmica, sdo validos quando confinados a
espacgos fisicos tdo pequenos como alguns centos de atomos que podem
constituir um gréo.

S&o variadas as técnicas utilizadas para a sinterizagdo de nanoceramicas.
Desde técnicas de ampla aplicagdo como a sinterizagdo convencional e as
técnicas assistidas por pressdao, entre elas a prensagem a quente
[22,37,39,40]; até técnicas nao convencionais como a sinterizagdo por
microondas e a sinterizagdo assistida por campo elétrico [37,41-45]. Estas
ultimas oferecem vantagens, como taxa de aquecimento mais rapido, curto
tempo de sinterizacdo e reduzem gradientes de temperatura no material.
Outras combinam altas pressdes e campos, como a "Spark Plasma Sintering*
[42]. Embora elas mostrassem bons resultados na relagdo alta densificagao -
pequeno tamanho de grdo, estas técnicas ndo convencionais demandam
maiores requerimentos tecnoldgicos e maiores consumos de energia. Aspectos
estes que atentam contra a utilizacdo a grande escala na sinterizagado de
nanoceramicas.

Mais recentemente vém sendo testados procedimentos que dividem os
tratamentos térmicos da sinterizagdo em multiplas etapas. Um destes,
denominado sinterizagcdo em duas etapas, TSS (do inglés Two Steps
Sintering), [37,46-49] tem mostrado interessantes resultados. Nesta técnica, a
ceramica € submetida a um primeiro tratamento térmico a uma temperatura tal
que certos requerimentos minimos de densificagdo sejam alcangados. Estes
requerimentos tém a ver com a densidade relativa, o tipo de poro (aberto ou
fechado), entre outros aspectos microestruturais e majoritariamente coincide
com o primeiro estagio da sinterizagdo [37,46]. Alcangcado este estado da
microestrutura, uma segunda temperatura, de menor valor que a primeira, €
aplicada com o intuito de acessar os restantes estagios da sinterizagdo até
completar o processo todo, entretanto, esta menor temperatura suprime o

crescimento do gréo.
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2.4 TiOy: Sintese, propriedades e aplicagao.

O TiOzcristaIiza em trés estruturas distintas: rutile, anatase e brookita. As trés
diferentes fases do TiOzdependem principalmente do arranjo e da distancia
interatbmica entre os atomos de titanio e oxigénio. A fase cristalina anatase

-3
(tetragonal) possui densidade 3,84 g.cm e indice de refragdo entre 2,53 - 2,55.
A estrutura anatase possui dimensdes de a=b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A. A fase

-3
rutile (tetragonal) apresenta densidade 4,26 g.cm e indice de refragcdo 2,68,
sendo que a célula unitaria do rutile possui dimenséesdea=b=4,587 Aec=

2,953 A. A estrutura brookita é mais complexa, apresentando densidade 4,14
-3
g.cm e indice de refragdo 2,58. Também é possivel sintetizar a fase amorfa do

oxido a qual apresenta densidade de aproximadamente 3,65 g.cm_3 e indice de
refragdo variando entre 2,2 — 2,45. Na Figura 2.6 € possivel observar as células
unitarias das duas fases mais comuns, a fase anatase e a fase rutile. O Rutile &
a fase mais estavel do TiO, a tamanhos relativamente grande das particulas
(micrometros). As fases anatase e a brookita tém uma transformacéo

irreversivel ao rutile quando sdo aquecidas [50,51].

Anatase Rutilo
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Figura 2.6 Estruturas das fases anatase e rutilo do TiO,.
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Para o caso das nanoparticulas de TiO,, devido a competicdo entre a
energia superficial e a energia de transformagao acontece uma inversao de
estabilidade entre o anatase e o rutile (inversao da estabilidade termodinamica)
[51]. Como consequéncia, para pequenas dimensdes das particulas, o anatase
€ mais estavel do que o rutile [50,52,53]. Tipicamente para dimensao das
particulas menores de 14 nm. A taxa da transformag¢ao nao é muito rapida e
acredita-se que ocorre independente em cada particula [50]. Esta taxa de
transformacdo (para uma dada temperatura) pode depender da forma da
particula e do tamanho [54-58], das condi¢cbes de reagao [55,57,58] ou do
efeito da dopagem [60-62].

Algumas explicagbes tém sido propostas, tanto do ponto de vista
termodinamico [51] quanto do ponto de vista cinético [50], para tentar entender
o efeito do tamanho das particulas sobre a transicdo de fase. Kumar encontrou
que ambos, o tamanho de gréo e a quantidade de rutilo, aumentam com tempo
e temperatura de calcinacado [51]. Gribb e Banfield encontraram que taxa da
transformacao anatase-rutilo é afetada significativamente pelas dimensdes das
particulas, eles concluirem que o aumento na taxa da reacéo € associado com
a diminuicdo no tamanho [50,52]. Mais recentemente esta dependéncia com o
tamanho foi explicada nos termos de distor¢cao da estrutura e elevados valores
da densidade de deslocagbes no contorno de grédo da fase anatase [56]. A
reducdo da densidade de deslocagbes nos graos da fase rutile contribui ao
rapido aumento do tamanho das particulas nesta fase.

Barnard e colaboradores estudaram os efeitos da quimica da superficie
sobre a morfologia e estabilidade das fases, anatase e rutilo, das
nanoparticulas usando um modelo termodinamico baseado nas energias livres
de superficie e as tensbdes de superficie obtidos a partir de calculos por “ab
initio” [63-65].Verificou-seque a partir das condicoes das
superficies,representadas porcondi¢des acidas (majoritariamente H) ou
alcalinas (majoritariamente O), tém uma influéncia significativa tanto na forma
dos nanocristais e no tamanho da transigdo anatase para rutilo. Eles
mostraram que, no caso das particulas da fase anatase, apresentavam, como

formato mais estavel das nanoparticulas, uma forma bipiramidal truncada. Para
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quantificar o efeito das condi¢cdes da superficie, foi definida a razdo B/A, onde
A e B sdo as éareas da base e da regido truncada, respectivamente, na
bipiramide. Eles concluiram que com o aumento da condicdo acida a razao B/A
diminui. Este, e outros, resultados introduziram a possibilidade de modificar o
formato e da indugao de transicdes de fase através da modificacdo quimica da
superficie.

Como foi relatado neste trabalho, o método sol-gel mostrou a vantagem de
permitir o controle sobre o tamanho das particulas obtidas na sintese. Para o
TiO,, embora tenha sido mais explorada a sintese via sol-gel em meio aquoso,
também se reportam inumeras sinteses em meio ndo aquoso. Esta via
mostrou-se especialmente versatil ao poder obter nanopds de TiO, com
diferentes morfologias (esferas, fibras, tubos), utilizar diferentes solventes,
conformar em filmes, membranas ou volumétricos, obter materiais
mesoporosos, entre outras vantagens [66-71]. Particularmente, o método sol-
gel tem permitido, de maneira bastante simplificada, a obtencéo de TiO, em
formato de filmes finos para diferentes aplicagdes.

De modo geral, sdo muito variados os campos de aplicagbes encontrados
para o TiO, [7,26,68]. Particularmente, uma das areas mais promissoras para a
aplicagao de filmes de TiO, é como fotoeletrodo em células solares [7,
9,11,68,69]. Estes dispositivos, conhecidos como células solares sensibilizadas
com corantes (DSSC, do inglés Dye Sensitized Solar Cells) ou células de
Gratzel, representam uma tecnologia emergente como alternativa as células
solares de Silicio ou de outras ligas de elementos semicondutores. Embora as
células baseadas em Silicio apresentem maior eficiéncia na conversdao da
energia solar, as ceélulas a base de TiO, nanométrico mostraram outras
vantagens entre elas:

* Requerimentos e instalacdes simples para o funcionamento,

* A converséo € independente da incidéncia angular da radiagao,

* Aumento da eficiéncia de conversdao com a temperatura,

* Os filmes podem ser depositados em substratos flexiveis ou rigidos e

podem ser utilizados diferentes métodos de deposicao (“coating”, “printing”,
“spray”).
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* Podem ser usados diferentes corantes.

Também tem-se estudado o TiO,como componente das Baterias de Litio
(BLi). Em comparag&o com outros materiais para eletrodo, tanto anodo quanto
catodo, de BLi, o TiOstemvantagens tais como: menores custos, seguranga
relativamente mais elevada e ciclo de vida mais longo, no entanto, a sua
aplicagao nas BLi tém sido historicamente dificultado pela sua relativamente
baixa condutividade ibnica e elétrica, o que resulta em baixa densidade de
armazenamento de energia.Por isso, nas ultimas décadas, as abordagens para
criar nanoestruturas a base deTiO; para servir como anodos de BLi tém sido
exploradas visando melhorar a difusdao dos ions de Litio e, consequentemente,
melhorar a condutividade elétrica [72,73].

Do ponto de vista das propriedades elétricas, o aproveitamento do
comportamento semicondutor do TiO,, assim como do seu comportamento
dielétrico, ndo fica restrito a aplicagdo como filme fino. Também foram
realizados estudos do material em formato volumétrico [74-79]. Destes
trabalhos podem-se estabelecer comparagbes do comportamento entre
materiais com grados na ordem dos nanos e das micras e mostrar os efeitos de
tamanho sobre os principais parametros elétricos [74-76,78]. Na maioria dos
casos, durante a conformagao no formato volumétrico € necessario um
processo de sinterizagdo para o melhor aproveitamento das propriedades
intrinsecas do material. Os efeitos dos principais parametros da sinterizagao:
temperatura e tempo de sinterizacao; sobre as propriedades elétricas também
foi estudado [76,77,79]. Pela avaliagdo e pelo comportamento dos parametros
elétricos envolvidos em fungdo das condicbes de sinterizacdo é possivel

analisar e obter conclusdes relativas aos estados da sinterizagdo no material.
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3. METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS.

3.1 Reagentes e métodos de sintese.

Dos reagentes de partida, como precursor de titdnio foi utilizado o
Tetracloreto de Titanio (TiCls, 99.99%) e como solventes para o sistema
reacional foram utilizados n-Octanol (CH3(CH2);OH, 99%), 2-Etanolamina
(NH,CH,CH,OH, 299.0%) e Politetrametileno Eter Glicol(C4HgO),(OH)2,
99.9%) —Teratane, peso molecular médio M,, = 1000 g/mol —;todos adquiridos
da Sigma-Aldrich. Pés de uma titania comercial ultrafina (PC-105 e PC-500,
Millennium Inorganic Chemicals) foram utilizados para testes comparativos.
Todos os produtos quimicos foram utilizados sem aplicar procedimentos de
purificagcado adicional.

A sintese foi realizada em ambiente de atmosfera controlada de N, com
umidade menor que 1 ppm utilizando caixa seca, marca mBRAUN, modelo
Labmaster, com painel de controle SIMATIC. Na caixa seca o Tetracloreto de
Titanio (V) foi adicionado aos diferentes solventes os quais,no adiante, serdo
identificados como: n-Octanol ,0Oc, 2-Etanolamina, ou Aminoetanol, Am, e
Teratane-1000, Tr. Prepararam-se solucdes com diferentes razbes molares
TiCls:solvente; os valores destas razdes sao: 1:10, 5:10 e 10:10. O recipiente
de reagao, hermeticamente fechado, foi retirado da caixa seca e aquecido no
banho de 6leo de silicone sobre uma placa de aquecimento. A temperatura foi
controlada com um termopar a 120°C e com tempos de sintese diferentes, que
variavam de 12 a 72 horas. Ao final da reacdo obteve-se uma suspensao de
um po branco, como mostrada na Figura 3.1 para dois tempos de sinteses
diferentes. Este precipitado foi centrifugado e lavado varias vezes com etanol
absoluto para remocao de solventes e subprodutos. O po foi entdo submetido a

secagem a vacuo durante a noite a 60 °C.

3.2 Técnicas Experimentais.
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3.2.1 Analise de Difracao de Raios X (DRX)

As andlises por DRX foram realizadas pelo método do pdé para materiais
cristalinos utilizando um difratometro Rigaku D/MAX-2500. Os difratogramas
foram coletados com radiagdo de Cu Ka (A=1,54056A). O tamanho de passo de
digitalizagao foi de 0,02 em 26 com um tempo de contagem de 1segundo por
passo. O conjunto de fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao
procuraram garantir que o feixe de raios X estivesse dentro da area da amostra

para toda a faixa angular estudada.

|

[ = -

Figura 3.1 Produto da sintese para os tempos de sintese de 24 e 72 horas.

A identificacdo das fases do TiO; foi realizada pela base de dados Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS-ICDD, com 0s numeros
de identificagdo: 21-1272, para a fase anatase tetragonal, e 21-1276, para o
rutile tetragonal. Além da identificagdo das fases por esta técnica, também foi
possivel determinar os tamanhos de cristalitos para a anatase, D,, e o rutilo,
D;,a partir da férmula de Debye-Scherrer [20], utilizando o pico (101) e o pico
(110) de anatase e rutilo, respectivamente. Esta técnica também permitiu
determinar a porcentagem (%) em massa das fases. No caso particular da

porcentagem, ou fragao, de rutilo utilizou-se a equagéo:



25

% de rutio (Wg) = (3.1)

<1+0'8(1A/1R))

onde /e Izsdo a intensidade integrada dos picos (101) e (110) da anatase e do
rutilo, respectivamente (a intensidade integrada foi calculada a pds o

alargamento instrumental foi corrigido).

3.2.2 Analise Termogravimétrica (ATG).

As curvas termogravimétricas das amostras previamente dessecadas e
pesada numa balanga analitica da Denver Instruments — Modelo APXAY 200 -
foram obtidas em um Analisador Termogravimétrico Netzsch TG209 F1. Cada
amostra, com massa aproximada de 10,0 mg, foi colocada em um cadinho de
alfa-alumina e as medidas foram realizadas sobre linha base obtida com
anterioridade. Algumas das principais condigbes de analise foram: atmosfera
de ar sintético com vazao de 250 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, e
temperatura inicial de 25 °C e final de 900 °C. Para a obtencéo, visualizacao e
analises das curvas, foi utilizado o programa Proteus Analysis fornecido pelo

fabricante.

3.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC - do inglés-).

As curvas de DSC foram obtidas em um equipamento com célula de DSC
marca NETZSCH, modelo DSC404C controlada por um controlador TASC
414/3. Cada amostra foi previamente pesada numa balanga analitica com
massa aproximada de 10 mg. Um cadinho vazio, idéntico ao da amostra, foi
utilizado como referéncia. Algumas das principais condigdes de analise foram:
atmosfera de ar sintético com vazao de 100 mL/min, taxa de aquecimento de
10 °C/min, e temperaturas, inicial de 25 °C e final de 1200 °C. Para a obtengao
e processamento das curvas experimentais foram utilizados programas

fornecidos pelo fabricante.

3.2.4 Area Superficial Especifica (BET).
A determinagdo da area superficial especifica foi realizada pelo método

B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), com as medidas de adsorgédo e dessorgao
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fisica realizadas a temperatura do nitrogénio liquido (- 196°C) em um
equipamento da marca MICROMERITRICS, modelo STA-2000. Na
determinacao da area superficial, volume especifico e didametro médio de poros
e das isotermas de adsor¢cdo com este equipamento, as amostras foram
previamente tratadas a 100°C, a vacuo, por 1 horas para eliminar possiveis

condensados, gases adsorvidos e umidade existentes nos solidos.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e de Varredura (MEV).

A analise da morfologia das particulas foi observada por Microscopia
Eletrénica de Transmissao (MET), e realizada com um microscopio Tecnai FEI
F20 operado a 200 kV. Previa a observacgao, os pdés bem diluidos em agua
deionizada foram depositados por gotejamento sobre porta amostra submetida
a lavagem em acetona e cloroférmio.

A analise da morfologia de superficie dos corpos sinterizados foi investigada
em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os parametros de operagéo
utilizados foram uma voltagem de 30 kV e uma distancia de trabalho média de
10 mm. Para evitar carregamento das superficies ndo condutoras, as amostras
foram recobertas com ouro, depositado por um metalizador Emitech - K550X
sob corrente de 100 mA por 150 s.

3.2.6 Conformagéao dos corpos volumétricos por prensagem.

Os pés foram prensados uniaxialmente a seco para conformacédo em corpos
volumétricos em uma prensa hidraulica, SCHWING SIWA, com capacidade de
15 Tons. Foram acrescidos 2-3%, em massa, de ligante (solu¢do de alcool
polivinilico e etileno glicol) na massa total de cada composi¢cdo. Os pos,
colocados em moldes de ago, foram submetidos a pressdes entre 125 e
10°MPa. Os corpos previamente conformados por prensagem uniaxial nas
menores pressoes foram prensados isostaticamente a frio. As amostras foram
colocadas em moldes de latex, utilizando como fluido éleo incompressivel, em
um equipamento da marca AIP, modelo CP 360. A presséo utilizada foi de 190

MPa por um periodo de 1 minuto.
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3.2.7 Dilatometria.

Para estudar a retragdo e os respectivos estagios da sinterizagdo, foram
realizados ensaios de dilatometria utilizando-se um dilatdmetro horizontal de
marca NETZSCH-GmbH, modelo 402 PC. Os ensaios foram conduzidos em ar
sintético, com taxas de aquecimento entre 10 e 25 °C/min até 1400 °C, em ar
sintético. As pastilhas tinham massa entre 150 e 250 mg. As medidas forem
realizadas tanto na dire¢do radial quanto longitudinal, comprovando-se um
comportamento isotropico da retragdo. Os softwares de aquisicdo e

processamento dos dados foram fornecidos pelo fabricante.

3.2.8 Sinterizacao.

Tanto a sinterizacdo, quanto tratamentos térmicos em etapas prévias do
processamento ceramico realizaram-se num forno elétrico, tubular e bipartido,
marca Maitec, modelo FT-71200, como o mostrado na figura 3.2. A sinterizagao
convencional (SC) foi realizada mediante tratamentos térmicos iniciados a
temperatura ambiente até valores de 1000, 1150, 1250 e 1400°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, permanecendo nestas temperaturas por 30 minuto.
A taxa de resfriamento foi de 25 °C/min, até que o forno atingisse a

temperatura de 100°C.

Figura 3.2 Forno tubular utilizado nos diferentes tratamentos térmicos as

amostras.
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Amostras também foram submetidas a ciclos de Sinterizacdo em Duas
Etapas (TSS, do inglés Tow Step Sintering). Um esquema classico de um ciclo
de TSS é mostrado na figura 3.3. Neste trabalho, a temperatura T4 foi variada
em valores similares as temperaturas utilizadas para a SC. Depois de
permanecer nestes valores de T4 apenas um tempo t; de um minuto, ela foi
diminuida até T, cujos valores foram entre 50 e 100 °C menores que a Tq. A
taxa de resfriamento entre T1 e T, foi de 40 °C/min. Nesta segunda temperatura
o tempo de patamar, ty, foi entre 4 e 20 horas.

Além destes dois métodos de sinterizagao um terceiro, denominado de fast
firing, também foi aplicado. Em este método a temperatura de sinterizagdo é
acessada aplicando na amostra uma taxa inicial de aquecimento muito rapida.
Para conseguir este efeito de rapido aquecimento o forno foi inicialmente
aquecido até 1000 °C. Estabilizada esta temperatura, a mostra foi introduzida
até o centro de forno. A distancia entre a entrada do forno, a temperatura
ambiente, e o centro do mesmo, a 1000 °C, que é de 35 cm, foi percorrida em
um minuto. Desta maneira foi garantida a aplicagdo de uma taxa rapida de

aquecimento de aproximadamente 930 °C/min.

Temperatura (°C)

5

tempo (h)

Figura 3.3 Esquema geral de um ciclo de Sinterizagdo em Duas Etapas.
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3.2.9 Analises da microestrutura.

Para a determinacdo das densidades dos corpos empregou-se o método
geométrico para os corpos a verde pela medida das dimensdes geométricas,
com um micrometro, modelo Mitutoyo; e a sua massa, por meio da balanga
analitica. As densidades dos corpos sinterizados determinou-se pelo Método
de Arquimedes. Neste método, as amostras sinterizadas foram lavadas para
remover sujeira das superficies. Primeiro foram aquecidas durante 24 h a
150°C para determinar a massa a seco, m.. Depois desta etapa foram
submergidas em agua de um dia para outro. Em seguida, as amostras foram
removidas da agua e foi medida a massa em condicdo de imersdo, ms. Na
sequéncia foram transferidas para um pano absorvente durante alguns
segundos, a fim de obter chamada condigéo de superficie saturada, e realizada
a medida da massa, m,. Os valores das massas medidos foram relacionados

na equacgao:

m
DT |p
ARa (mu—msJ ;

D. é a densidade absoluta da agua a 25 °C, 0.997 g/cm?®.

(3.2)

Apos determinada a densidade, as amostras foram embutidas em resina,
lixadas na série de granulometria 360; 600 e 1200. Apdés o lixamento, as
amostras foram polidas com pasta de diamante com granulometria de 9 um por
um periodo de 5 horas; e seguidamente com pastas de diamante de
granulometrias de 3 e 1 ym, em sequéncias decrescentes, por um periodo de
uma hora, em cada pasta. Apos o polimento, foi realizado o ataque térmico a
temperaturas de 50°C abaixo das temperaturas de sinterizagao por um tempo
de 20 minutos, para a revelagao dos graos.

A estimativa do tamanho de graos foi realizada seguindo o método da

interceptacao linear, utilizando a equacéo 3.3 da ASTM.

s

onde, d é o tamanho de grédo; L € o comprimento das linhas; i € o numero de

interceptos ao longo de L e M é o aumento utilizado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4 1 Sintese.

4.1.1 Sintese das nanoparticulas: formato, aglomeragao e controle de fases.

A Figura 4.1 mostra o padrao de DRX dos produtos da reac&o para a razéao
molar 1:10, a qual no adiante sera identificada como concentracao baixa, para
cada um dos diferentes solventes utilizados neste estudo. E possivel verificar
que todos os picos podem ser atribuidos a estrutura do TiO, com fase anatase
e que nenhum pico de fase secundaria ou impureza € observado. Os picos de
difracdo sao largos devido a pequena dimensao das particulas. Para a sinteses
em Tr e Oc, o pico (101) de anatase é de grande intensidade, o que indica um
processo intensivo de cristalizagdo. No entanto, o TiO, obtido da reacdo com
Am como solvente exibe o pico (101) consideravelmente mais alargado e de
menor intensidade do que o pico correspondente nas amostras com os outros
dois solventes, e praticamente nenhum outro pico do anatase é observado
nitidamente no padrao. Isto pode estar indicando que com este solvente obtém-
se particulas de TiO, tanto com dimensdes menores quanto com menor grau
de cristalinidade; ou seja, uma grande quantidade de material amorfo. Note-se
também queno entorno do pico cristalino principal (101) para a sintese em Tr é
observada uma anomalia , ndo muito intensa, em forma de corcova o que pode
ser atribuido a uma percentagem relativamente baixa de material nao
cristalizado.

Em vista destes resultados pode-se estabelecer que, embora 72 horas seja
um tempo relativamente grande, o solvente tem um forte efeito sobre as
condigdes que transcorre a cinética da cristalizagdo da fase anatase. Caélculos
baseados na equagao de Scherrer, e cujos valores sdao mostrados na Tabela
4.1, revelam que os cristais obtidos para esta baixa concentracdo possuem
didametro médio entre 3 e 5 nm, tendo maior erro de determinacdo para o
produto da sintese em Am. Estes difratogramas indicam que os parametros

experimentais empregados nesta sintese originaram particulas nanocristalinas,
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com estrutura anatase e com alguma fracdo de material amorfo, a qual varia

dependendo do solvente utilizado.

‘_ 1:10 /2 horas

©

S

(O]

©

3

g Tr

_'CI,_‘)_

[

- Am

S ‘ |

10 20 30 40 50 60 70

2 theta ()
Figura4.1. DRX da fase anatase das nanoparticulas de TiO, preparadas em
diferentes condigbes de reacdo: razdo molar 1:10 (baixa
concentragdo de TiCly) e 72 h de reagédo para os trés diferentes

solventes, apos secagem (60°C/vacuo/12 h).

Com o intuito de estudar o efeito do aumento da concentragcdo de TiCly, foi
aumentada a razdo molar para 5:10, que sera denominada concentracio
intermediaria, e 10:10, nomeada de concentragao alta. Os padroes de DRX
dos pos sintetizados apos 72 horas em Am e Tr sdo mostrados na Figura 4.2
(a). Estes exibem pequenas variagdes em relagdo a baixa concentragéo. Pelo
perfil da sintese em Am, é possivel especular sobre a existéncia ainda de uma
apreciavel quantidade de fase amorfa. O efeito das variagbes tanto da
concentracdo quanto do tempo de sintese sobre o tamanho de particula sdo
listados na Tabela 4.1. Os produtos continuam a ser monofasicos, fase

anatase, sem qualquer evidéncia das restantes fases do TiO..
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da 72 horas
Am Tr Tr
- 5:10 5:10 10:10
20 40 60 220“'-]eta 4(00) 60 20 40 60
b /2 horas
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Figura 4.2.DRX de nanoparticulas de TiO,, majoritariamente em fase anatase,

preparadas em diferentes condi¢des de reagdo: (a) razbes molares

de 5:10 e 10:10 (intermédia e alta concentracdo de TiCly,

respectivamente) e 72 h para Am e Tr utilizados como solventes e

(b) Oc como solvente nas trés razées molares (1:10 é apresentada

novamente a modo de comparacgéo) e tempo de sintese de 72h.

Picos da fase rutilo estdo destacados com asterisco.
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Entretanto, quando o solvente € o Oc, sado observadas variacbes mais
significativas, como ilustra a Figura 4.2 (b) e a Tabela 4.1. Para esta sintese
comegam a aparecer picos correspondentes a fase rutilo doTiO, e tornam-se
mais evidentes com o aumento tanto da razdo molar quanto do tempo de
sintese. A porcentagem da fase rutilo presente nos produtos da sintese foi

calculada pela equagéao (3.1) e os valores reportados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Valores obtidos para o tamanho médio das particulas e a
porcentagem de transformacéao de rutilo com algumas das diferentes condigdes

de sintese utilizadas.

Solvente Razao Molar Tempo de do- anatase do-rutilo %
(TiCls:Solvente) ~ Sintese (h)  (nm) (nm) Rutile

Am 1:10 72 3.9 - -

Tr 1:10 72 4.98 - -
5:10 36 6.00 - -
5:10 72 7.64 - -
10:10 72 8.46 * *

Oc 1:10 72 5.14 - -
5:10 36 6.03 * *
5:10 72 13.78 8.88 27.5
10:10 36 15.96 8.9 247
10:10 72 16.56 10.10 36

* ndo detectada a fase rutilo por DRX

A porosidade dos pdés de TiO, para as diferentes condi¢gdes de sinteses foi
investigada por analise de adsorgéo e dessorcao de Nitrogénio. De modo geral,
para todos os solventes as curvas apresentam uma isoterma tipo IV com
histerese tipica de materiais porosos, mesoporos na faixa de 2-50 nm, segundo
[80.]. A aparéncia das curvas pode ser agrupada basicamente em dois
comportamentos, como mostra a Figura 4.3. Para as sintese com Am e Oc a

histerese, confinada na regido das altas pressdes relativas, € de tipo H1, como
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€ observado na Figura 4.3 (a). Este ciclo de histerese estreito, com curvas de
adsorcado e dessorcdo quase paralelas, pode indicar poros aproximadamente
cilindricos, com tamanho de mesoporo e geometria aproximadamente regular.
Mas, pelo revelado nos padrbes de DRX, os pds resultantes das sinteses em
Oc e Am parecem ter caracteristicas bastante diferentes. No caso da reacéao
em Am esta apresenta particulas em duas fases: amorfa e anatase. Também
duas fases estdo presentes na reagcdao com Oc mas neste caso: anatase e
rutilo. A natureza e disposicao dos sitios adsorsores das superficies é diferente
entre estas fases, assim como deve resultar diferente também a disposicédo das
particulas no aglomerado poroso. Desta maneira supde-se que varios fatores
de natureza diferente podem estar influenciando no comportamento das curvas

de adsorg¢ao-dessorgao trazendo resultados parecidos entre elas.

60 a
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- Oc
=9 ]
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~
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@ ]
5 150 Tr
<
=
g 100+
=
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pressdo relativa (p/p,)

Figura 4.3 Curvas tipicas das isotermas de absorgdo—dessorgao de N, obtidas

para as amostras sintetizadas nos diferentes solventes utilizados.

Para a sintese em Tr, mostrada na Figura 4.3 (b), € observada uma
histerese Tipo H2. A isotérmica de adsorcdo-dessorcdo exibe multiplas
inflexdes,0 que pode indicar um po com distribuicdo de poros multimodal ou

nao uniforme, tanto em tamanho do poro quanto no formato.
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Tentando explicar a mudanga no formato da histerese entre a reacdo em
Oc e Tr encontrou-se que, para um mesmo sistema ceramico poroso, ja foram
reportados mudancgas no formato da histerese dependendo dos parametros da
reacdo. Para a sintese de TiO foi reportada a mudanca na histerese de tipo H2
para tipo H1 ao aumentar a temperatura de calcinagcdo [81]. Em silica
mesoporosa uma mudancga similar foi observada ao diminuir os valores do pH
da reacdo [82]. A mudanca destes parametros resultaram em variacdes no
tamanho, formato e distribuicdo de tamanho de poros e na relacdo tamanho de
poro-tamanho de particula. Embora o pé resultante da reacdo em ambos
solventes apresente caracteristica de pd altamente aglomerado e poroso, é
evidente, pelo tipo de histerese, que o solvente vai influenciar
significativamente na estrutura mesoporosa do material.

A caracterizagdo por MET dos pos resultantes da sintese para a baixa
concentragéo de TiCls, 1:10 de razdo molar, revelou particulas entre 3 e 5 nm
de tamanho para todos os solventes, em boa concordancia com as
observagdes de DRX. As imagens, apresentadas na Figura 4.4, mostram pos
nanoparticulados bastante aglomerados. Para esta razdo molar, a sintese em
Am exibe maior grau de aglomeragao, diminuindo levemente para a sintese em
Tr e mostrando menor grau para o Oc. A Figura 4.4 (a) mostra uma grande
quantidade de material amorfo quando Am é o solvente utilizado. Este fato de
apresentar uma grande quantidade de material amorfo estd em acordo com os
resultados de DRX. Quando é usando Am e Tr como solvente, a microestrutura
doTiO, foi composta de nanoparticulas de morfologia majoritariamente irregular
e orientagdes aleatorias nas jungdes interparticulas, como se vé na Figura.4.4
(a) e (b). No entanto, a sintese em Oc, Figura.4.4 (c), exibiu particulas com
morfologia mais uniforme, num formato de bipiramide tetragonal truncada. Em
adicao, nas jungdes interparticulas pode-se observar um aumento dos eventos
de auto-organizacgao por coalescéncia orientada (OA).

Para o subsequente aumento da concentragao de TiCly, razdo molar 5:10, a
reacdo com o Am nao apresentou alteragbes significativas no baixo grau de
cristalinidade do po, isto €, uma quantidade apreciavel de material amorfo

ainda persiste no produto final. No entanto, quando Tr ou Oc sao usados como
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solventes na reagdo os resultados mostraram-se mais diversos. Esta
persisténcia de material amorfo na reagdo com Am leva, no posterior
processamento, a necessidade de tratamentos térmicos adicionais para a
cristalizagao do po.

Estes tratamentos térmicos constituem uma desvantagem pois geralmente
causam crescimento nao controlado das particulas e consequentemente a
perda do regime nanométrico. Embora estes solventes sejam alcoois, o0 Am
apresenta adicionalmente um grupo amina. Varias abordagens para a sintese
ndo aquosa e a baixa temperatura deTiO, envolvendo solventes com grupo
amina s&o relatados na literatura. Em Etanolamina e Dietanolamina [83,84] foi
reportada a sintese de TiO, amorfo como produto final. Liu e colaboradores [85]
também obtiveram TiO, amorfo em Dietanolamina com elevada perda de
massa (~70%) durante o tratamento térmico. Mais adiante mostraremos que foi
registrada uma perda de massa de 52 % em nossos experimentos, o maior

entre todos os solventes utilizados.
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Figura 4.4. Imagens de MET das nanoparticulas de TiO, com razao molar1:10
(concentragao baixa de TiCls). Sdo apresentados detalhes da fase
amorfa, aglomerados de nanoparticulas com AO parcial ou

completo e a morfologia das particulas para(a) Am, (b) Tr e (c) Oc.
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Resultados da literatura indicam que as nanoparticulas sintetizadas
resultaram mais cristalinas na medida em que foi aumentado o comprimento da
cadeia do solvente com grupo amina e/ou a temperatura de sintese. Mas, no
momento, 0 mecanismo de formagao e o papel do grupo amina na estabilidade
da superficie e do estado de cristalizacdo ainda nédo estdo claros. Devido a
inconveniéncia do material amorfo, analises e processamento futuros deste
trabalho estarao focados majoritariamente aos resultados da sinteses em Tr e
Oc. Embora, quando conveniente, alguns resultados em Am poderdo ser
apresentados para ajudar a esclarecer fenbmenos o mecanismos.

As imagens de MET dos produtos obtido na sintese em Tr para a razéo
molar 5:10 sdo mostrados na Figura 4.5. As amostras sintetizadas durante 36 e
72 h, Figura 4.5 (a) e (b) respectivamente, apresentam o fato comum da
formagdo de aglomerados a grande escala sem uma clara definicdo para a
auto-organizagdo. Porém, como aumento do tempo, fica mais evidente a

tendéncia a maior organizacao por OA.




40

Figura 4.5. Imagens de MET das nanoparticulas de TiO; sintetizadas em Tr
com razao molar 5:10 de (a) 36 e (b) 72 h. Inserida em (a) e (b)
ampliagdes que mostram parcial ou completa OA entre as particulas.
Nas inser¢cbes em (b) a barra € de 10nm.

Continuando a analise no Tr e para a maior concentragao deTiCls, razéo
molar10:10, foi obtido um p6 aglomerado constituido de nanoparticulas com
uma melhor definigdo morfolégica.Particularidade interessante resulta a sintese
a 72h, mostrada na Figura4.6 (a), na qual é possivel observar, além da
majoritaria populagcédo de nanoparticulas de anatase, um reduzido numero de
estruturas em formato de bastonetes nanométricos. No sistema do TiO,,
taisestruturas1D sdo comumente atribuido a fase rutilo.

A baixa frequéncia de observagido destes nano bastdes € consistente com a
nao detecgao da fase rutilo por DRX para esta amostra. Além da estrutura de

bastonete individual, Figura 4.6(b), também foram observadas estruturas de
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nanobastdes ramificados. Na Figura 4.6 (c) - (e) sdo mostradas ampliagdes das
imagens de MET destas estruturas ramificadas. O comprimento da ramificacao
o braco central varia entre 60 e 90 nm e do braco lateral varia entre 25 e 40
nm. Dois valores angulares tipicos podem ser observados para as estruturas
ramificadas: 114°, Figura 4.6 (c), (d),(e),e55°, Figura 4.6(e). Estruturas
multiramificadas tém sido reportadas na sintese deTiO, com fase rutilo em
diversos trabalhos [17,59,86,87]. Alguns destes trabalhos explicam estes dois
valores dos angulos na morfologia ramificada devido ao fato de que existem
dois tipos de interconexao ou ligagao entre duas particulas por faces, ou planos
cristalograficos, coerentes. Estes dois tipos de ligagdes coerentes sdo as que
resultam em dois valores tipicos de angulos. O mais comum, segundo a
literatura e coincidentemente no nosso trabalho, de 114° esta relacionado a

coeréncia pelo plano (101).
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Figura 4.6 Imagens de MET para nanoparticulas de TiO; sintetizadas em Tr
com razao molar 10:10 e 72 horas. O circulo em (a) destaca uma
estrutura ramificada. (b) Estrutura de nanobastonete individual e (c) -
(e) estruturas de nanobastonetes ramificadas mostrando os angulos

caracteristicos.

O outro angulo de 55° é relacionado a coeréncia pelo plano (301). Nos dois
casos 0 eixo década ramificagdo cresce € ao longo da diregdo [001]. Estas
nanoestruturas multidimensionais sao constituidas a partir das particulas
primarias organizadas por OA devido a minimizagdo da energia superficial. De

fato, as superficies de energia mais elevadas na fase rutilo sdo as (101), isto
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poderia explicar porque a conexao coerente por este plano e, por conseguinte
o angulo de 114°, é a mais comumente encontrada.

As mesmas razbes molares, 5:10 e 10:10, e tempos de sintese, 36-72h,
foram utilizadas em experimentos com Oc como solvente. As imagens de MET
das amostras obtidas nestas diferentes condicdes de reacdo sdo apresentadas
na Figura 4.7 (a), (b) e (c). Com estas condigbes experimentais foi observada a
formacgao de grandes particulas secundarias com arquitetura bem definidas. As
imagens mostram comportamento morfolégico similar aos estudos prévios
realizados no nosso grupo [71] para sintese realizada a 100°C neste mesmo
solvente.

Os nanopds sao compostos principalmente por particulas secundarias com
estruturas de Wulff bipiramidal truncada com uma superficie irregular. As
estruturas ou formas de Wulff sdo figuras geométricas construidas a partir do
principio de minimizagdo da energia do sistema. Estas particulas secundarias
sdo constituidas por nanocristalitos de morfologia bipiramidal os quais estédo
auto-organizados por OA.

Também é observada a formacdo de estruturas de Wulff incompleta em
algumas particulas secundarias. A distribuicdo de tamanhos das estruturas de
Wulff é relativamente ampla e pode ser resultado de um processo de
crescimento hierarquico durante a auto-montagem, tal como sugerido em [71].
Na Figura 4.7 (d) é apresentada a imagem correspondente a duas geometrias
alternativas para a projecédo bidimensional da Figura de Wulff bipiramidal em
dois eixos de zona cristalografica diferentes.

Para confirmara fase das estruturas de Wulff, foi realizada uma analise por
microscopia eletrénica de alta resolugdo (HRMET) e a imagem é mostrada na
Figura 4.8 (a). As imagens apresentam claramente franjas reticulares que
permitem identificar o espagamento cristalografico. O espagamento reticular de
0,35 nm corresponde ao plano cristalografico (101) da estrutura anatase,
enquanto a 0,47 nm corresponde ao espagcamento do plano (002). Na figura se
mostram os pontos do padrdo da Transformada de Fourier ao longo do eixo de
zona [010].
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Figura 4.7. Imagens de MET das nanoparticulas de TiO; sintetizadas em Oc
com (a) 5:10 e 72 h, (b) 10:10 e 36 h e (c) 10:10 e 72 h de razdo
molar e de tempo de sintese, respectivamente; (d) imagens de
HRTEM das estruturas secundarias na forma de Wulff e duas

imagens de projegdes bi-dimensional.

Também sdo mostrados valores dos angulos interplanares. A analise confirma
a estrutura anatase. A imagem da Figura 4.8 (b) revela que a coalescéncia
entre graos pode ser por OA com alinhamento perfeito entro os planos
cristalograficos de um grao para outro (gréaos A e B). Entretanto, também pode
acontecer um alinhamento imperfeito entre os graos (graos B e C) ao longo do
contorno do gréo.

A imagem de MET da Figura 4.7 mostrou que nanofios com dimensdes

relativamente grandes e com diversos tamanhos coexistem nas amostras junto
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as estruturas de Wulff. Estas nanoestruturas 1D podem ser ligadas a fase rutilo
detectada por DRX. O amplo range de valores nos tamanhos e o grau de
aglomeracgao torna dificil determinar e atribuir valores médiosas dimensdes dos
nanofios. Isto limita o estudo dos efeitos do aumento da concentragao TiCl, e
de tempo de sintese sobre o crescimento destas estruturas 1D.

Figura 4.8. Imagens de HRMET de nanoparticulas de TiO; sintetizados em Oc
apresentando: (a) elementos cristalograficos que confirmam a fase
anatase; e (b) OA perfeito entre os grédos A e B e imperfeito entre
os gréos B e C.
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Embora, se pode estimar que para a sintese em 5:10 a 72 horas epara10:10 a
36 h, o tamanho do nanofio esta na faixa de 250a 350 nm de comprimento; e
sdo maiores que 450 nm para10:10 a 72 h. A analise de fase realizado através
das imagens de HRMET, inserida na Figura 4.9, comprova a estrutura rutilo. O
espacamento interplanar de 0,32 nm corresponde ao plano cristalografico (110)
do rutilo, confirmado pela Transformada de Fourier, inserido na figura, ao longo

do eixo de zona [001].

Figura 4.9. Imagens de HRMET do nanofio de rutilo sintetizado em Oc.

4.1.2 Efeitos dos solventes nos diferentes processos durante a sintese.

A presencga de rutilo numa porcentagem inferior a 5 % foi reportado por
NOSSO grupo para a sintese de anatase na reagao de TiCl,com Oc a 100 °C em
condigbes estaticas (sem agitacdo) [71]. Entretanto, quando é utilizado um
agitador magnético durante a sintese (condi¢ao dinamica) foi observado um
consideravel aumento da percentagem de rutilo (ver ESI de [71]). Como tem
sido reportado nesse e outros estudos, um ambiente acido ira suprimir o

crescimento de particulas de anatase e é favoravel para a formagao da fase
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rutilo [87-89]. Por outro lado, a sintese em condigdes dindmicas ajuda a vencer
a barreira do solvente ligado na superficie da particula promovendo a interagéo
entre estas e o HCI resultando na formacdo de uma maior quantidade de rutilo
em comparacao com a condicao estatica.

No presente trabalho a porcentagem de rutilo aumenta com o aumento da
concentracao de TiCl, e tempo de sintese provavelmente porque mais HCI é
formado como produto da reagdao incrementando assim o carater acido do
ambiente quimico. Isto confirma o efeito favoravel do ambiente acido na
formacédo de rutilo. Em contraste com [71], para uma razao molar similar
obteve-se uma porcentagem de rutilo mais elevada. Isto pode ser atribuido a
temperatura de reacdo mais alta utilizada em nosso estudo. Este incremento da
energia térmica pode promover o movimento Browniano, semelhante ao
agitador magnético, e consequentemente aumenta a frequéncia e intensidade
das colisbes entre as particulas. Estes dois fatores podem contribuir para a
quebra da ligagdo do solvente com a superficie da particula e promover a
interacdo HCl-superficie. O grande volume de area superficial esperados para
pos nanométricos € outro fator a ter em consideracdo, o qual aumenta a
reatividade do sistema. Portanto, do ponto de vista energético, particulas
nanométricas necessitam de menor energia para ativara transformagao de fase
e aumentos relativamente pequenos na temperatura podem fornecer energia
suficiente para aumentara taxa de transformacgao.

Para aprofundar um pouco mais no processo de transformacgao de fase
foi realizado um estudo cinético. Este estudo é baseado nos resultados
experimentais do trabalho precedente [71], a 100 °C, e deste trabalho, a 120
°C, utilizando a porcentagem em peso de rutilo, x, a partir dos difratogramas de
DRX, em fungéo do tempo, t, e a temperatura, T, de sintese. De acordo com a

Equacao de Avrami [90]:
x=1-expgkt) (4.1

onde k e n sdo a constante de velocidade e uma constante que depende do

mecanismo, respectivamente. Graficamente € representada a relagdo de



48

In[In(1-x)] versus Int, e sdo determinados os valores de k e n. A energia de
ativacao para a transformacao anatase-rutilo pode ser determinada a partir de
um grafico de Arrhenius pela inclinagdo da curva do Ink versus 1/T. Os valores
calculados para n estiveram no range de 1.1-1.2 e a energia de ativagao foi de
35 kd/mol. Este ultimo valor € maior do que valores reportados anteriormente:
7,5-21 kd/mol [91] e 20 kJ/mol [92] para sinteses ndo-aquosa de nanoparticulas
de TiO,. Deve ter-se em consideracdo que esta analise refere-se somente as
temperaturas em uma faixa relativamente pequena, entre 100 e 120 °C, e de
valores de temperatura baixos. Embora poderiamos tentar explicar este valor
de energia de ativagcdo maior como resultado de fatores como a distribuicdo
ampla e nao uniforme do tamanho das particulas e o estado das interfaces e/ou
superficies. Neste ultimo aspecto, o qual desempenha um papel importante no
processo de transformacdo de fase, o nosso sistema poderia ter superficies
com uma alta variedade e alta densidade de defeitos, o que é tipico de
processos de OA; além do grande volume de organico ligado nas superficies.
Para vencer o efeito adverso destes fatores no processo de transformacgao de
fase seria requerido um consumo energético adicional. Por isso o0 aumento da
energia de ativacdo quando comparado com os estudos reportados na
literatura.

Ao analisar comparativamente os efeitos do Tr e do Oc, em reacdes onde
sdo mantidas idénticas as restantes condicbes experimentais, foram
observados algumas diferencgas interessantes. Estas sédo, fundamentalmente, a
percentagem de rutilo e a extensao do OA as que podem estar associados com
a taxa de transformacao de fase e com as caracteristicas da superficie. Pode-
se explicar estes comportamentos diferentes considerando que eles estédo
baseados principalmente na diferenca do comprimento da cadeia polimérica
principal de cada um dos solventes. Como mostrado, a porcentagem da fase
rutilo aumenta com a razao molar, isto €, com o TiCls. Este efeito sobre a
porcentagem tem sido atribuido a variagédo da acidez (HCI). No entanto, com
razdo molar igual foi detectado um teor de rutilo muito mais baixo na reacéo
com Tr quando comparamos com o Oc. Portanto, poderiamos considerar que o

ambiente acido ndo € uma condicio suficiente. Nesse caso pode ser tida em
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conta com maior peso a eficacia da interagdo entre a superficie e o HCI.
Quanto maior € a “capacidade de protecdo” da camada de Tr sobre a superficie
de anatase (devido ao maior comprimento de cadeia) esta sera, em maior
extensdo, um fator limitante para uma efetiva interagdo HCI-superficie. Isto tem
certa similitude a os resultados para condi¢des estaticas e dindmicas (agitador
magnético) na mesma concentragdo de TiCls reportados em [71]. Além da
influéncia na interagao HCl-superficie, pode ser considerado um outro efeito
relacionado com o comprimento da cadeia: a influéncia no grau de
aglomeracdo das nanoparticulas e o favorecimento a auto-organizagédo por
OA. Como pode-se observar nas Figuras de MET, as particulas sintetizadas
em Oc, com menor comprimento de cadeia, exibem maior grau de
aglomeracao e as estruturas secundarias sdao mais densas e melhor auto-
organizadas por OA. Esta auto-organizagdo é tida como o mecanismo pelo
qual o sistema reduz sua energia superficial total e, por sua vez, esta redugéo
facilita a nucleacao da fase rutilo a partir das interfaces.

Os resultados experimentais até agora mostrados dizem muito da forte
dependéncia que tém tanto o tamanho e formato das particulas quanto as
fases resultantes com o ambiente quimico da reagdo. Uma tentativa
interessante para modelar esta conexao foi reportado em [65]. Nesse trabalho
€ desenvolvido um modelo termodindmico o qual contempla a dependéncia
com o tamanho, o formato e a temperatura para gerar um diagrama de fases
(DF) das nanoparticulas de anatase e de rutilo e que inclui o efeito do estado
quimica (basico ou acido) da superficie. O DF permite estabelecer o limite de
equilibrio entre as fases anatase e rutilo e a regido de coexisténcia de fases. O
modelo tedrico é confrontado com resultados experimentais para uma reacao
por via aquosa (a 180 °C) na qual é possivel variar o pH da reagéo. Para
analisar qualitativamente estes efeitos em nosso trabalho tomamos a sintese
em Oc como objeto de estudo por apresentar maior diversidade nos resultados.
A partir da possibilidade mostrada em [65] de desenvolver um DF e dos nossos
resultados experimentais listados na Tabela 4.1, aplicamos a regra da
alavanca, como é mostrado na Figura 4.10 (a), para determinar os limites das

regides do DF (anatase puro, coexisténcia de fases e rutile puro) para o nosso
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sistema. Wpg representa a porcentagem de fase rutilo e C, os correspondentes
tamanhos de particula para o anatase. Utilizando os resultados para as razdes
molares 5:10 e 10:10 é formado um sistema de duas equacbdes com duas
incégnitas: Ca e Cg, 0s quais, ao resolver o sistema de equagdes, podem assim
ser determinados. Na Figura 4.10 (b), sobre o DF reportado em [65] s&o
mostrados os resultados calculados para nosso estudo. Os valores resultaram
5.46 e 36.29 nm para Cp e Cg, respectivamente. Nota-se que para a razao
molar 1:10 (ver Tabela 4.1) com tamanho de particula de 5,14 nm somente é
detectada a fase anatase, como esperado para valores de tamanho abaixo de
Ca.
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Figura 4.10. Diagrama de fases (DF) tamanho de particula — temperatura para
o TiOy: (a) representacdo esquematica da regra da alavanca
utilizada nos calculos; (b) sobre o DF proposto em [65] se mostram
os valores de Ca e Cpg determinados neste estudo. As linhas
descontinua e continua representam os valores experimentais das
temperaturas utilizadas em [65] e no presente trabalho,

respectivamente.

Em comparacédo aos resultados da literatura € observada uma reducao
significativa para o valor do tamanho da particula no limite entre o anatase puro

e o surgimento das primeiras particulas de rutilo. Entretanto, o tamanho da
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particula limite no qual se completa a transformacdo a rutilo aumenta
ligeiramente. O tamanho a partir do qual comeca a transigcdo também é menor
que o reportado nos trabalhos de Banfield e colaboradores [50,52,53,93]. Eles
estudaram a dependéncia da transformacdo com o tamanho da particula e
propuseram a existéncia de um tamanho critico, 11-14 nm, até o qual a
anatase é termodinamicamente estavel e a transformacdo de fase nao
comecgara em quanto tal tamanho critico ndo € atingido. Deve-se apontar que
tanto os trabalhos de Barnard como os de Banfield se referem a reacbes em
meio aquoso. Tais reagdes aquosas permitem variar com maior facilidade o pH
do meio para estudar os possiveis efeitos do carater basico ou acido do
ambiente; esta possibilidade é uma limitacdo presente nos sistemas nao
aquosos.

Embora, pelos resultados apresentados, podemos concluir que a reagao
em meio ndo aquoso com Oc como solvente, e dentro dela o incremento da
concentracao do precursor TiCls, conferem um forte carater acido a reacao, o
qual resulta na aparicao da fase rutile com menor tamanho de particula. Ainda
que até agora ndo seja proposta uma equagédo da reacgdo especifica, € claro
que tal equacado, para o caso do Oc, passa pela obtencdo de complexos
intermediarios ou compostos finais com abundéancia de espécies -OH; e de -Cl,
os que dotem da alta acidez ao ambiente quimico. Para a reacdo no Tr isto
parece acontecer a maior concentracao de TiCls que a utilizada neste trabalho.

Outro resultado a analisar em relacdo ao ambiente quimico é o efeito do
mesmo sobre a morfologia das particulas. Nesta analise continuaremos a
tomar como exemplo a reagdao no Oc. Como previsto na modelacao tedrica de
Barnard [63-65] as particulas de anatase resultaram mais estaveis no formato
bipiramidal truncado e as de rutile num formato 1D. No caso particular das
particulas de anatase verificou-se, também em acordo com os reportes
anteriores, que acontece uma variagao da razdo B/A. Lembrando que A ¢é a
area da base da bipiramide e B a regido truncada dos extremos da bipiramide.
Esta variagado € mostrada na Figura 4.11 para a sintese a 72 horas com as trés
razdoes molares em estudo. Como pode ser notado, com o0 aumento da

concentragao de TiCls, representado pela flecha na figura, a uma diminuicdo da
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razao B/A. Nos estudos tedricos, esta diminuicdo acompanhou o aumento do
carater acido no sistema simulado. Por esta analogia de comportamentos
podemos estabelecer que também o nosso sistema pode estar experimentando

um aumento do carater acido na medida que aumenta a concentragao de TiCls.

Figura 4.11 Variacdo da morfologia das particulas de anatase, para a sintese
em Oc a 72 h, com a variagdo da concentragcdo de TiCly,

representada pela flecha.

Banfield e colaboradores [52] mostraram também que o valor critico de 14
nm obteve-se quando é tido em conta o efeito do estresse superficial na
energia livre, um fato dificil de desconsiderar nas escalas nanométricas.
Quando este efeito € desconsiderado o valor critico abaixo para 8 nm. Este
estresse superficial, manifestado como um excesso de pressdo, geralmente é,
em uma aproximagao razoavel, algumas vezes o valor da energia livre
superficial. Como foi mostrado experimentalmente, os aglomerados de

particulas secundarias apresentam um alto grau de auto-organizagdo por OA
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nesta reacdo com Oc. O mecanismo de OA reduz a energia superficial do
sistema e consequentemente pode acontecer uma reducdo do estresse
superficial. Entdo, se pode esperar que, em adicdo a acidez do ambiente
quimico, o alto grau de auto-organizagdo por OA seja outro fator a ter em
consideragdo como responsavel pela diminuicdo do tamanho na estabilidade
da particula de anatase.

Para esclarecer esta questao necessariamente devem-se discutir algumas
idéias a cerca do mecanismo mais provavel pelo qual pode transitara reacao
até a formacdo da estrutura rutilo a baixa temperatura e a tdo pequeno
tamanho de particula. Inicialmente varias rotas podem ser consideradas. Uma
primeira poderia considerar a formacao inicial de todas as particulas primarias
na fase anatase, seguido da auto-organizagao 3D destas por OA. Finalmente
aconteceria a transformacgao a rutilo nas préprias particulas secundarias, das
3D de anatase as 1D do rutilo. Mas esta rota € pouco provavel pela propria
dependéncia do tamanho que apresenta a transformacgdo. As dimensdes
maiores observadas nos mesocristais das particulas secundarias do anatase
levariam a uma maior temperatura para a apari¢ao das primeiras particulas de
rutilo. Por tanto parece mais provavel que a rota seguida no mecanismo de
surgimento do rutilo esteja conectada essencialmente as particulas primarias
com menor dimensao e ainda sem aglomerar. Uma variante desta primeira rota
inicialmente proposta poderia contemplar a “desmontagem” das estruturas
secundarias de WOulff pelo desacoplamento das particulas primarias e a
posterior transformacdo destas. Este processo de desacoplamento de
particulas primarias em TiO; ja foi descrito em estruturas 1D pelo nosso grupo
de trabalho [94]. Porém, desde o ponto de vista energético, as estruturas 3D de
Wulff sdo energeticamente mais estaveis que as 1D e também o processo de
desacoplamento antes descrito aconteceu a temperaturas mais elevadas (260
°C) que a utilizada neste estudo. Estas consideragdes tornam também pouco
provavel a ocorréncia de um processo destas caracteristicas durante a sintese.

Em vista das anteriores desconsideragdes, as proximas propostas de
mecanismos passam por dotar a reagdo com um carater ndo homogéneo. A

nao homogeneidade é entendida como que o sistema &€ composto por um
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conjunto de i sub-regides homogéneas, que apresentam variagbes nas
condi¢cbes de reacdo de uma sub-regido para outra. Mais adiante esta idéia
sera retomada e ampliada desde o ponto de vista quimico. Nestas condi¢des
nao homogéneas, particulas primarias de anatase se formariam inicialmente
em todo o sistema; porém se desenvolveriam, de subregido a subregidao, em
diferentes condi¢cbes. Algumas destas regides resultariam favoraveis para a
transformacao a fase rutilo. O processo seguiria com a automontagem das
particulas de cada fase em nanoestruturas secundarias. Como uma variante
poderia ser considerado inclusive que tais condi¢gdes diferenciadas poderiam
conduzir de forma direta a nucleacéao, estabilizagdo e crescimento de particulas
da fase rutilo. A nucleagdo da fase anatase ou rutilo é explicada a partir do
octaedro basico da estrutura cristalina, TiOg. A forma em que este octaedro se
apresenta como complexo intermediario leva a um particular arranjo entre eles
e do qual resulta uma ou outra fase [95,96]. E conhecido que a ligagdo entre os
octaedros de TiOg pelas arestas da base resulta na estrutura do rutilo. A
ligacao pelas esquinas das caras laterais resulta na fase anatase. Por exemplo;
em reagdes aquosas geralmente é proposto um complexo intermédio do tipo
[Ti(OH)nXm]Z‘ onde se cumpre que n+m=6 (pela coordenagéo octaedral do Ti) e
X é um anion. A condicdo de acidez elevada conduz a um menor numero de
grupos OH, enquanto que uma condigdo de baixa acidez ira produzir menos
anions X. No caso particular deste trabalho poderia-se propor um complexo
intermédio do tipo [Ti(O-R)e.n-m(OH)Cl]. O mecanismo sugerido pelo qual
pode estar acontecendo a reagdo no nosso sistema nao homogéneo para cada
solvente é representado esquematicamente na Figura 4.12. Como pode ser
apreciado, é sugerido que, devido ao predominio de um ambiente quimico com
carater mais basico, 0 mecanismo para a reagao com Tr pode conduzir a um
complexo intermédio do tipo [Ti(O—R)e.n-m(OH),Cln] com n < m, o que leva a
obtencdo da fase anatase. Quando a reagdao acontece em Oc, a néo
homogeneidade do sistema de reacdo perece ser mais acentuada. Neste
solvente poderiam acontecer ambientes quimicos que levassem ao
cumprimento tanto da condigdo n < m quanto a condicdo n > m, a qual resulta

na nucleacdo da fase rutilo. Para os parametros de sintese utilizados neste
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estudo, esta dualidade se da com maior frequéncia que quando comparado
com o Tr . Para a reagdo com Am é preciso ainda alguns estudos que
permitam esclarecer o real efeito do grupo amina. Ainda precisa ser esclarecida
qual poderia ser a modificacdo ao complexo intermédio proposto neste estudo
pela presenga da amina e como este grupo ativo influencia na relagao entre m
e n. No entanto, o resultado de uma fase amorfa poderia indicar que a amina
suprime qualquer tipo de preferéncia para a ligagdo entre determinados sitios

do octaedro de TiOg.

[TI(OR)4,. (OH).Cl ] - m+n=6

b,

m?n

m<n Efeitogrupo Amina ?

[Ti{OR), (OH)CI]*

m>n
[Ti{OR), (OH),Cl,I*

Figura 4.12.Esquema do mecanismo da reagao a partir do complexo intermédio
sugerido neste estudo para cada solvente e a fase resultante.

Por outro lado, os resultados observados no presente estudo apontam que
as unidades secundarias nanoestruturadas evoluem de acordo com o
mecanismo de crescimento hierarquico. O processo de crescimento hierarquico
com diferentes morfologias tem sido reportado por outros autores em sintese
de TiO, [17,81,86,87]. Para entender esse processo de formacdo & preciso

assumir novamente a idéia que nosso sistema de reagdo € altamente
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heterogéneo composto por um conjunto de sub-regides com variagbes nos
parametros da reagdo de uma sub-regido para outra e é ilustrada na Figura
4.13 (a).Esta ndo homogeneidade no sistema pode dar-se devido a condigao
estatica (sem agitador) utilizado neste estudo. Individualmente para cada uma
destas sub-regides se assume que a nucleagdo e crescimento das
nanoparticulas pode ser descrita pelo modelo de LaMer [97]. Embora os
mecanismos de formagao das nanoparticulas sejam mais complexo, 0 modelo
de LaMer é usado para a interpretacido e descricdo qualitativa da evolucao

deste processo.

Sistema _
niio homogeneo O Anstane
Crecimento da
particula
1 Automontagem
Vo porOA

p—

Figura 4.13. Representacdo esquematica da reagdo: (a) sistema néo
homogéneo; (b) modelo de LaMer e evolugédo temporal da reagao
global para cada subregidao e (c) morfologia final das particulas

secundarias com o crescimento hierarquico.

De acordo com o modelo, a formacéo de particulas coloidais comecga por
um processo de nucleacao rapida a partir de uma solugcdo super-saturada,

seguindo de um processo de crescimento o qual pode ser controlado por uma
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reacdo de difusdo ou de superficie.As variagdes nas condicbes de reacao
(acidez do meio, grau de disperséo, nivel de supersaturagao, etc) conduzem a
diferencas no diagrama de LaMer para cada i-ésima sub-regido.
Esquematicamente na Figura 4.13 (b) cada curva (no exemplo da figura i=l, Il e
[ll) descreve qualitativamente esta diferenca. A cinética da reacdo e o
desenvolvimento das nanoparticulas evoluem diferentemente de uma sub-
regido para outra. Como nao ha restrigdes ao transporte e intercambio de
massa atraves dos limites imaginarios de cada subregido, no tempo acontece
que simultaneamente ha: (i) confluéncia de nano-unidades de diferentes
tamanhos e (ii) auto-organizacdo espontanea por OA. O resultado final é o
crescimento hierarquico exibido esquematicamente na Figura 4.13 (c) em boa
concordancia com os fatos experimentais observados.

Em vista dos resultados analisados até aqui, pode-se concluir parcialmente
que o tipo de solvente influéncia significativamente nas caracteristicas do
nanopo sintetizado. E que uma apropriada sele¢ao deste solvente e de outras
condicbdes de reacado permite obter o TiO, com caracteristicas especificas no

relativo a morfologia e tamanho de particula assim como a composicao de fase.

4.2 Processamento.

4.2.1 Tratamento térmico aos pos.

Inumeras vezes, posterior a sintese, o processamento de um sistema
nanoparticulado inclui um ou varios tratamentos térmicos aos quais é
submetido o sistema com a finalidade de alcancar condi¢cbes requeridas
(tamanho e morfologia das particulas, composigcao de fases, comportamento de
uma propriedade fisica, etc.). Porém, esta evolugdo térmica ndo sé permite
acessar um estado desejado. Por ser esta evolugao dependente das condigdes
inicias (antes do tratamento térmico) é possivel também conhecer e estudar
algumas das caracteristicas iniciais do sistema. Neste trabalho, os testes e
analises térmicos realizados nas amostras obtidos das reagdes dos diferentes

solventes foram duplamente direcionados. Por um lado visou-se aprofundar
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nas caracteristicas apos a sintese, prévio ao tratamento térmico, e por outro
estudar a evolugao morfoldégica com a temperatura.

Os resultados da Analise Termogravimétrica (ATG) sdo apresentados na
Figura 4.14 para as sinteses em Tr e Oc com diferentes condi¢ées da reagao.
De modo geral, se observa uma maior perda de massa total para a reagao em
Tr. Em principio se poderia associar esta diferenca a um maior comprimento da
cadeia do solvente ligado na superficie da particula de TiO, quando a reagéo
utiliza Tr. Acreditamos que outros fatores também podem influir nesta
diferenca. A reagdo com Oc mostrou maior grau de aglomeragdo e maior
tamanho médio das particulas; estes dois fatores reduzem significativamente a
area superficial total acessivel para a ligagdo de solventes ou outros residuos
da reacao. Além, a presenca da fase rutilo na reagdao com Oc modifica a
relagao de sitios de adsorcgéao.

A perda de massa total até 500°C €& mostrada na Tabela 4.2 para cada
reacdo e podem ser separada basicamente em dois regimes, | e I, de
temperatura, como mostra a Figura 4.14. Embora, para algumas condi¢cdes de
sintese, no Tr aprecia-se um regime adicional, o II’, intermédio aos anteriores e
de menor perda de massa. O regime |, de maior perda de massa, vai até
aproximadamente 150 °C. Este processo esta diretamente associado a sinal de
DSC mostrada na Figura 4.15, para o pico endotérmico abaixo de 100 °C. Pela
natureza endotérmica e a faixa tipica de temperatura este processo pode ser
identificado como devido a perda da agua adsorvida ou grupos OH. O segundo
regime a T=150-450°C pode ser associado a perda decomponentes organicos,
incluindo também perda de grupos OH mais fortemente ligados no interior do
material. Pés obtidos da reagdo com os trés solventes e calcinados a 400 °C
apresentaram uma cor escura indicando a presenca na superficie das

particulas de material organico em via de decomposicéo.
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Figura 4.14.ATGpara as sinteses enTr e Oc com diferentes condi¢cdes da
reagdo. Sao destacados diferentes regimes no comportamento das

curvas.

Nao obstante o regime Il de perdas de massa se apresentar como um
processo continuo (com a variagao II’), pelas curvas de DSC pode-se observar
a ocorréncia de multiples picos exotérmicos. Isto revela que a eliminagdo dos
organicos acontece pela conjungdo de diversos processos (podendo ser
decomposicéo, dessor¢cdo, combustdo, etc) e pode envolver mais de uma
espécie (Cl, OH, COy). Na Figura 4.15 se mostra também a curva de DSC para
o produto de uma reagcao com Am como solvente. Nela se observa variagdes
em relacdo aos outros solventes na quantidade de processo e a intensidade e
temperatura dos picos que caracterizam estes processos que pode indicar
alguma diferenga em relacado as etapas pelas quais transcorre o mecanismo da
reacdo. Na curva ndo é facilmente reconhecivel um pico tipico de cristalizagao
pelo que sera preciso do auxilio de outras técnicas experimentais para poder

descrever este processo.



60

Tabela 4.2. Valores das perdas de massa experimentados para os pos de TiO,

em diferentes condigdes de reacao e diferentes solventes

Am (%) para a reagdo em Oc
Regime | Regime |l Total
a)5:110-72h 7.3 55 12.8
b) 10:10-36 h 4.3 5.7 10
c)10:10-72h 3 3.9 6.9
Am (%) para a reagdo em Tr
Regime | | Regime I’ | Regime Il Total
a)5:10-72h 8 3.7 8.3 20
b) 10:10-36 h 8 2.6 54 16
c)10:10-72h 6.6 - 8.4 15
Am (%) para a reacédo (b) em Tr e diferentes regides
Regime | | Regime I’ | Regime Il Total
Regigo 1 6.6 4.7 7.1 18.4
Regido 2 6 4.4 5.8 16.2
Regido T 8 2.6 5.4 16

Se observa que para a reagao com Tr ndo ha grande diferenga entre as curvas
de DSC para duas concentragcbes diferentes. Entretanto, ao comparar as
curvas da sintese com Oc a diferenca entre ambas curvas se torna maior,

fundamentalmente em quanto a Como foi

intensidade dos processos.
mostrado, a variagdo nas condicbes da sintese tem influenciado mais na
reacao com Oc em fatores tais como o grau de aglomeragao, tamanho das
particula e presenca da fase rutile. Acreditamos que esta maior diferenga no
comportamento das curvas para Oc é resultado destas diferengcas ja

mostradas, agora refletidas na evolugao térmica dos pés.
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Figura 4.15. Curvas de DSC para o produto de uma reagdo em diferentes

solvente e diferentes condigoes.

Anteriormente foi sugerido o carater heterogéneo da reagéo para explicar o
crescimento hierarquico das nanoestruturas aglomeradas. Para tentar
confirmar esta hipotese através da Analise Térmica foram separadas aliquotas
de diferentes partes do sistema de reagao na sintese com Tr para as condi¢des
de 10:10 de razdo molar e um tempo de 36 h de reagdo. A Figura 4.16 mostra
a ATG para aliquotas de trés regides diferentes. Inserido na figura se apresenta

o desenho das regides a partir das quais foram tomadas as aliquotas. As

regides encontram-se sobre o mesmo plano Ol que por sua vez é coincidente
com o didmetro do recipiente da reacdo e contem o termopar de medida da
temperatura. Podem-se observar diferengas entre as curvas.

Nas regides 1 e 2 (na superficie, mas em posi¢cdes oposta) &€ observada mais
similaridade no comportamento para o intervalo de temperaturas relacionado a
perda de agua. Entretanto, na regido de temperaturas relativas as perdas de
organicos a similaridade € maior entre as curvas da regido 2 e a do interior da
reacao, T. Para ajudar na analise comparativa, os valores das perdas se listam

na Tabela 4.2. Embora sejam ligeiras diferengas podemos aceitar que a nosso
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sistema de reacdo nao foi inteiramente homogéneo. Outras técnicas, como a
Espectroscopia de Infra-Vermelho, também foram aplicadas para provar e

corroborar esta hipotese.

1 m . Termopar e

5

Aquecedor

Tr Ir

%1 10110 36h

. , .

0 200 400
Temperatura (°C)

Figura 4.16. ATG para a sinteses em Tr, as condigdes da reagao se indicam

na figura, destacando um comportamento diferente entre diferentes

regides de uma mesma reagao.

A Figura 4.17 apresenta os padroes de DRX dos p6s obtidos para a ragéo
em Tr e calcinados a diferentes temperaturas de calcinagdo, com uma taxa de
aquecimento de 10 °/min. Na figura se apresentam quatro diferentes
temperaturas de calcinagao: 600, 650, 700, 800 °C; mostrando a transformacéo
dos pés da fase anatase estabilizada durante a sintese a fase rutilo. O p6 se
mantém monofasico até aproximadamente 650 °C onde sdo detectados os
primeiros tracos da fase rutilo.

O processo de transformacéao transcorre até temperaturas ligeiramente acima
de 800 °C. Nao foram observadas grandes diferencias no processo de

transformacdo para as amostras obtidas nas razdées 5:10 e 10:10 a 72 horas.
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Este fato pode ser explicado a partir da dependéncia da transformag¢ao com o
tamanho de particula e a pouca diferenga de tamanho entra as particulas
obtidas em cada uma destas sinteses. Os picos da fase anatase sao alargados

indicando que ainda nestas temperaturas as particulas sdo nanométricas.

10:10 72h  F-rutio

a - anatase

700 °C
A

Intensidade (u. a.)

ﬂj&

600 °C
a a a

20 30 40 50 60

2 theta (°)
Figura 4.17: DRX para os pos obtidos da reagcdo em Tr e calcinados em ar a

diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Os padrdes de DRX dos pdés obtidos para a reagdo em Oc e calcinados a
diferentes temperaturas sao mostrados na Figura 4.18. Estes pods, que
apresentaram alguma porcentagem da fase rutile, mantém praticamente
constantes os valores da porcentagem obtidas da sintese até
aproximadamente 450 °C. A partir desta temperatura comega a mudar a
correlacdo de intensidades entre os picos das fases até a completa
transformacao a rutilo. Diferentemente do acontecido para o Tr, o processo de

transformacado para as amostras obtidas nas razdes 5:10 e 10:10 a 72 horas é

diferente.
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Como é mostrado na Figura 4.18, a 900 °C o processo de transformagao
para a razao 5:10 esta completo enquanto que o difratograma para 10:10 ainda
mostra um pico de menor intensidade da reflexdo mais intensa de fase
anatase. Este fato também pode ser entendido devido ao efeito do tamanho da
particula sobre a taxa da transformacdo. Como é listado na Tabela 4.1, o
tamanho de particula inicial para a sintese em Oc na razao 5:10 € menor que

para a razao 10:10 e esta diminuicdo pode aumentar a taxa de transformacao.

r r - rutilo
Oc 5:10 72 h a- :nlatase
r
L 900 °C
r r r rr r!\ r
|
= 10:10 72 h
2 900 °C
(0]
©
@
©
‘»
cC
o 700 °C
E a //\/\ M
. a ] 500 °C
a/\a a ﬂ\/\ a
3I0 4IO 5IO 6I0 7I0
2 teta

Figura 4.18: DRX para os pos obtidos da reagdo em Oc e calcinados em ar a

diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Na Figura 4.19 (a) é mostrado comparativamente o processo de
transformacéo entre os pds obtidos da sintese de ambos solventes. Nos pés
sintetizados em Tr a taxa de transformacao € visivelmente mais rapida como
esperado para amostras de menor tamanho de particula.O menor tamanho de
particula leva ao aumento da reatividade pela maior area superficial nos pos.
No entanto, no p6 produto da sintese em Oc, de maior tamanho de particula, o
processo de transformacdo comecga a ativar-se a menor temperatura (faixa
450-500 °C, por faixa 600-650 °C no Tr) o que resulta em uma aparente

contradicdo. Porém, este comportamento pode ser devido a diferenga que



65

apresentam os pos nas caracteristicas da aglomeragdo. As imagens de MET

mostraram que os pos da sintese com Oc apresentam a aglomeragao em

maior extensao e com maior grau de auto-organizagao por OA.
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Figura 4.19 Comportamento com a temperatura de calcinagdo de: (a) a

porcentagem de rutilo durante a transformagao para a sintese em

ambos solventes; e (b) a variacdo do tamanho da particula para a

sintese em Tr.

Esta maior abundancia de interfaces traz consigo o aumento da populagao

de sitios de nucleagao (geralmente defeitos interfaciais) e de crescimento. Por

outro lado podemos pensar também que a presencga da porcentagem inicial de

fase rutilo obtida diretamente na sintese se torna um elemento indutor da

transformacdo a menor temperatura. As superficies das particulas de rutilo

presentes no sistema, em seu contato com as de anatase, operaram de forma

natural como sitios para o surgimento e crescimento de novos nucleos de rutilo.

Esta combinacdo de fatores leva a ativacdo da transformacdo a menor

temperatura nos pos da sintese com Oc, embora eles apresentem um tamanho

de particula maior.

A Figura 4.19 (b) mostra o comportamento do tamanho da particula com a

temperatura de calcinagao para a sintese em Tr. Durante a transformacao, a



66

nucleagéo e crescimento da fase rutilo resulta em particulas de maior tamanho
que as da antiga fase. Este € um comportamento tipico deste processo.
Independente da diminuicdo da fase anatase, calor e transporte de massa
fazem com que as particulas de anatase cresgam, provavelmente, através de
um processo da coalescéncia das particulas.

Os padroes de DRX resultantes da calcinacido a diferentes temperaturas de
calcinacdo do po6 obtido da sintese em Am sdo mostrados na Figura
4.20.0bserva-se que a amostra contém ainda uma significativa quantidade de
material amorfo até 400 °C. Ja o p6 obtido a 500 °C apresenta apenas picos de
anatase e quase nenhuma evidéncia de material amorfo. Esta taxa de
transformacao elevada para a cristalizacdo mostra que deve haver, ainda nesta
faixa de temperaturas, um tamanho de particula tdo pequeno que justifique tal
rapidez. O valor obtido para 500 °C, aplicando a Equag&o de Scherrer, de
12,31 nm, justifica este comportamento. Nao obstante este valor pequeno do
tamanho, outros fatores tais como: o grau de aglomeragao, o estado quimico
das superficies, entre outros; mantém a estabilidade da fase anatase num
amplo intervalo de temperaturas. A transformagédo a-r ndo comega até o
intervalo de 650-700 °C.

a A r - rutilo
m a - anatase
@ g 700 °C
a
2 ] rala r rar a aa
[0}
§o)
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Figura 4.20 DRX para os pos obtidos da reacdo em Am e calcinados em ar a

diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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A morfologia dos pos obtidos apos calcinados a 700 °C foi observada pelas
imagens de MEV e sao mostradas na Figura 4.21. As imagens confirmam o
alto grau de aglomeragéo dos pods. Contudo, o formato do aglomerado n&o é
igual para cada solvente. O tamanho dos aglomerados para as sinteses em Tr
e Am sdo menores que os aglomerados do p6 da sintese com Oc; também séo
menores as particula primaria constituinte dos aglomerados. A sintese em Tr
apresenta aglomerados mais irregulares. Entretanto as particulas da sintese
em Oc apresentam majoritariamente uma morfologia alongada. Todas estas
variagbes mostram a forte influéncia do solvente ndo s6 durante a sintese, mas

também nos processamentos pds-sintese.

Mag= 6000 K X e 300nm"  pag= 50.00 K X EHT= 500 KV

Figura 4.21 Morfologia do p6 calcinado a 700 °C (com taxa de aquecimento
de 10 °C/min.) das amostras obtidas da reagdo em: (a) Am, (b) Tr
e (c) Oc.
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No intuito de se obter mais informacéo da transformacao a-r foi realizado o
estudo cinético da mesma. Este foi baseado nos resultados da sintese em Tr
para a razdo 10:10 e 72 h de sintese. Existem varios trabalhos de estudos
cinéticos na transformacdo de fase da titdnia nanocristalina [60,93,98-
102].Geralmente, a equacao de Avrami, também conhecida como equacao de
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMKA) pelas sucessivas adaptacgbes, é
amplamente utilizada para descrever esta transformacdo de fase no estado
soélido. Contudo, ela apresenta algumas limitagdes em sistemas nanométricos.
Neste trabalho é utilizado o modelo cinético proposto por Zhang e Banfield
[100], que combina a nucleagéo interfacial nas areas de contacto entre duas
particulas de anatase com a formagao e crescimento do rutilo, através da
porcentagem de rutilo (x). A expressdo matematica para este modelo, equagao
4.3 na Tabela 4.3, é desenvolvida em [100] considerando uma cinética de
segunda ordem. Utilizando as mesmas considera¢des que o articulo citado foi
desenvolvida e obtida neste trabalho a expressédo para a cinética de primeira
ordem, equacéao 4.2 na Tabela 4.3.

Nesta tabela, os parametros d,, x, k, t, R e T mantém os significados
atribuidos anteriormente (tabela 4.1 e equacgéo 4.1); d representa o valor do
tamanho da particula para a fase anatase em cada temperatura de calcinacao,
segundo o grafico da Figura 4.18 (b). Também é mostrada a equagao para o
modelo JMKA e as expressdes de trabalho para o regime nao-isotérmico deste
estudo a partir da substituigdo do parametro k pela sua dependéncia tipo
Arrhenius com a temperatura. Nestas expressdes a energia E € entendida
como uma energia de ativagao efetiva global do mecanismo como um todo.

A representacdo grafica da dependéncia do membro esquerdo das
expressoes, f(x,d), com o inverso da temperatura resulta em uma linha reta da
qual é obtida, pela inclinagdo, a energia de ativacido, E, do processo. Nesta
representacao o grafico experimental para cada modelo € mostrado na Figura
4.22. Também foi analisada a cinética do crescimento do grdo. Este processo
de crescimento de grdo foi representado graficamente em fungdo da
temperatura de acordo com a equacéo 4.4 mostrada na Tabela 4.3, onde kg €

uma constante e Q a energia de ativagao do processo. O parametro cinético m,
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usualmente na faixa 2-5, foi assumido com o valor de 3, segundo [100,103]. Os
valores da energia de ativacdo para todas as representagdes graficas sao

listados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Expressdes utilizadas e valores de energia de ativagéo

determinados para diferentes modelos que descrevem a transformacgao a-r.

Modelo Equacéao Em regime nao-isotérmico E (kJ/mol) *

nE 232 + 24.948

AT (Fauasgo D i -l = nin(e,t)- 2=

[0.966]
1ra Inl1 = x)d_/d) |= —kt E | 69.24 £2.38
ona n|(1-x)(d, /d)’| |n[_|n[(1_x)(do/d)]]=|n(k0t)—ﬁ 0993
(Equacéo 4.2)
2da 1 ekt | T E 220 + 28.45
Ordem | (1-x)d, /d ”Ll—x)(do/df ) } "D Ry [0.935]

(Equacéo 4.3)

Cresc. m_q1_ o 104 £ 7.34
de gréo (d /dO) P=kt In[(do/d) - 1]: Infkot) - % [0.963]
(Equagéo 4.4)

* Entre colchetes o fator de correlagdo do ajuste linear.

¥ O valor obtida da inclinacdo na equacao 4.1 é nE e nao exatamente E

Como pode ser observada na tabela 4.3, entre colchetes, a melhor correlagao
para a regressao lineal é obtida para uma cinética de primeira ordem. Desde o
ponto de vista fisico uma equacao cinética de transformacdo de fase de
primeira ou segunda ordem pode ser entendida como a rapidez com a qual a
transformacdo a nova fase afeta a matriz na qual ela surge. Pode ser l6gico
que uma nucleacao a partir da interface afete com menos rapidez o restante do
sistema (o volume todo) quando comparada com uma nucleagdo na qual os
nucleos surgem no proprio volume. Esta ultima resultaria melhor descrita por

uma equagao cinética mais rapida, o seja, de segunda ordem.
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Figura 4.22 Grafico do In[f(x,d)] vs o inverso da temperatura para varios
modelos cinéticos da transformacé&o de fase. A figura mostra

também o comportamento para o crescimento de particula.

Entdo, no nosso sistema fisico, onde as interfaces estdo tendo uma forte
influéncia, é esperado que a transformacao possa ser descrita adequadamente
por uma equacao cinética de primeira ordem se € considerada que a nucleacao
do rutilo acontece a partir das interfaces. Este resultado confirma hipoteses
anteriores. Reagbes de primeira ordem ja foram reportadas para
transformacgdes no TiO; [93,98,99]. O valor da energia de ativagao, 69 kd/maol,
resulta menor que outros valores ja reportados como pode ser observado,
comparativamente, na Tabela 4.4

Dos valores listados se observa, de modo geral, uma dependéncia da
Energia de Ativagcdo para a transformagdo com o tamanho da particula. Na
medida em que é reduzido o tamanho inicial da particula também diminui a
energia de ativagdo do processo. Desta maneira podemos estabelecer que a
reducdo do tamanho da particula de anatase € um fator importante na reducao
da energia de ativagao da transformacao. Consequentemente, a transformacéao

pode ser ativada a menores temperaturas, como tem sido mostrado até agora
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neste estudo. Contudo, neste estudo foi obtida uma energia de ativagdo
bastante menor em comparacao a faixas similares de tamanho de particula.
Este resultado leva a supor que alguns outros fatores podem influenciar
também nesta reducido da energia de ativagdo. O modo pelo qual o método de
sintese modifica as interfaces, o grau e a natureza da ligagado da aglomeragéo

e o estado de defeitos na superficie podem ser alguns destes fatores.

Tabela 4.4. Algumas caracteristicas relacionadas aos processos de

transformacao a-r reportadas e os resultados do deste estudo.

Tamanho | Energia | Método de sintese Modelo / Mecanismo Referé
inicial (nm) | (kJ/mol) ncia
6 147 Sol-gel aquoso JMAK 99
6 165 Sol-gel aquoso 2% ordem - JMAK 100
modificado
12 180 deposicédo quimica Transformacao de
ra
18 236 de vapor 1 ordem 101
organo-metalico
27 299
NR 328.4 Precipitacao Nucleacao e crescimento 60
(TiClg:uréia) de nucleos sobrepostos
200-700 439-448 NR JMAK 98
8 69 Sol-gel ndo 1" ordem - JMAK Este
aquOs0 modificado trabalh

NR - Nao reportado

Embora fosse considerado o modelo JMAK com falhas para sistemas
nanomeétricos, pela sua ampla utilizacdo e possivel realizar algumas analises
de utilidade para a interpretacdo do mecanismo a partir da expresséo para tal
modelo. Da Tabela 4.4 pode-se observar que a inclinagdo da representacao
grafica da fungao f(x, d), segundo a equacéao 4.1, providéncia o valor de nE e

nao diretamente E. O pardmetro n, conhecido como expoente de Avrami, &
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frequentemente utilizado para identificar o mecanismo da transformacgéo [104].
Uma estimativa do valor de n pode ser obtida da raz&o entre as inclinagdes das
representacodes lineais das equacodes 4.1 e 4.2. Esta razao, 232/69, resulta num
valor de n=3.36. Este valor proximo de 3 é tipico de mecanismos limitados por
processos de interface [104]. As determinagdes desta analise empirica sao
bastante compativeis com os resultados experimentais pelo que podemos
aceitar que o mecanismo que domina a transformacao a-r esta relacionado a
um processo ativado na interface. Concretamente se da ao longo da grande
populacdo de contornos de graos num sistema com um alto grau de

aglomeracao.

4.2.2 Comportamento da compactacao.

Diversos testes, experimentos e até mesmo aplicagcbes requerem da
conformacdo do pé em um corpo volumétrico e compacto de formato
determinado e com propriedades especificas. Neste sentido este trabalho visa
explorar as caracteristicas e o comportamento do TiO, durante os processos
de compactacdo e o posterior tratamento térmico para a consolidagcéo e
sinterizagcao dos corpos volumétricos. Para este estudo foi utilizado o produto
da reagcdo com Tr por ser inicialmente puro em fase anatase e ter menor
heterogeneidade no formato das particulas.

Os poés submetidos a compactacdo foram previamente calcinados para a
eliminagcdo dos organicos. A dependéncia da densidade relativa, DR, do
compacto a verde como fungao do logaritmo da pressao de compactacao para
amostras calcinadas a duas temperaturas diferentes € apresentada na Figura
4.23. As temperaturas de -calcinagdo utilizadas foram 400°C e 600°C,
nomeando as amostras como Tr400 e Tr600, respectivamente. Para o
comportamento da amostra Tr400 o grafico mostrou duas partes lineares com
um ponto de intersec¢cao a uma pressao que denominaremos de Py,. De acordo
com as investigagcbes anteriores sobre a compactacdo de nanopds
aglomerados, P, € uma medida da resisténcia ou forca de coesdo do

aglomerado [37]. Pressbes de compactacdo maiores que P, séo
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suficientemente fortes para fragmentar os aglomerados, em quanto que a
pressoes inferiores a P, 0s mesmos sao apenas rearranjados. Neste trabalho, o
valor determinado para Py, foi ~ 380MPa, valor este muito mais elevado que o
valor de 37 MPa reportado para TiO» na literatura [105]. No entanto, este valor
estd de acordo com os valores reportados para outros nano-oxides
[48,106,107] preparados por diferentes métodos quimicos. Estes valores
podem ser comparados na Tabela 4.5. A resisténcia dos aglomerados pode
variar desde algumas dezenas de MPa [105,108,109], classificando o
aglomerado como fraco; até centenas de MPa [48,106,107], nomeados de
aglomerados fortes. O valor de P, para o nosso material é elevado, o que
indica uma forte ligacdo entre as particulas primarias que compdem os
aglomerados. A Figura 4.23 mostra também a curva para um p6 comercial de
TiO, (Millennium Inorganic Chemicals), nomeado PC500. Este pé néao foi
submetido a tratamento térmico, as particulas primarias tém um tamanho de 5

a 10 nm e um conteudo de aproximadamente 15 % em massa de organicos.
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Figura 4.23 Densidade do compacto a verde (em % da densidade tedrica) vs o
log da pressdo de compactagdo das amostras Tr400, Tr600 e

PC500. As setas indicam o ponto de quebra dos aglomerados.
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Apesar de este po apresentar caracteristicas diferentes, o ponto de
interseccdo dos comportamentos lineais, P,, tem um valor de
aproximadamente 350 MPa, similar ao valor do pé sintetizado neste trabalho.
Para a amostra calcinada a 600°C, com menor densidade a verde, ndo foi
possivel identificar ponto de mudancga na inclinacdo. No entanto, a curva néo é
completamente linear. Este comportamento é devido a que o valor de Py
excede a faixa de valores de pressdao de compactacao utilizados neste
trabalho. A formacao de aglomerados esta relacionada com a coalescéncia das
nanoparticulas durante a precipitagdo e secagem, por meio da colisédo e
adesao das particulas coloidais. O controle sobre a coalescéncia € possivel
através da manipulacido e modificagdo da superficie da particula usando-se
aditivos como surfactantes ou outros compostos moleculares modificadores de
superficie. Como mostrado anteriormente, os aglomerados apresentados neste

trabalho se originam por um mecanismo de AO formando mesocristais.

TABELA 4.5 Valores de Py, reportados para varios nano-oxidos.

Material Método Sintese Forca | Tamanho | Observacéao Ref.
(MPa) (nm)

8Y-FSZ Co-precipitacao 80 22 Calcinado a 108
400° C

Y-TZP Co-precipitacao 32 6 109

8YSzZ Glicine-nitrate 370 24.5 Sintetizado e 48
moido

Y-TZP Co-precipitacdo | 200-400 Calcinado a 106
700° C

Ce0,-8YSZ | Co- precipitagao 250 NR 107

Ce0,-8YSZ | Co- precipitagao 573 NR Calcinado a 107
350°C

TiO, (P25, Spray pirdlise 37 11-27 105

Degussa)
TiO2 Solvotermal nao 380 10 Este
aquoso. estudo
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A formacédo de aglomerados fortes nas amostras em andlise pode estar
relacionada com os efeitos de modificadores superficiais e também com o
aumento da adeséo interfacial pelo OA. Na amostra calcinada a 600°C nao foi
observada mudanga na inclinagdo.Isto pode ser devido ao fato de que esta
maior temperatura de calcinagdo torna os aglomerados tao fortes que nao
podem ser quebrados.O aumento da temperatura de calcinagdo pode ter
ativado a difusdo superficial o suficiente para promover a formacido de
pescogos entre as particulas dentro do aglomerado resultando em um aumento
da resisténcia mecanica. Nestas condi¢des os aglomerados passam a ser
considerados agregados. Estes resultados evidenciam que a resisténcia do
aglomerado depende fortemente do método de sintese, da microestrutura do
aglomerado (tamanho e empacotamento das particulas primarias e
porosidade), da histéria térmica e das propriedades mecanicas intrinsecas.

Cada regiao linear da curva de compressibilidade pode ser descrita pela

equacgao empirica [107,110]:

DR = bln(PiJ +1 (4.5)

[o]

O parametro b descreve quao intenso é a compressibilidade ou
densificacdo do pé compactado. O aumento de b, promovido pelo aumento da
resisténcia dos aglomerados, indica um aumento da intensidade da
densificacdo [107]. O parametro P, é o valor critico da pressao de
compactacao extrapolada a condigao de zero porosidade. Define o limite de
elasticidade do corpo a verde sob pressdo. A reducdo de P, melhora as
propriedades de plasticidade do compacto a verde. Cada uma das sessdes
lineares do grafico da Figura 4.23 foi ajustada pela equagdo 4.5 a fim de
caracterizar o comportamento dos compactos durante sua deformacao através
da analise dos parametros b e P,. A partir de dados relatados na literatura e
dos resultados obtidos € possivel obter a relagdo existente entre estes

parametros para pos nanomeétricos e que é mostrada na Figura 4.24. Esta
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figura relaciona os valores de ambos os parédmetros tanto para a regiao linear
onde P <Py, no estado aglomerado, quanto para a regido de P >P,. Resulta
facilmente apreciavel a relagao inversa entre estes dos parametros. Quanto
maior € a compressibilidade dos pds perante deformacdes experimentadas
pelo sistema, menor sera o valor da pressao critica P, para a qual € alcangado
o estado de compacto livre de porosidade. Analisando particularmente os pds
de TiO, pode-se observar que para o estado aglomerado os valores de P,
abrangem uma ampla faixa entre 10° e 10" unidades, circulos abertos na
Figura 4.24. Entanto que para o estado ndo aglomerado os valores encontram-
se na mesma ordem de grandeza, circulos fechados na mesma figura.
Acredita-se que esta ampla faixa no comportamento esteja estreitamente
relacionada com as caracteristicas da porosidade intrinseca dos aglomerados
para cada uma das amostras de TiO,. As particularidades desta porosidade
intra-aglomerados puderam ser bastante diferentes de uma amostra para outra
no relativo a distribuicdo do tamanho e formato dos poros, a razdo entre

tamanho de poro e tamanho de particula, entre outras.

P< Pb P> Pb
0,34 ¢ O L 2 ALO, / [107]
O Bl 8CeO,-8YSZ / [107]
O @ TiO,/este trabalho e [105]
+ Varios / [110]
0,2 1
o]
0,1
O,O 1' LRARLLL LR | 3' LILARLLL IELLILLLLL | 5' LRALLL IR | 7' LA IR | 9' LRRLLLY BELELILRLLL | 11' MR
10 10 10 10 10 10

P (MPa)
[0}
Figura 4.24 Relagao entre os parédmetros P, e b, da equagéo 4.5, para varios

sistemas reportados na literatura e os deste estudo.
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Por outro lado, no estado ndo aglomerado, o menor intervalo de valores
encontrado para todas as amostras de TiO, pode ser um reflexo de um mesmo
comportamento nas propriedades mecanicas das particulas primarias de um
mesmo composto. No caso particular dos compactos deste estudo, a amostra
Tr600, em relacdo a Tr400, mostrou maior valor no parametro de
compressibilidade, b. Este comportamento esta relacionado com o aumento da
forcados aglomerados, sendo condizente com a literatura. Contraditoriamente,
maiores valores para b nas amostras PC500 e P25, esta ultima reportado em
[105], quando comparadas a Tr400, ndo eram esperados ja que elas
apresentaram menor resisténcia do aglomerado, refletido em seus valores de
Py. Tal inconsisténcia mostra que a analise da compressibilidade de pos

nanomeétricos € um processo bastante complexo.

4.2.3 Retracao e cinética de densificagao.

Previamente aos estudos de sinterizacdo foram realizadas analises de
dilatometria e da cinética de densificacdo.O comportamento dilatométrico, pela
relacéo retracdo linear (AL/L,) vs temperatura , da amostraTr400 aquecida até
1250°C numa taxa de 10 °C/min & mostrado na Figura 4.25. Sdo mostrados os
comportamentos para trés diferentes condicdes de compactagdao. As curvas
dilatométricas podem ser separadas em duas etapas ou estados de
sinterizagdo. A primeira termina ligeiramente abaixo de 800°C, na qual é
alcangada uma retragéo de 18 %. A segunda etapa acima de 800°C apresenta
uma menor retragdo. Nao sdo observadas alteragdes significativas entre as trés
curvas na primeira etapa da densificagdo, no entanto, apds esta primeira etapa
e com o aumento da temperatura as curvas tornam-se mais diferenciadas entre
elas quando comparado o efeito da pressao de compactacido, observando-se
uma reducdo da densificacdo com o aumento da mesma.

Na Figura 4.26 € mostrada a taxa de retracdo linear (ou retragdo linear
diferenciada), dW¥/dt (W=AL/L,), em funcdo da temperatura para algumas
amostras com diferentes condicbes de processamento. Para as curvas

dilatométricas da amostra Tr400 compactadas a pressdes antes e depois da
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pressao de ruptura dos aglomerados, 190 e 540 MPa, respectivamente, é
observada a presenca de dois picos ou maximos na taxa de retracdo. Este
comportamento em compactos de pds aglomerados comumente € relacionado
a sinterizagdo entre os aglomerados, pico de menor temperatura (P1), e a
sinterizagcdo das particulas primarias dentro dos aglomerados, pico de maior

temperatura (P2).

O_
—— 540 MPa / Uniaxial
5 —-—190 MPa / lIsostatico
—— 190 MPa / Uniaxial
f -10
<IO
—
< 15+
_20_
Oooo%oo
-25 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)
Figura 4.25 Retragdo linear (AL/L,) como uma fung¢do da temperatura, numa
taxa de 10 °C/min, da amostra Tr400 para diferentes condi¢cdes de

compactacao.

Em contraste, amostras compactadas acima de Py, apenas apresentam um
maximo na taxa de retragao, P2 [111]. Contrario ao estabelecido na literatura,
as amostras deste estudo apresentaram o mesmo comportamento antes e
depois de P,. O comportamento do TiO, comercial (PC500), também foi
pesquisado e inserido na Figura 4.26. Como se pode observar ele apresenta
dois maximos, P1 e P2, para amostras compactadas a P <P, e um maximo
somente, P2, para amostras compactadas acima de P,. Um terceiro pico, P3,
foi observado nesta amostra e relacionado com a transformagéo anatase-rutilo.
Para efeitos de comparagdo também €& mostrado na figura o comportamento

para a amostra Tr600 onde se observa também os dois picos. Este
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comportamento tipico de pds aglomerados poderia ser esperado nesta ultima
amostra pois nao foi possivel achar nela, para a faixa de pressoes utilizadas
neste trabalho, o valor de pressao de ruptura dos aglomerados, Py. A similitude
no comportamento na Tr400 independente da pressdao de compactacgao,
salvando as pequenas diferengas na posicao e intensidade dos picos, indica a
presenca ainda de uma grande quantidade de aglomerados na amostra
compactada acima de P,. Nestas condi¢gdes o processo de desaglomeracéao e
o ponto de ruptura P, poderiam deixar de ser considerados com suas

definigdes tipicas.

Tr400 540 MPa
0.0 Tr400 190 MPa
_ %—x—neoo 540 MP_ ™
_0’2_
<
S
&\o/ -0,4 —
S 064 =
= 3
& ~ L
087 %ﬁﬁg&% f
y % i
e Temperatura (°C)
-1.0 T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.26 Curva da taxa de retracao linear em fungao da temperatura, numa
taxa de 10 °C/min, para as amostras Tr400 e Tr600 para diferentes
condigbes de compactacdo. E inserido a comportamento para a
amostra PC500.

A partir dos resultados experimentais das curvas de compressibilidade e de
dilatometria, duas possiveis explicagdes sao sugeridas para interpretar os

resultados observados:
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I) Existe uma “distribuicdo” nas caracteristicas da forga dos aglomerados, e
por conseguinte, nos valores da pressao de ruptura. Sendo assim, o valor de

Py, encontrado no experimento resultaria de um valor médio de ruptura dos

aglomerados, R Acima dele pode-se encontrar tanto particulas primarias que

constituiam os aglomerados de menor resisténcia ja quebrados (com valor de

Pb) além dos aglomerados que

R

pressao de ruptura abaixo ou aproximado a

ainda ndo puderam ser quebrados por apresentarem maiores valores que
Este processo de ruptura acontece de modo “classico”, isto é, através do
volume dos aglomerados, como mostrado na Figura 2.5 (b). Esta distribuicdo
poderia dar-se pelo carater ndo homogéneo da sintese das nanoparticulas e a
aglomeragao das mesmas, expostas anteriormente.

II) Do ponto de vista microestrutural, os aglomerados estariam constituidos
por um nucleo de particulas primarias mais fortemente ligadas, formando
agregados, e uma camada externa, ao redor deste nucleo, de particulas
aglomeradas com menor forga de ligagdo. Ao atingir o valor de presséao Py, a
fragmentagcdo dos aglomerados nao se produziria do modo “classico”, ver
Figura 2.5 (b), através do volume dos aglomerados e sim pela camada
externa de particulas menos fortemente ligadas. Nesta situagéo, Py, teria sua
definicdo habitual como ponto de ruptura de particulas aglomeradas e ficariam
sem quebrar os nucleos das secundarias, formado pelas particulas primarias
agregadas. A Figura 4.26 apresenta esquematicamente esta situagdo de
ruptura ndo “classica”. A partir do estado inicial ao ser atingido o valor de P=Py,
inicia a fragmentacdo da camada externa de particulas aglomeradas mais
fracamente ligadas, Figura 4.27 (b), a diferencia da fragmentagéao tradicional
pelo volume do aglomerado, Figura 4.27 (c). Desta primeira fragmentagao
surgem particulas secundarias maiores constituidas basicamente por
agregados de nanoparticulas primarias e particulas secundarias menores
formadas por nanoparticulas aglomeradas. Sucessivos aumentos da pressao
de compactacao acima de Py, levam a: i) fragmentacdo, em muita menor
extensdo que em b, e rearranjo dos agregados de maior tamanho e ii)

fragmentacdo e rearranjo dos aglomerados de menor tamanho, como
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representado em Figura 4.27 (d). Esta situagdo poderia dar-se principalmente
pelo carater hierarquico do crescimento das nanoestruturas ja discutido
anteriormente.

Ambas situagdes conduzem finalmente a um estado no qual,
microestruturalmente, ha uma distribuicdo bimodal de particulas, sendo umas
de maior tamanho, os agregados que n&o podem ser quebrados nestas
pressdes de trabalho, e as outras as particulas primarias. Este estado bimodal
acima de Py, é refletido em dois picos de taxa de retracao diferentes obtidos na
dilatometria. Se considerada como mais provavel a situagao |, uma distribuicao
de valores de Py deveria talvez levar a uma transicdo entre as duas sec¢des
lineares de forma muito mais continua e suave que a mudanca abrupta de
valor nas inclinagdes observadas em torno da P, experimental. Mas este € um
critério puramente matematico. A escolha da situagdo que mais provavelmente
esteja acontecendo no comportamento da compressibilidade precisara do

auxilio de outras analises experimentais.

Estado
inicial

P>P,

Estado
final

Figura 4.27. Representacdo esquematica do processo de quebra dos
aglomerados constituidos por um nucleo de particulas agregadas

e uma camada de particulas mais fracamente aglomeradas.
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Uma vez que a variagao da pressdo de compactagao altera muito pouco o
estado de aglomeragcdo da amostra Tr400, é possivel também entender as
semelhancas observadas nas curvas de retracdo quando comparadas as
amostras compactadas a 190 MPa nos modos uniaxial e isostatico. A alta
heterogeneidade e resisténcia dos aglomerados ndo permitem acessar as
vantagens de um método sobre o outro para a obtencdo de melhorias na
densificacao.

Contrariamente ao observado na amostra PC500 na faixa de temperaturas
até 1000 °C, as taxas de retragdo da Tr400 e Tr 600 n&o revelam facilmente o
terceiro pico, P3, que foi atribuido a transigdo de fase a-r. Considerou-se neste
estudo que este processo encontra-se muito préximo ou quase encoberto pelo
maximo P2. Esta reducdo da temperatura do pico P3 se deve ao menor
tamanho de particula, maior densidade de area superficial e ao algo grau de
aglomeracao das amostras sintetizadas neste trabalho. Por isso € possivel
considerar nas nossas amostras que o processo revelado pelo maximo P2 &,
de maneira global, um pico associado a uma sinterizagdo assistida por
transicao de fase das particulas primarias.

Embora as curvas dos compactados a 190 e 540 MPa tenham mostrado
semelhangas no comportamento da retragdo linear até 1000 °C, Figura 4.25;
também  foram apontadas diferencas acima desta temperatura. Estas
diferengas foram constatadas em uma andlise isotérmica a 1150°C. A relagdo
da retragdo linear com o tempo, em um grafico log-log, para esta isoterma é
mostrada na Figura 4.28. Como observado, até um tempo de aproximadamente
5 minutos o mecanismo de densificagcdo € o mesmo para ambos os compactos,
pela igualdade do valor da inclinagdo, podendo estar relacionado aos
aglomerados, pois sdo elementos microestruturais presentes em ambas as
amostras. Acima desse tempo, na amostra compactada a 540 MPa aprecia-se
uma ligeira variagao do valor da inclinagdo em relagéo ao valor para menores
tempos. O inverso do valor da inclinagdo € um parametro adimensional (em
teoria deve ser um valor inteiro) indicador do mecanismo que domina a
densificacdo [112-114]. Embora a literatura associe valores diferentes deste

parametro para um mesmo mecanismo, de modo geral, ele aumenta ao passar
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de um mecanismo dominante de difusdo pelo volume a um mecanismo de
difusdo pelo contorno de grao. No nosso trabalho, a mudanga observada na
inclinacdo da reta, ao passar de menores tempos a maiores, € leve pelo qual
se preferiu assumir ndo como uma mudanga de mecanismo, € sim como que
comeca a ser perceptivel a influéncia de outro mecanismo a tempos maiores.
Para esta amostra compactada a 540 MPa, obteve-se uma diminuicido da
inclinagdo que esta relacionada ao aumento do parametro da densificagao.
Sendo assim, € sugerido que acima de 5 minutos ha o inicio da influéncia de
um mecanismo de densificagcdo associado a difusdo pelo contorno de grao.
Este resultado é condizente com o aumento do numero das pequenas
particulas, e consequentemente da area superficial, produto da quebra parcial
que os aglomerados experimentam nesta pressdao de compactagao.
Contrariamente, o p6 compactado a 190 MPa (abaixo de Py,) e que manteve a
integridade dos aglomerados, n&o experimentou mudangas da inclinagdo
indicando o dominio do mecanismo associado a o estado aglomerado em todo
o intervalo de tempo do teste isotérmico.

0,0

] > 190 MPa

isoterma - 1150 °C

'2,0 LRI | T T T T T L T T
1 10 100

tempo ( min )
Figura 4.28. Isoterma a 1150°C da retragao lineal vs tempo, na forma log-log,

da amostra Tr400 para duas diferentes pressdes de compactacao.
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As curvas dilatométricas também permitiram realizar uma analise da
cinética da densificagcdo. A analise é baseada na teoria de sinterizacdo do
estagio inicial de acordo com Young e Cutler [115] é foi aplicada nas curvas de
retragéo até 1000°C utilizando as equacdes para a densificacdo néo isotérmica
com taxa de aquecimento constante segundo [112, 116].

A Figura 4.29 mostra o grafico, segundo um comportamento de Arrhenius,
do In [(AL/L,)/T} vs 1/T com diferentes taxas de aquecimento.As curvas nao
sao completamente lineares em toda a faixa de temperaturas em analise, o que
€ esperado para compactos microestruturalmente ndo homogéneos. A nédo
homogeneidade esta refletida, de maneira simplificada, nas duas secgdes
aproximadamente lineares e é mais evidenciada na curva 1 para a taxa de 10
°C/min. Nesta taxa de aquecimento as faixas de temperatura das secoes
lineares coincidem com os dois maximos revelados no comportamento da
retracdo lineal diferencial com a temperatura como representado na figura (P1

e P2).

4 800 700 600 500 400 300

1- 10 °/min
2 - 20 °/min
3 - 25°min

1,0 1,2 1,4 1 1,6 | 1,8
1000/T (K)
Figura 4.29. Representagao da retragao lineal na forma In[W/T] vs 1/T, com

trés diferentes taxas de aquecimento, para a amostra Tr400.
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Nota-se que com o aumento da taxa de aquecimento as sec¢des lineares
relativas a P1 e P2 tém a tendéncia a se unificar em uma secao linear como
mostra a curva para a taxa de 25 °C/min (curva 3). Este comportamento sugere
que com o aumento da taxa de aquecimento os aglomerados e as particulas
individuais  sinterizam com comportamentos similares. Um resultado
semelhante foi reportado por [111] mostrando que taxas de aquecimento altas
podem levar a uma microestrutura mais homogénea.

O valor da inclinagdo das curvas da Figura 4.29 ¢é igual a relagdo Qs/nR, onde
Qs € a energia de ativagcdo e n € o parametro que identifica o processo de
sinterizacdo. Os resultados experimentais também sao analisados segundo a

expressao, obtida em [117]

o) -—-Q
In T-W— |=——S +constante 4.6
( j RT @0

ot

De maneira semelhante, valores de Qs sédo obtidos da inclinagcéo da relagdo do
membro esquerdo versus 1/T. Os valores dos pardmetros as sinterizagao

determinados a partir das relagcdes anteriores sao listados na Tabela 4.6

Tabela 4.6 Parametros da sinterizagao.

Equacao Parametros 10 °C/min. 20 °C/min. 25 °C/min.
In[T p 6‘1’} Qs (kd/mol) 94,47 88,85 78,70
ot
In(¥/T) Qs/n (kJ/mol) | 43,64 39,92 25,45
n 2,16 2,22 3,09

Note-se que existe uma ligeira dependéncia dos parametros da sinterizacao
com a taxa de aquecimento. Isto pode indicar uma possivel mudanga no
mecanismo dominante da sinterizagado neste primeiro estagio com o aumento
da taxa de aquecimento. Destes resultados, quatro caracteristicas podem ser

destacadas:
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(i) a temperatura de inicio da retracdo é dependente da taxa de
aquecimento e diminui com o aumento da mesma;

(i) a temperatura do maximo da curva de retragdo diferencial foi
praticamente independente da taxa de aquecimento;

(iif)  este primeiro estagio da densificacédo finaliza aproximadamente na
mesma temperatura independentemente da taxa de aquecimento;

(iv) o valor do maximo da taxa de retragdo é muito elevada (1,33-2,59 x
10'45'1) e estes valores elevados nao podem ser explicados por
processos de difusdo [113,118]. Para processos de retracao
dominados apenas por mecanismos de difusdo sdo sugeridos

valores entre10®-10° s [118].

Por estes fatos, principalmente (iv), considera-se que a primeira etapa da
retracdo observada na curva dilatométrica, até 850-900°C, ocorre mais
provavelmente devido a um rearranjo das particulas por um mecanismo de
deslizamento ou escorregamento pelos contornos de grdo. Esta
“deslizabilidade” requer um certo grau de “flexibilidade” do contorno de gréo,
que poderia dar-se durante o estado de relativo desordem ao acontecer a
transformacao a-r.O baixo valor determinado para a energia de ativagdao, menor
do que qualquer mecanismo de difusdo puro, pode ser compativel com o
escorregamento de contorno de grao assistido por difusdo superficial. Além
disso, o efeito da mudanca de fase, que levam a mudanga de volume, também

devera ser considerado.

4.2 4Analise microestrutural.

Na continuacao da analise do comportamento do processo de sinterizagao foi
avaliada a evolugao da microestrutura. Os pos foram submetidos a um
processo de sinterizagdo convencional (SC) as temperaturas de 1000, 1150,
1250 e 1400 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os valores das
densidades relativas (DR), determinadas pelo Método de Arquimedes, séo

resumidas na Tabela4.7. Uma amostra foi submetida a temperatura e tempo de
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sinterizacdo maiores, 1500 °C e 4 horas, respectivamente; mas, por limitacdes
do equipamento, a taxa de aquecimento aplicada nestas condicbes foi de 5
°C/min. O valor da DR desta amostra é reportado também na Tabela 4.7. Como
pode ser observado, as DR resultaram, majoritariamente, em valores < 92 %
da sua densidade tedrica. Geralmente, 92% de DR esta atribuido ao valor limite
entre a porosidade aberta e a porosidade fechada. Nas amostras analisadas,
este valor ndo é atingido e por isso se assume que uma grande quantidade de
poros abertos ainda permanece nas ceramicas.

A fim de promovera densificacdo das amostras foi aplicado o método de
sinterizacdo de duas etapas (TSS). A tabela 4.7 lista alguns dos diferentes
esquemas de TSS utilizados e os correspondentes valores de DR obtidos.
Nestas amostras observa-se um aumento de densidade em relagcdo as
amostras submetidas a SC. Porém, deve-se notar que os corpos sinterizados
nao sao suficientemente densos ja que nao sao alcangados valores de RD
>97%, tipicos de wuma microestrutura final quase totalmente densa.
Normalmente, em TSS, um pré-requisito para uma densificacdo bem sucedida
durante a segunda etapa de sinterizacao € que ao final da primeira etapa os
poros tenham adquirido um tamanho critico que os tornem instaveis durante a
retracdo. Este pré-requisito é alcangado, por exemplo, a 75% [47] e 82% [119]
da DR para nano-pos de itria e alumina, respectivamente. No entanto,estes
valores ndo podem ser aceitos como estritamente validos. Nossos resultados
experimentais mostram que para 92% de DR, ndo € alcangado um estado de
instabilidade da porosidade. Isto indica que uma porosidade “critica” a partir da
qual obter uma boa densificagdo na segunda etapa da TSS depende ndo soé
dos valores absoluto de porosidade, mas também, entre outros, de parametro
como: distribuicbes de formato e tamanho de poro e a mobilidade do contorno.

Como foi reportado [111] e sugerido anteriormente neste trabalho, taxas de
aquecimento altas podem levar a homogeneizagdo da microestrutura. Com
esse intuito, foi aplicado um processo de sinterizagdo no qual a amostra é
submetida a uma taxa de aquecimento muito alta, denominado fast firing. Os

detalhes do procedimento foram explicados no capitulo dos procedimentos
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experimentais. Os valores de DR estdo listados na tabela 4.7 para duas

amostras com diferentes condicdes de compactacao.

Tabela 4.7 Ciclos utilizados para SC e TSS no presente trabalho e as

correspondentes DR determinadas.

Regime T+ (°C) t; (min) T, (°C) tz (h) DR (%)
1000 1 - - 82.2
CS 1150 1 - - 87.1
1250 1 - - 89.5
1400 1 - - 91.1
(5°C/min.) 1500 240 - - 93.6
(Fast Firing) 1000 20 - - 84.3*-88.7+
1000 1 950 20 86
1150 1 1050 4 90.4
TSS 1250 1 1150 4 90.9
1250 1 1150 10 92.8
1250 1 1200 4 90.1
1400 1 1300 4 93.2

* Compactada a 540 MPa / uniaxial

* Compactada a 190 MPa / isostatica

Inicialmente, e como era esperado, a amostra compactada a menor
pressdo apresentou uma densidade a verde, 50.8 %, menor que a amostra

compactada a maior pressao, 55 %. Apesar disso, apos o fast firing, a amostra
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de menor pressao de compactagcao, e conformada por prensagem isostatica,
apresentou um valor maior de DR, 88.7%, que a amostra conformada a maior
pressao; porém, por prensagem uniaxial, 84.3%. De modo geral a aplicagao do
fast firing nao representou uma melhoria significativa na DR destas amostras
com alto grau de aglomeragé&o quando comparada aos métodos de SC e TSS.

Entretanto, no comportamento da SC estas diferentes condicbes de
compactacdo tiveram, até 1000°C, uma quase nula influéncia na DR,
comportamento muito diferente ao observado agora para o fast firing. Este
ultimo mostrou uma maior eficiéncia na relagdo compacto a verde-compacto
sinterizado. Como é conhecido, com a prensagem isostatica € possivel
homogeneizar as amostras reduzindo ou eliminando gradientes de densidade
que a prensagem uniaxial impde aos poés. Por estes resultados € possivel
sugerir que efeitos relacionados a altas taxa de aquecimento como: gradientes
de temperatura e stress térmica; resultam mais favoraveis durante a
sinterizacdo em amostra com maior homogeneidade na sua conformagao.

As imagens da microestrutura das amostras sinterizadas foram observadas
por MEV. A Figura 4.30 mostra estas imagens para superficies polidas e
atacadas termicamente. As imagens 4.30 (a) e 4.30 (b) correspondem as
amostras processadas por SC e fast firing, respectivamente, a uma
temperatura de sinterizagdo de 1000 °C. Ambas as amostras apresenta range
nanomeétrico no tamanho de grdo e uma microestrutura n&o uniforme. Esta n&o
uniformidade é mais acentuada na amostra obtida por SC como foi sugerido
por analises anteriores. Ela apresenta uma distribuicdo ampla de tamanho de
grao, com dimensbdes desde < 100 nm chegando até os 400 nm, e alta
porosidade. Estas caracteristicas microestruturais também estao presentes na
amostra obtida por fast firing, embora o tamanho médio dos grdos e a
aglomeragao sao menores. A Figura 4.30 (c) e 4.30 (d) mostra a microestrutura
das amostras sinterizadas por SC a 1150 e 1250 °C, respectivamente.
Destaca-se como fato interessante a microestrutura apresentada pela amostra
sinterizada a 1150 °C. E evidente a presenca de uma distribuicdo bimodal de
tamanhos de gréo. Sdo observadas agrupagdes de particulas de tamanho

nanomeétrico em adigao a particulas de maior tamanho, 1-2 ym.
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Figura 4.30 Micrografias das amostras processadas por: (a) SC e (b) fast firing,
ambas a 1000°C; e por SC a (c) 1150 °C e (d) 1250 °C.
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Estas particulas maiores poderiam ser inicialmente os aglomerados de
particulas primarias mais fortemente ligadas que devido a esta condigdo de
forte coesao comegaram a sinterizar entre elas a temperaturas entre 1000 e
1150 °C. Entretanto, as particulas menores constituiam os aglomerados mais
fracamente ligados que foram quebrados durante a compactacédo e que estdo
em um estagio menos avangado de sinterizagcado entre elas. Esta diversidade
pode levar a ativagdo de mais de um mecanismo de sinterizagdao (entre
particulas menores, entre particulas maiores e entre particulas menores e
particulas maiores). Resultado este que condize com o resultado mostrado na
Figura 4.28 para a retragéo isotérmica a 1150 °C. Também permite sugerir,
pelo agrupamento bem localizado das particulas menores, que o
comportamento observado durante a compressibilidade parece ser melhor
descrito pela situagdo ). A micrografia da amostra tratada a temperatura de
sinterizagdo de 1250 °C, Figura 4.30 (d), parece indicar que as particulas
menores ja terminaram de sinterizar entre elas e a microestrutura, embora nao
uniforme, ndo resulta em uma marcada distribuicdo bimodal de tamanho de
grao.

Em todas as temperaturas de sinterizagdo, as micrografias das amostras
apresentaram regides com presenca de poros grandes. Este tipo de
caracteristica da microestrutura pode ser observada na Figura 4.31 para duas
condicdes distintas de sinterizagdo. Esses poros grandes provavelmente foram
originados a partir de defeitos ocorridos durante o processo de conformacgéao e
devido ao alto grau de aglomeragao dos pos. Mesmo apos longos periodos de
sinterizagéo, como temperatura e tempo de sinterizagéo de 1500 °C e 4 horas,
respectivamente; estes poros ndo foram eliminados. Provavelmente sejam os
responsaveis pelo limite da DR determinado neste trabalho.

A nao uniformidade de distribuicdo do tamanho dos grdos continua-se
manifestando para a amostra sinterizada a 1400°C, como é observado na
Figura 4.32 (a). Nesta temperatura podem ser ressaltados alguns fatos que, em
principio, poderiam ser associados a um processo de cavitagao, isto €, grandes
poros de diferentes morfologias que nao foram observados em anteriores

micrografias e estdo presentes nesta temperatura. Esta variedade de
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morfologias pode ser comparada a microestruturas tipicas de processos de

cavitagao por fluéncia [120,121].

Figura 4.31 Micrografia mostrando regides de grandes poros nas amostras
sinterizadas por SC a 1000°C (a), e 1200 °C (b).

Muitos materiais ceramicos exibem deformagao por fluéncia através da
cavitagao nos contornos de graos em temperaturas entre 1/3 e 2/3 do ponto de

fusdo a baixas tensdes, bem abaixo de 100 MPa [121]. Estas cavidades podem
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nuclear em pontos triplos do contorno, em saliéncias nas facetas
intergranulares, entre outros. Algumas dessas morfologias sao representadas
esquematicamente, na Figura 4.32 (b), e ampliadas a partir das micrografias

experimentais, na Figura 4.32 (c).

2 - cavidade entre dois graos
3 - cavidade entre trés gréos
4 - cavidade entre quatro gréos

(ponto triplo)
b

Figura 4.32 (a) Microestrutura da amostra sintetizada a 1400 °C. Se mostram o
esquema (b) e detalhes (c) de morfologias tipicas do processo de

cavitacao por fluéncia.
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Por outro lado, tém sido reportadas evidéncias experimentais em ceramicas
que apresentam o escorregamento de contorno de grdo como a forga motriz
para processo de cavitagao [121-123]. O escorregamento de contorno de grao
pode ser promovido por (i) uma densidade de contorno de gréo relativamente
elevada e/ou por (ii) o movimento de discordancias nos contornos de graos.
Diversos mecanismos tém sido propostos por meio dos quais 0 movimento de
discordancias pode acomodar contornos de grao deslizantes. Este processo
pode levar, inclusive, a formacao de uma deformacao localizada, ou campo de
tensdes, adjacente a pontos de juntura tripla de graos [124-126]. Em adigéo, a
alta densidade de contornos de grao € tipica de sistemas nanométricos e as
discordancias sado defeitos comumente gerados durante a coalescéncia de
graos e/ou crescimento de cristais por OA [123, 127-129].

Este trabalho mostrou a OA como um mecanismo presente durante sintese
do TiO, e também o escorregamento do contorno de gréo foi proposto como o
mecanismo dominante no estagio inicial da retragcdo. A conjungado dos
elementos anteriores, desde a sintese até a sinterizacdo a 1400 °C, poderiam
levarmos a aceitar a possivel ocorréncia de uma nucleagao de cavidades por
fluéncia nos contornos de grao, podendo resultar na morfologia observada na
figura 4.32.

No sentido de compreender como poderiam estar conectados todos estes
elementos é proposto na Figura 4.33 um esquema onde sdo mostradas
diferentes etapas, desde a sintese até a sinterizagédo, e como vao se inserindo
estes elementos até resultar na microestrutura final de cavidades. As etapas a
e b estdo associadas a sintese, na qual o mecanismo de OA tem um
importante papel na aglomeracdo e formacdo de defeitos como as
discordancia, ja consolidadas na etapa c. Evidencias experimentais relativas a
estas discordancias foram mostradas na microestrutura da Figura 4.8. Na etapa
d se representa o movimento destas discordancias durante o escorregamento
do contorno de grdo; mecanismo que foi proposto como responsavel principal
pela retracdo na primeira etapa da sinterizagdo. Este movimento de
discordancias gera uma zona, ou campo, de tensdes adjacente a pontos de

juntura de trés o mais graos, os quais sao sinalados na etapa e.
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Figura 4.33 Evolugao do sistema, por etapas, desde a sintese até resultar na

microestrutura de cavidades observada a 1400 °C.

Estas tensbes ficam retidas até que por ativagcdo térmica a altas
temperaturas, pudendo ser 1400 °C para o nosso sistema, podem: 1) provocar
um “pulo” de discordancias aos graos adjacentes provocando sali€éncias nas
facetas intergranulares (etapa f, via 1); ou 2) descolar os contornos de graos
nucleando cavidades (etapa f, via 2) de diferentes morfologias como as
representadas na Figura 4.32. Embora parega fortemente sustentada esta
hipétese, ela falha diante do alto grau de aglomeracédo e a forga destes
aglomerados mostrados até agora por anteriores procedimentos experimentais.
Estas caracteristicas do p6 aglomerado transferiram para a ceramica um alto
carater ndo homogéneo da densificagdo, ver figura 4.31, e principalmente altos
valores de porosidade. O tamanho de poro, 3-5 um de valor medio, atingido a
este temperatura de sinterizag&o resulta muito superior aos valores tipicos dos
poros o cavidades originados por um processo de cavitagédo por fluéncia; <100

nm a temperaturas entre 1150 e 1600°C, segundo [120].
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A impossibilidade de atingir alta eficiéncia no processo de sinterizagdo, nas
suas diferentes variantes, para remover a porosidade final pode ser explicada
como uma consequéncia do alto grau de aglomeragao e a dureza que estes
apresentaram. Estas caracteristicas impediram eliminar efeitos diretos
indesejados ou foram responsaveis pelo surgimento de outros efeitos

igualmente nocivos para a densificagao.
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5. CONCLUSOES

Foram obtidas nanoparticulas de TiO, por via sol-gel ndo aquosa; os
diferentes solventes e condicbes de sintese utilizados permitiram a
manipulacdo das caracteristicas das nanoparticulas conseguindo-se variagcoes
do tamanho da particula, na faixa entre 5 e 16 nm; na composi¢ao das fases:
amorfo, anatase puro e mistura anatase/rutilo e na morfologia com: particulas
bipiramidais, na anatase, e alongadas, no rutilo.

Os pos sintetizados resultaram altamente aglomerados em diferentes graus
dependendo das condigbes de sintese, variando desde aglomeragdes
irregulares até nanoestruturas auto-organizadas, 1D e 3D, por o mecanismo de
coalescéncia orientada. Foi sugerido o mecanismo de crescimento hierarquico
para estas nanoestruturas. A traves da evolucdo térmica dos nanopds foi
avaliadaa transformagdo de fase anatase-rutilo,concluindo-se que esta
acontece por um mecanismo de nucleacao e crescimento interfacial.

A aglomeragao imp0s efeitos nocivos durante o processamento ceramico.
Entre eles, grandes poros responsaveis pela ndo completa densificacdo do
material independentemente dos diferentes métodos de sinterizagao utilizados.
Além de possiveis problemas de densificagdo ndo homogénea pela presenca
de aglomerados mais duros e aglomerados mais moles. Esta densificagdo néao
homogénea pode implicar & coexisténcia de mais de um mecanismo de
sinterizacao o que dificulta a abordagem do processo integralmente.

Embora esta marcante dificuldade, foi possivel propor o mecanismo de
escorregamento do contorno de grdo como responsavel pela densificagéo
durante o primeiro estagio da sinterizagcdo, fato este coerente com uma
possivel alta populacédo de discordancias no contorno de gréo produto da auto-
montagem por coalescéncia orientada operada durante a sintese. A0 mesmo
tempo, este processo de escorregamento foi indicado como responsavel por
um processo de nucleagdo de cavidades observado em estagios mais

avancgados da sinterizagao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Submeter os materiais analisados neste trabalho a testes de dispersao das
particulas e avaliar o processamento dos mesmos no estado desaglomerado a
fim de comparar o comportamento de processos, mecanismos e fendmenos
entre as condi¢bes de aglomeracgao e desaglomeragao no TiO,.

Realizar analises e testes com outras técnicas de caracterizacao fisico-
quimicas na sintese com Am a fim de avaliar o real efeito e os mecanismos
pelos quais o produto resulta majoritariamente num material amorfo e as
condigdes pelas quais pode-se conseguir a cristalizagdo do mesmo sem perda
do carater nanométrico das particulas.

Aplicar métodos néo convencionais de sinterizagao, tais como prensagem a
quente, Spark Plasma Sintering, entre outros; visando melhorar a densificagéo
do material e estudar a eficacia destas técnicas para contornar os problemas
da sinterizagado de po6s aglomerados.

Aplicar técnicas de caracterizacdo mecanica que permitam corroborar as
propostas sugeridas neste trabalho de processos relativos ao escorregamento

do contorno de gréo e a cavitagao por fluéncia.
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