PUC-RiIo - Certifica¢éo Digital N° 0721388/CC

ik |
PC:.HTIFI'EIA UNJ‘-'EHEIDAEI'E L.ﬁ.TIjLIE.d.

i

Dl

RO RiQ DE JAMEIRD e e
ERas
-.'-- = ‘-:

* iyl *

Juliana Mesquita de Andrade

Efeito do tamanho das particulas do
precursor, areia de rutilo, na morfologia dos
titanatos nanoestruturados obtidos através
da sintese hidrotérmica alcalina

Dissertacao de Mestrado

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
graduagdo em Engenharia Metalurgica e de Materiais
da PUC-Rio como requisito parcial para obtengdo do
titulo de Mestre em Engenharia Metalurgica e de
Materiais.

Orientador: Prof. Fernando Rizzo
Coorientador: Pesquisador Bojan Marinkovic

Rio de Janeiro
Setembro de 2009


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

~q -\. &

PC:.'-.TIFI'EIA U."-I."'-'EHEI[!-AEI'E L.ﬁ.TIjLIE.d.
B RiD DE JAMEIRD x
BT b

* iyl *

Juliana Mesquita de Andrade

EFEITO DO TAMANHO DAS PARTICULAS
DO PRECURSOR, AREIA DE RUTILO, NA
MORFOLOGIA DOS TITANATOS
NANOESTRUTURADOS OBTIDOS ATRAVES
DA SINTESE HIDROTERMICA ALCALINA

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia
Metallrgica e de Materiais pelo Programa de Pos-
Graduagao em Engenharia Metalurgica e de Materiais
do Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia
da PUC-Rio. Aprovada pela Comissdo Examinadora
abaixo assinada.

Dr. Fernando Cosme Rizzo Assuncao
Orientador e Presidente
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro — PUC-Rio

Dr. Bojan Marinkovic
Co-orientador
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro — PUC-Rio

Dr. Francisco José Moura
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro — PUC-Rio

Dra. Paula Jardim
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro — PUC-Rio

Dr. José Geraldo de Melo Furtado
Centro de Pesquisa de Energia Elétrica — CEPEL

Prof. José Eugénio Leal

Coordenador Setorial de P6s-Graduagao do Centro Técnico
Cientifico da PUC-Rio

Rio de Janeiro, 14 de setembro de 2009.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo
total ou parcial do trabalho sem autorizagdo da
universidade, da autora e do orientador.

Juliana Mesquita de Andrade

Graduou-se em Licenciatura em Fisica na UFRRJ
(Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro) pelo
departamento de Fisica no ano de 2004. Desenvolveu
junto com a PUC-Rio uma pesquisa sobre o efeito do
tamanho das particulas do precursor, areia de rutilo, na
morfologia dos titanatos nanoestruturados obtidos
através da sintese hidrotérmica.

Ficha Catalografica

Andrade, Juliana Mesquita de

Efeito do tamanho das particulas do precursor, areia
de rutilo, na morfologia dos titanatos nanoestruturados
obtidos através da sintese hidrotérmica alcalina / Juliana
Mesquita de Andrade; orientador: Fernando Rizzo; co-
orientador: Bojan Marinkovic — 2009.

102 f.; 30 cm

Dissertacdo  (Mestrado em  Engenharia de
Materiais)—Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de materiais — Teses. 2. Nanoturbo
de titanato. 3. Sintese hidrotérmica. 4. Areia de rutilo. 5.
Precursor moido. I. Rizzo, Fernando. Il. Marinkovic, Bojan.
lll. Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.
Departamento de Engenharia de Materiais. IV. Titulo.

CDD: 620.11


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

Agradecimentos

A minha amada mae (nao estando mais entre n6s) e ao meu amado
pai por todo amor, educacdo, dedicacdo e esforco oferecido a mim,
permitindo que realizasse todos 0os meus sonhos mesmo que parecessem
impossiveis;

Ao meu noivo Bruno (meu eterno amor) pelo companheirismo,
lealdade, incentivo e compreensdo nos momentos de estresse que
antecedem a data da defesa;

Ao Everton (amigo e irm&o) por dedicar a mim uma amizade t&o
verdadeira;

A todos familiares e amigos que me incentivaram e me querem bem;

Ao Professor Dr. Fernando Rizzo (DCMM-PUC-RIio) por acreditar em
mina competéncia me ajudando a superar a timidez e a inseguranga;

Aos meus co-orientadores e Dr. Bojan Marinkovi Dra. Paula Jardim
por toda dedicacao e paciéncia;

A Dra. Lidija T. Mancic que em sua vinda ao Brasil me iniciou na vida
experimental, desenvolvendo a parte pratica da minha dissertagao;

Aos técnicos dos laboratérios da PUC que se dedicaram a me ajudar
nas analises.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

Resumo

Andrade, Juliana Mesquita de; Assuncgao, Fernando Cosme Rizzo.
Efeito do tamanho das particulas do precursor, areia de rutilo,
na morfologia dos titanatos nanoestruturados obtidos através
da sintese hidrotérmica alcalina. Rio de Janeiro, 2009. 102p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia de
Materiais e Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Varias formas de produgdo de material nanoestruturado tém sido
estudadas, mas uma alternativa bastante atrativa e de baixo custo surgiu
no final da década de 1990, se trata da sintese hidrotérmica alcalina de
nanotubos monocristalinos a base de TiO, (método de Kasuga). Diversos
oxidos de Ti ja foram empregados com sucesso CoOmo precursores para a
producé@o de nanotubos/nanofios através do método de Kasuga. O uso de
areias minerais contendo Ti como precursor € uma opg¢ao muito atrativa
devido ao seu baixo custo. No presente trabalho, nanomateriais 1-D de
titanatos foram produzidos através do método de Kasuga utilizando areia
mineral de rutilo brasileira com 89% de TiO.. E o principal objetivo é
verificar a relagdo entre o tamanho da particula do precursor, areia de
rutilo, com a morfologia nanoestruturada do produto obtido apés o
tratamento hidrotérmico, alcancando uma melhor compreensdo do
mecanismo de formacao dos nanotubos/nanofios. Também foi estudado o
efeito do tempo de sintese na morfologia final e a estabilidade deste

material em solucdo aquosa acida.

Palavras-chave

Nanotubo de titanato; sintese hidrotérmica; areia de rutilo; precursor

moido.
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Abstract

Andrade, Juliana Mesquita de; Assungao, Fernando Cosme Rizzo
(Advisor). Effect of particle size of precursor, rutile sand, on the
morphology of nanosctructured titanates obtained through
alkali hydrothermal synthesis. Rio de Janeiro, 2009. 102p. MSc.
Dissertation - Departamento de Engenharia de Materiais e
Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Various forms of production of nanostructured material were studied,
but a attractive alternative and the low cost came in the end of the 1990
decade, it is the alkali hydrothermal synthesis of nanotubos
monocrystalline formed by TiO, (Kasuga method). Various oxides of Ti
already were used how precursors to production of nanotubes/nanowire
through Kasuga method with success. The use of minerals sands
containing Ti with precursor is an option so attractive due its low cost. In
this present work, titanates 1-D nanomaterials were produced through
Kasuga method using Brazilian rutile mineral sand with 89% of TiO,. And
the principal objective is check the relation between the particle size of
precursor, rutile sand, with the morphology nanostructured of the product
obtained after hydrothermal treatment, reaching a better understanding of
the mechanism of nanotubes/nanowire formation. Was studied the effect
of synthesis time in the morphology and the stability this material in acid

aqueous solution too.

Keywords

Titanates nanotubos; hydrothermal synthesis; rutile sand; milled

precursor.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

Sumario

1 Introdugéo

2 Revisao bibliogréfica

2.1. Nanotubos inorgéanicos

2.2. Sintese hidrotérmica

2.2.1. A sintese pioneira de Kasuga

2.2.2. Efeito dos parametros de sintese

2.3. Estrutura cristalina dos titanato

2.4. Modelos da formagéo dos nanotubos

2.5. Vantagens do uso da areia de rutilo

2.6. Propriedades e potenciais aplicagcbes

2.7. Estabilidade da nanoestrutura em meio acido
3 Materiais e métodos

3.1. Procedimentos de sintese

3.1.1. Moagem

3.1.2. Autoclave e tratamento hidrotérmico

3.1.3. Lavagem

3.1.4. Separagao

3.1.5. Secagem

3.2. Técnicas de caracterizacao

3.2.1. Determinacéo da Area Superficial Especifica
3.2.2. DRX — Difracao de raio-X

3.2.3. Andlise da Distribuicao de Tamanho de Particulas
3.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

3.2.5. Microscopia Eletrénica de Transmissao
3.2.6. Fluorescéncia de raio-X

4 Andlise e discussao dos resultados

4.1. Caracterizagao do precursor

4.2. Caracterizacao do precursor moido

4.3. Caracterizagao do produto (sem moagem — HT- RO0)
4.4, Caracterizagao do produto (com moagem)
4.4.1. Efeito do tempo de moagem

4.41.1. HT-R15

4.4.1.2. HT-R30

14
17
17
18
18
19

25

26

31
34

36

38

38
38
39
41
42
42
43

43
44

44
45

46
46
48
48
52
55
59
59
59
62


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

4.4.1.3. HT-R45

4.4.1.4. HT-R60

4.4.1.5. HT-R90

4.4.2. Efeito do tempo de sintese

4.4.2.1. HT-R60(30h)

4.4.2.2. HT-R60(200h)

4.4.3. Efeito do envelhecimento acido (HT-R60(200h) envelhecimento &cido).
5 Conclusbes e Popostas

5.1. Conclusdes

5.2. Propostas de Continuidade

Referéncias bibliograficas

66
67
69
74
74
78

91
91
92
93


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

Lista de figuras

Figura 1 - Relagéo entre concentracao da base e temperatura na formagéo
do material nanoestruturado [52]. 20

Figura 2 - Relacao entre temperatura, tempo de duracao e o produto obtido

[53]. 21
Figura 3 - Etapas do processo de preparo das amostras. 23
Figura 4 - Estrutura do cristal do anatasio (a), rutilo (b) e brookita (c) [66]. 25

Figura 1 - Estruturas lamelares vistas na direcao cristalografica “b”:

(a) NayTizO; e (b)Na,TigO43[06] 26
Figura 6 - Transformacao do Anastasio em nanotubos de titanatos. 27
Figura 7 - Nanoplaca de titanatos. 28
Figura 8- Formacao do material nanoestruturado. 28

Figura 9 - Energias associadas ao processo de formagéo do material
nanoestruturado. 28
Figura 10 - Teoria de Bavykin. (a) nanocamadas, (b) nanocamadas formadas
com tamanhos diferentes, (c) acomodacao das nanocamadas para obter a

menor energia [29]. 30
Figura 11 - O modelo de Kukovecz [77]. 31
Figura 12 - Processo de purificagdo com consumo excessivo de energia. 32
Figura 13 - Processo de purificagdo com uso de cloro. 33

Figura 14 - Comparagao entre os métodos: cloragdo e tratamento hidrotérmico
[22,79]. 33
Figura 15 - Processo de produgcao com uso de sulfetacao. 34
Figura 16 - Imagem de NET: (a) nanotubos, (b) nanotubos corroidos ap6s 5

dias, e (c) e (d) nanotubos transformados para nanoparticulas de rutilo a

pos 2 meses [80]. 37
Figura 17 - Moinho (Fritsch Pulverisette P-5). 38
Figura 18 - Diagrama de fases da agua. 40
Figura 19 - Partes que compdem a autoclave. 40
Figura 20 - Estrutura cristalina formada com o tratamento hidrotérmico. 41
Figura 21 - Analise de DRX da areia de rutilo. 49
Figura 22 - Imagem de MEV da amostra da areia de rutilo sem embutimento

(R-0). 50

Figura 23 - Imagem de MEV com os posicionamentos das andlises de EDS da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

amostra de areia de rutilo embutida em resina ep6x (R-0).

Figura 24 - EDS de regi6es da imagem da areia de rutilo embutida.

(a) Spectrum 1 (fase muito clara). (b) Spectrum 2 (fase cinza clara).

(c) Spectrum 3 (fase cinza). (d) Spectrum 4 (fase cinza escura).

Figura 25 - Andlise de DTP do precursor.

Figura 26 - Analise de DTP para o precursor moido (15min, 30min, 45min,
60min e 90min).

Figura 27 - Analise de DTP (acumulativa) para o precursor moido (15min,
30min, 45min, 60min € 90min).

Figura 28 - Analise do produto da areia de rutilo submetido ao tratamento
hidrotérmico (140°C e 70h). (a) MEV e EDS. (b) MET e EDS.

Figura 29 - Analise de MEV e EDS do produto da areia de rutilo submetido ao
tratamento hidrotérmico (190°C e 70h).

Figura 30 - Analise de MET e EDS do produto da areia de rutilo submetido ao
tratamento hidrotérmico (190°C e 70h). EDS 1: nanofita grande (180nm).
EDS 2: nanofita menor (98nm).

Figura 31 - DRX de HT-RO (140°C e 70h).

Figura 32 - Imagens de MET do produto HT-R15. (a) regido com presencga de
nanofitas. (b) regido com presenca de nanotubos.

Figura 33 - EDS da regiao de nanofitas marcado pelo circulo vermelho na
imagem de MET.

Figura 34 - EDS de duas regides distintas: nanotubos e nanofitas.

Figura 35 - DRX do produto HT-R15.

Figura 36 - Imagens de MET do produto HT-R30. (a) regido com nanotubos e
nanofitas. (b) regido de nanofitas. (c) regiao de nanotubos.

Figura 37 - Imagens de MET da amostra HT-R30, outra regido com presenca
de nanofitas e nanotubos. (a) Presenga de uma nanofita grande e nanotubos.
(b) Imagem ampliada de (a).

Figura 38 - EDS do produto HT-R30 em regidées com nanotubos e nanofitas.
Figura 39 - DRX do produto HT-R30.

Figura 40 - Imagens de MET da amostra HT-R45. Nanofitas com tamanhos
variados.

Figura 41 - EDS do produto HT-R45.

Figura 42 - DRX do produto HT-R45.

Figura 43 - Imagens de MET do produto HT-R60. (a) regido com presenca de
nanotubos e nanofitas. (b) regido com presencas de fitas com didmetros

50

51

52

53

53

56

57

57

59

60

60

61

62

63

63

64

65

66

66
67


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

grandes. 67

Figura 2 - EDS do produto HT-R60. 68
Figura 45 - DRX do produto HT-R60. 69
Figura 46 - Imagens de MET do produto HT-R90. 70
Figura 47 - EDS do produto HT-R90 para fitas com didmetros diferentes. 70
Figura 48 - DRX do produto HT-R90. 72

Figura 49 - Precursor moido por tempos variados. (a) LPS e (b) tabela com o
precursor moido e suas respectivas areas superficiais especificas e produtos. 73
Figura 50 - Imagens de MET da amostra HT-R60(30h). Presenca de estruturas
em formacao. 75
Figura 51 - Imagens de MET da amostra HT-R60(30h). (a) Regiao com uma
grande nanofitas e emaranhados de nanotubos e nanofitas menores. (b)

Regido ampliada da imagem (a) com presenca de nanotubos. (c) Regido
ampliada de (a) com presenca de nanofitas. 75
Figura 52 - EDS do produto HT-R60(30h). Regiao com estrutura em formagéo
sinalizada pelo circulo vermelho. 76
Figura 53 - EDS do produto HT-R60(30h). Regido com nanofitas sinalizada pelo

circulo vermelho. 76
Figura 54 - EDS do produto HT-R60(30h). Regidao com nanofita muito larga. 77
Figura 55 DRX do produto HT-R60(30h). 77

Figura 56 - Imagens de MET do produto HT-R60(200h). (a, b, c) Regido com

mistura de nanofitas e nanotubos. (d) Regido com a presenca de nanofitas

grandes. 78
Figura 57 - Histograma relacionando a quantidade de nanofitas com o

diédmetro. 79
Figura 58 - EDS do produto HT-R60(200h). Regido com nanofitas sinalizada

pelo circulo vermelho. 79
Figura 59 - DRX do produto HT-R60(200h). 80

Figura 60 - Esquema de formagao de nanofitas e de nanotubos. Setas pretas
indicam a direcao do crescimento. 81
Figura 61 - Imagens de MET dos produtos obtidos a partir do aumento do tempo
de sintese. (30h) estruturas em formacéao, nanotubos e nanofitas, (70h)
nanotubos e nanofitas e (200h) nanotubos e nanofitas. 81
Figura 62 - Imagens de MET da amostra HT-R60(200h) com envelhecimento
acido. (a) regido com a presenca da mistura de nanofitas e nanoparticulas.

(b) imagem com aumento da regido com nanofitas. (c, d) imagens com


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

aumento da regido com nanoparticulas. 82
Figura 63 - Imagens de MET e EDS do produto HT-R60(200h) envelhecimento
acido. (a) regidao com nanofita. (b) regido com nanoparticulas. 83
Figura 64 - DRX do produto HT-R60(200h) envelhecimento &cido. 83
Figura 65 - Imagens de MET da amostra sodica (produzida a partir de anatasio)
apoés o envelhecimento acido. 84
Figura 66 - EDS da amostra sédica (produzida a partir de anatasio) apos o
envelhecimento &cido. 84
Figura 67 - Imagens de MET da amostra protonizada (produzida a partir de
anatasio) apés o envelhecimento acido. 85
Figura 68 - EDS da amostra protonizada (produzida a partir de anatasio) apés o
envelhecimento acido. 85
Figura 69 - Imagens de MET da amostra trocada com Fe (produzida a partir de
anatasio) ap6s o envelhecimento acido. 86
Figura 70 - EDS da amostra trocada com Fe (produzida a partir de anatasio)
apoés o envelhecimento acido. 86
Figura 71 - Imagens de MET da amostra trocada com Co (produzida a partir de
anatasio) apo6s o envelhecimento acido. 87
Figura 72 - EDS da amostra trocada com Co (produzida a partir de anatasio)

apés o envelhecimento acido. 87
Figura 73 - Imagens de MET do produto HT-R60(200h)reautoclavagem. 88
Figura 74 - EDS do produto HT-R60(200h)reautoclavagem. 88
Figura 75 - DRX do produto HT-R60(200h)reautoclavagem. 89

Figura 3 - Imagens de MET do produto do envelhecimento acido:
(a)HT-R60(200h)env. acido e (b) amostra sédica produzida pela Petrobras. 90


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0721388/CC

Lista de tabelas

Tabela 1- Relagédo entre o precursor e a morfologia do seu produto
[01,51,55-60].

Tabela 2 - Relacao dos precursores com o tamanho de suas particulas [61].

Tabela 3 - Concentragdo de Na, composicao das fases para cada amostra
[43].

Tabela 4 - Precursor utilizado e tipo de produto obtido [65].

Tabela 5 - Diferenca entre o valor comercial da areia de Rutilo e TiO,
(pigmento) [78].

Tabela 6 - Nome dado ao precursor moido.

Tabela 7 - Nomes dados aos produtos.

Tabela 8 - Andlise de Fluorescéncia de raio-x da areia de rutilo.

Tabela 9 - Andlise de DTP para o precursor moido.

Tabela 10 - Andlise de &rea superficial especifica dos produtos da moagem.

Tabela 11 - Flurescéncia de raio-x de HT-RO.

Tabela 12 - Fluorescéncia de raio-x do produto HT-R30.
Tabela 13 - Fluorescéncia de raio-x do produto HT-R60.
Tabela 14 - Fluorescéncia de raio-x do produto HT-R90.

22
22

23
24

31
39
43
48
54
55
58
65
68
71


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721388/CC




