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RESUMO

Com o crescimento das aplicagdes dos nanomateriais, as metodologias de sintese
tém se tornado importante para pesquisadores e investidores nesse ramo da ciéncia.
A proposta de sintese rapida, com pouco gasto de energia e com reagentes de facil
acesso € o fator principal para pesquisas com nanoparticulas. Neste trabalho, foram
sintetizadas nanoestruturas de ZrO, utilizando como precursor o butdxido de
zirconio pela rota hidrotérmica. Os materiais obtidos foram caracterizados por DRX,
FT-Raman, FT-IR, BET, MEV, MET e TG. Os resultados das caracterizagcbes
mostraram que a rota de sintese utilizada foi eficiente na producdo de
nanoestruturas cristalinas de ZrO, com morfologias diferentes de acordo com a
alteragdo do pH. As amostras apresentaram grande area superficial,
consequentemente, houve a formacao de particulas muito pequenas, na ordem de 2
nm. A andlise de FT-IR e TG mostraram que ha uma pequena quantidade de
material residual na superficie do material apds o tratamento térmico, demostrando
que a técnica hidrotermal mostrou-se eficiente tanto na cristalizagéo e crescimento
do ZrO, com na eliminagao do material organico proveniente da sintese. Os estudos
de adsorgao bem como os espectros de FT-IR mostraram que a rodamina B adsorve
quimicamente sobre a superficie da zircbnia através do grupo carbonila e do

nitrogénio carregado positivamente.

Palavras-chave: Dioxido de Zircénio, sintese hidrotérmica, nanoparticula.

ABSTRACT
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With the growth of the applications of nanomaterials, synthesis methodologies have
become important for researchers and investors in the science field. The proposed
rapid synthesis, with little expenditure of energy and reagents easy access is the
main factor for research on nanoparticles. In this study, we synthesized
nanostructures using ZrO, as the precursor zirconium butoxide by hydrothermal
route. The materials were characterized by XRD, FT-Raman, FTIR, BET, SEM, TEM
and TG. The results of the characterizations showed that the synthesis route used
was efficient in the production of crystalline ZrO, nanostructures with different
morphologies according to the pH change. Samples showed large surface area,
therefore, there was the formation of very small particles, on the order of 2nm.
Analysis of the FT-IR and TG showed that there is a small amount of residual
material on the surface of the material after heat treatment, showing that the
hydrothermal technique was effective in both the crystallization and growth of ZrO,
with the elimination of organic material from the synthesis. Adsorption studies as well
as FT-IR spectra of rhodamine B showed that chemically adsorbed on the surface of
the zirconia by the carbonyl group and the positively charged nitrogen.

Key words: Zirconium Dioxide, hydrothermal synthesis, nanoparticle.

Vii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Numero de trabalhos publicados em nanociéncia em percentual da produg¢éo
cientifica em nanociéncia em relagao ao total de publicagdes indexadas na base

SCOPUS:TA6-20006.......cceeieiieeieeeeeeee et e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeaeeseenesnnnnn snnnnn e e eeeas 16
Figura 2- Produgéo cientifica em nanociéncia: paises lideres 1996- 2006.................... 17
Figura 3- Organizacao periodica de uma célula unitaria...............ooooeiiiiiiiiiiiee e 21
Figura 4- Representagao esquemética do contorno de grao de nanoestruturas........... 22
Figura 5- Organizagao de planos cristalograficos de nanoparticulas de ZrOa............... 23
Figura 6- Representagao das formas polimorficas do ZrO,: (a) Cubica; (b)Tetragonal,
(o Y (o] g oTed 11 o o= TSP PO PP PPPRPPPP 24
Figura 7- Reator hidrotermal comercial................ueiiiiiiiiiiiii e 27
Figura 8- Estrutura molecular do butoxido de zirchnio...............eevvecieeiieiiieeiiiieeeeeeeeiiinns 28
Figura 9- Estrutura molecular da rodamina B..............ccoooiiiiiiiiiiiiii e 30
Figura 10- Esquematizagao do processo de sintese do ZrOs..........ccooovvvivviicieeieeeeen... 33
Figura 11- Fluxograma da rota de sintese sem alteracdo do pH..............coooiiiiiiii, 35
Figura 12- Fluxograma da rota de sintese com alteracdo do pH.........cc.covviiiiiiiiiinnnnnnn. 35
Figura 13- Aparelhagem do processo hidrotermal.............ccccccoiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 36
Figura 14- Fluxograma da metodologia utilizada para estudo de adsorgéo................... 37
Figura 15- Difratogramas das amostras sintetizadas com variagdo de temperatura de
T00°C, 150°C € 200°C....uu ittt ee et e e e e e e e e ee e e eeeeeeeeeaaaeseas s s nnnnnneseeeaneens 2aean 43
Figura 16- Difratogramas das amostras sintetizadas a 200°C e com variagdo de pH: 5-
G o g = T o o e O PP 44
Figura 17- Espectro FT-Raman das amostras sintetizadas na temperatura de 100°C,
L0 O =T 00 USRS 47
Figura 18- Espectro FT-Raman das amostras sintetizadas a 200°C e com variagéo de
PH: 5-6, PH:T € PH:A 0. . e e e e e e s e e e eaeaeaa 48
Figura 19- Micrografia com aumento de 5.000x do aglomerado de particulas da
amostra HTZR1 obtida na temperatura de 100°C e pH: 5-6.........cccoveiiiiiiiiiiiiiiiee. 50
Figura 20- Micrografia com aumento de 50.000x do aglomerado de particulas da
amostra HTZR1 obtida na temperatura de 100°C € pH: 5-6........covveevieeiieiiiiiiiiiins 51
Figura 21- Micrografia com aumento de 10.000x do aglomerado de particulas da
amostra HTZR2 obtida na temperatura de 150°C e pH: 5-6..........cccoeiiiiiiiiiiiiiiiieiene, 51
Figura 22- Micrografia com aumento de 200.000x do aglomerado de particulas da
amostra HTZR2 obtida na temperatura de 150°C e pH: 5-6.........ccooviiiiiiiiiiiiiiiin, 52
Figura 23- Micrografia com aumento de 16.000x do aglomerado de particulas da
amostra HTZR3 obtida na temperatura de 200°C e pH: 5-6..........cccoeiiiiiiiriiieeeiiiin, 52

Figura 24- Esquematizacgédo ciclica da organizagédo do aglomerados de particulas....... 53
Figura 25- Micrografia com aumento de 8.000x do aglomerado de particulas da amostra

HTZR3 obtida na temperatura de 200°C € pH: ..o 54
Figura 26- Micrografia com aumento de 350.000x do aglomerado de particulas da
amostra HTZR4 obtida na temperatura de 200°C e pH: 1. 55

viii



Figura 27- Micrografia com aumento de 30.000x do aglomerado de particulas da

amostra HTZRS5 obtida na temperatura de 200°C e pH: 10........oovviiiiiiiiiiiieiieieeeeeeee, 55
Figura 28- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR1 obtida na temperatura de
0L D O S o] o A T 57
Figura 29- Imagem com aumento de magnificagdo das nanoparticulas da amostra
HTZR1 obtida na temperatura de 100°C € pH: 5-6.........oovvmimiiiiiiiiiieiieeeeee, 57
Figura 30- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR2 obtida na temperatura de
L0 O S o] o A T TR 58
Figura 31- Imagem com aumento de magnificagdo das nanoparticulas da amostra
HTZR2 obtida na temperatura de 150°C € pH: 5-6........coorrriiiiiiiiiii e 58
Figura 32 - Imagem das nanoparticulas da amostra HTZRS3 obtida na temperatura de
200°C € PH: 56, .. e et aeaaaaaaaaaa e 59
Figura 33- Imagem com aumento de magnificagdo das nanoparticulas da amostra
HTZR3 obtida na temperatura de 200°C € pH: 5-6.......cccoviriiiiiiiiiiiiieeiie e 59
Figura 34- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR4 obtida na temperatura de
1200 g = o] o e PSS 61
Figura 35- Imagem com aumento de magnificagdo das nanoparticulas da amostra
HTZR4 obtida na temperatura de 200°C € pH: ..o 61
Figura 36- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZRS obtida na temperatura de
1200 e = o] o e S 62
Figura 37- Imagem com aumento de magnificagdo das nanoparticulas da amostra
HTZRS5 obtida na temperatura de 200°C € pH: 1. 63
Figura 38- Histogramas dos tamanhos das nanoparticulas das amostras HTZR1:
100°C; HTZR2: 150°C € HTZR3: 200°C.....oiiiiieiieeee ettt e aaa e 63
Figura 39- Histogramas dos tamanhos das nanoparticulas das amostras HTZR3: pH:5-
6; HTZR4: pH:1 € HTZRS: PH:M0. ..o e 64
Figura 40- Espectro na regido do infravermelho das amostras HTZR1:100°C; HTZR2:
150°C € HTZR3: 200°C....eeiiiiiiieeee ettt e e e e e e e nne e 65
Figura 41- Espectro na regido do infravermelho das amostras HTZR3: pH:5-6; HTZR4:
[0 R I = o I 7 & T o) o 0t O RSP USR 65
Figura 42- Termogravimetria das amostras HTZR1; HTZR2 e HTZR3: 200°C (a) 100°C;
(D) 180°C; (C) 200°C.. . ittt ettt e et e e e e e e e e e e s e rreeeaaeaeaae aeaanns 67
Figura 43- Termogravimetria das amostras HTZR3; HTZR4 e HTZRS5: (a) pH: 5-6, (b)
0] PO N (o3 TN o] o O TP 67
Figura 44- TG/DTA da cristalizagdo da amostra HTZR1: 100°C........ccccoeeiiiiiiiiiiinennnnnn. 68
Figura 45- Espectro UV-VIS apds 72 horas de adsorgdo com intervalos de leitura de 24
7] = 1 70
Figura 46- Amostra HTZR3 antes € ap0s @ adSOrGa0 ..........oeevveeiieieeeeieeeieeieiiieiiieaeeeenns 71
Figura 47- Isoterma de adsorgdo da amostra HTZR3 (T:200°C e pH: pH: 5-6.............. 72
Figura 48- Isoterma de adsorgdo da amostra HTZR2 (T:150°C e pH: pH: 5-6.............. 72
Figura 49- Isoterma de adsor¢ao da amostra HTZR1 (T:100°C e pH: pH: 5-6............. 73
Figura 50- Espectro na regido do infravermelho da rodamina B antes e apos a

= L0 T o= T TSRS 74



Figura 51- Esquematizagéo da possivel interagdo da rodamina B com superficie do
ZEO e e ———————teaae e e e e e e e ea e e —————————————aaaaaaaaans 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Reagentes utilizados para sintese do ZrOg........cooovveiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeee 34
Tabela 2- Parametros das amostras obtida pela rota hibrida OPM/Hidrotermal.... ... 36
Tabela 3- Diametro médio das particulas calculado pela equacao de Sherrer.......... 45

Tabela 4- Parametro de rede das amostras sintetizadas calculado pelo programa
=T 0 [T 1 PSRRI 46

Tabela 5- Frequéncias das bandas Raman do ZrO;..........cccooeivviiiiiiiiiiiiiiicieeeeeeee, 47

Tabela 6- Valores da area superficial e do diametro médio das particulas calculadas
a partir da equacgao que utilizou dados da area superficial............ccccoovvevei i, 48

Tabela 7- Valores da area superficial e a massa rodamina B adsorvida................... 74

Xi



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

OPM Método do perdxido oxidante

FT-IR Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
RhB Rodamina B

FWHM Largura meia altura

DRX Difragdo de raios X

MEV Microscopia eletrénica de varredura

MET Microscopia eletronica de transmissao

TG Termogravimetria

BET Isotermas de adsorgdo modelada por Brunauer, Emmett, Teller
FT-Raman Espectroscopia Raman com transformada de Fourier

pH Potencial hidrogenidnico

Xii



SUMARIO

R (oo 18 o= TSRS 15
1.1- Materiais NanN0EStruturados. ...........oovvuiiiiiiiiici e 20
(V22 B Te ) ({e [0 e (=304 7] o 1o TR 24
1.3- Sintese HIdrotermiCa...........oouuuiiiiiii e e 26
1.4- BUtOXIAO d€ ZIrCONIO. .....uuue et et 28
1.5- Corante ROA@mMING B.... ...t 29
2= ODJEEIVOS. ..ttt e e e 32
3- Parte experimenta.l....... ..o e e 33
T S Y101 (TSI o 174 £ © S 33
3.1.1- Sintese perodxido oxidante com variagao de temperatura...........c.cccooeeeeeeennneen 34
3.1.2- Sintese peréxido oxidante com variagao de pH e temperatura fixa................. 35
B T G Tl =51 (0T [0 T o (== To £ ] o7 Vo 37
I 07 - Toa (=] 4 = [o= o 38
3.2.1- Difratometria de Raios X (DRX).....cccuuuiiiiiiiiieiiie e 38
3.2.2- Espectroscopia Raman............ooiiiiiiiiiiii e 39
3.2.3- ANAlISE A€ BET ....coiiiiiiieie ittt et e e 39
3.2.4- Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho (FTIR)..........ccccceeee. 40
3.2.5- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/ FEG).........coovvviiiiiiiiiieeieeeeee 41
3.2.6- Microscopia Eletrénica de Transmiss@o (MET).........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 41
3.2.7- TermOgraVimMEtria.........ooiiiiiii ittt 42
3.2.8- Espectrofotometria na regido do UV-ViS..........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 42
4- ReSUtados € AISCUSSA0.......uuuuuuuiiiieiieee e e e ettt see e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeennnennnnnn s 43
4.1- Caracterizacao por difracio de RaiOS X........couvuiiiiiiiiiiiiieeeieiieeeeeeeeeeeee e, 43
4.2- Espectroscopia FT-Raman na forma de po.........cooeeviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 46
4.3- Area SUPEIICIAl BET ..ot ee e e 48
4.4- Caracterizagao por microscopia eletrénica de varredura..................cocoevvvvvnnnnnen. 49
4.4.1- Evolugao do crescimento cristalino nas temperaturas de 100°C; 150°C e

12200 USSP 49
4.4.2- Influéncia do pH na sintese do ZrO, na temperatura de 200°C em pH:1 e

0 0SS 54
4.5- Caracterizagao por microscopia eletrénica de transmissdo (MET)..................... 56

Xiii



4.5.1- MET: Evolugao do crescimento cristalino nas temperaturas de 100°C; 150°C e

72200 PP RPPPUPRRRRR 56
4.5.2- MET: Influéncia do pH: na sintese do ZrO, na temperatura de 200°C em pH:1

L= o 0t O PSS 60
4.6- Caracterizagao por espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)........... 64
4.7~ TermMOGraVIMEIIIA. .. .uueeiieeiie et e e e e e e e e e e e 66
4 .8- Cristalizacado da amostra HTZR1 (T:100°C) usando TG/DTA.........cccoiiiiiiineennns 68
4.9- Aplicagao do ZrO, como adsorvente de rodamina B em solugéo....................... 69
ST O] o Tor (U T 1= PPEUSPU 76
6. Referéncias BibliOgrafiCas.............ouiiiiiiiiiiiiiiiiee e e 78

Xiv



15

INTRODUCAO

A medida que a populacéo cresce, aumenta a necessidade da implantacdo de
tecnologias que melhorem a qualidade de vida das pessoas, que viabilize 0 aumento
da velocidade da informacdo, proporcione medidas sustentaveis para o uso dos
recursos naturais e concomitante com isso, as tecnologias devem ter o foco na

preservagao do meio ambiente.

Nos ultimos 10 anos a tecnologia avangou com a proposta da nanotecnologia,
uma proposta de manipulagao de materiais em escala atdmica. O desenvolvimento
nanotecnologico é propagandeado como o unico caminho possivel para diminuir a
pobreza, acabar com a fome, melhorar a saude, resolver a poluicdo ambiental,
produzir energia abundante e barata, reduzir a demanda por matérias-primas,

aumentar a reciclagem, reduzir o aquecimento global, etc'.

Prometem-se materiais extremamente resistentes e menos pesados que o
aco, armas e aparelhos de vigilancia de altissima precisdo, nanomaquinas que irao
substituir a mao-de-obra convencional, reduzindo os custos de producéao, tornando

os bens de consumo mais baratos, mais resistentes e mais abundantes.

Os entusiastas dizem que a nanotecnologia € a coisa mais importante que

12, Que, atomo a atomo, molécula a

aconteceu na Terra desde a Revolucéo Industria
molécula, ela possibilitara refazer o mundo criado pelo ser humano, desencadeando

uma onda de inovagdes em tudo.

Em 2007, em muitos paises, especialmente os paises do Hemisfério Norte,
1.300 empresas, de 76 setores, com investimentos de US$ 14 bilhdes, realizavam
pesquisas nas areas de eletrbnica, engenharia, maquinas, vestuario, defesa,
veiculos, agricultura, alimentacdo, nutricdo, medicina, odontologia, cosméticos, entre
outros, utilizando a nanotecnologia como base para o desenvolvimento de seus
produtos. Quando o Governo Federal langcou o primeiro edital na éarea da
Nanociéncia e Nanotecnologia, em 2001, a nanotecnologia comegou a tomar uma
forma mais institucionalizada no Brasil. Em 1999, algumas empresas depositaram os
primeiros pedidos de patentes de produtos nanotecnologicos no Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INP1)™.

Com a alta dos investimentos financeiros na area de nanotecnologia, a

producao cientifica tem apresentado uma série de aplicacbes e mecanismos de
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sintese para obter os nanomateriais. A Figura 1 mostra o crescimento das

publicagdes no periodo 1996- 2006.

Figura 1 — Numeros de trabalhos publicados em nanociéncia e percentual da produgéo

cientifica em nanociéncia em relacdo ao total de publicacbes indexadas na base

scopus: 1996-2006.
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Os EUA, China e Japao lideraram o ranking das produgdes cientificas nesse

mesmo periodo, como mostra a Figura 2 a seguir:
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Figura 2 — Producéo cientifica em nanociéncia: paises lideres 1996-

2006.
Pais Artigos
EUA I 102,231
Alemanha I 35,760
Japao B 48,669
Suica B 7244
China I 4o 503
Coreia M 14106
Franca B 23,035
Cingapura 4,381
Russia M 17,433
Taiwan | EARK;
Reino Unido M 20,730
Israel laz6
Holanda | [EE
Canadé W 9,287
Austria l3.281
Italia M iz2220
Espanha H 8,752
Suécia B5517
india B s.380
Bélgica 4188
Dinamarca | 2,251
Polénia 5829
Australia 5390
Ucrénia l2912
Brasil 0 4380

Fonte: (Leal,2010)

Da Figura 2 emerge um resultado surpreendente com relagdo ao numero de
trabalhos cientificos publicados no periodo 1996-2006: A China tem uma forte
posi¢ao no ranking, com 49.503 trabalhos. De fato, a China publica mais trabalhos
cientificos que o Japao e é o segundo colocado logo apés os EUA, com 102.231
trabalhos. O Brasil esta entre os lideres da producdo cientifica mundial em
nanociéncia, ocupando a 202 posicao em termos do numero de trabalhos cientificos,
com 4.380 trabalhos publicados e indexados na referida base, no periodo 1996-
2006°",
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Dentre as variadas aplicagdes da nanotecnologia, existem varios estudos
voltados as ceramicas. As ceramicas com tamanhos na escala nanométrica tém sido
muito investigadas desde a década de 90. Passou a ser considerado material
nanoestruturado qualquer material, com estrutura policristalina ou amorfa, que
contenha particulas ou graos de tamanho entre 1 e 100 nm. Isto resultou em novas
areas de pesquisas e de desenvolvimentos em materiais, uma vez que
anteriormente estavam limitados a investigar estruturas cujas dimensdes estavam na

escala micrométrica’’.

As investigagbes destes materiais tém mostrado grandes potencialidades na
obtencdo de novas e melhores propriedades estruturais e funcionais. Nas
propriedades funcionais, os elevados valores da area superficial e a quantidade
grande de defeitos nos materiais nanoestruturados resultam em propriedades
cataliticas melhores. Enquanto nas propriedades estruturais o pequeno tamanho dos
graos e a alta densidade de contornos de graos resultam em dureza alta e em

superplasticidade em temperaturas altas’".

A zircbnia (ZrO,), ou dioxido de zirconio, também é utilizada na fabricagao de
ceramicas. Sensores de gas oxigénio dos automodveis feitos a partir da zirconia,
medem quantidade de oxigénio que sai apds a queima do combustivel, assim
ajustando a relagdo de ar/combustivel dentro do motor. A zirconia também é
adicionada em muitas ceramicas eletrénicas e em materiais refratarios. A forma
cubica dos monocristais de zircbnia € adequada para a fabricagcdo de joias.
Possivelmente, no ano de 2015 havera carros movidos com células combustiveis a

base de zirconia'.

Nanoparticulas de ZrO, podem ser obtidas pelo método de sintese
hidrotermal. O método hidrotermal foi utilizado por Cuiyan Li et al®, para a sintese de
nanoestruturas de ZrO2 com fase e morfologias controladas através das variaveis pH
e temperatura. O método utilizado foi eficiente para produgdao de particulas com
tamanho de até 8,5 nm e com a mistura de fase do ZrO, monoclinico e tetragonal.
Os autores concluiram que a cristalizagado do pé de ZrO, esta diretamente ligada a
temperatura, resultando em material amorfo quando a sintese é realizada em
temperaturas abaixo de 100°C. As proporcdes das fases variam de acordo com o

pH. Em pH 1 ha um favorecimento para formagao de ZrO, monoclinico. A estrutura
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tetragonal pode ser obtida em maior quantidade, quando a temperatura do

hidrotermal for mantida em torno de 180°C a 200°C.

O processo hidrotermal tem se mostrado muito eficiente na sintese de
materiais nanoestruturados e por isso a repercussao de muitos trabalhos utilizando
esse método. Esta técnica tem sido a mais popular, ganhando o interesse de
cientistas e tecnologosde diferentes disciplinas, particulamentenos ultimos quinze
anos®. A sintese acontece em temperaturas relativamente baixas, em poucas etapas
de processamento e requer pouco tempo de tratamento, por isso € considerada uma

metodologia de sintese soft solution chemical processing™.

A zircbnia nanoparticulada apresenta caracteristicas como elevada area
superficial e alta resisténcia mecanica. Possui distribuicdo granulométrica bem
uniforme. Pode ser aplicado em revestimentos protetores contra a corrosao ou
desgaste, suporte de catalisador, refratarios, ceramica de alta temperatura,
condutores de ions entre outras aplicagéessz.

A nanotecnologia esta introduzindo no campo uma diversidade de agrotoxicos
e de fertilizantes quimicos potencialmente mais potentes e mais toxicos dos que os
usados atualmente, com isso grandes empresas de agroquimicos tém buscado

formulacdes em nano-escala®’.

A importancia de obter nanoparticulas bem definidas, por um processo de
sintese rapido, com pouco gasto de energia e sem uso de reagentes toxicos, foi a

motivacao para o desenvolvimento desse trabalho.
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1.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Como parametro de definigdo, nanomateriais sédo aqueles que possuem ao
menos uma dimensao de 1 a 100 nm. Os materiais nanoestruturados sdo materiais
que apresentam tamanhos de gréos de duas a trés ordens de magnitude menores
que metais e ceramicas convencionais, como aquelas aplicadas em vidro, louca e
cimento. Todos os materiais nanoestruturados apresentam dominios atémicos

(graos, camadas ou fases) confinados no espago®.

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias.

A primeira compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios e filmes finos. Nano fitas de
dioxido de estanho, € exemplo deste tipo de nanoestrutura, que podem ser obtidos
por varias técnicas, tais como deposi¢cao quimica ou fisica de vapor, condensagao

de gas inerte, precipitagdo de vapor, liquido supersaturado ou solido®.

A segunda categoria compreende materiais em que a estrutura € limitada por
uma regido superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo,
"nanoclusters" de grafite recobertos com uma camada de particulas de cobalto.
Pode-se obter este tipo de estrutura por técnicas como deposi¢cao quimica ou fisica
de vapor e irradiagédo laser, sendo este ultimo o procedimento mais largamente
aplicado para modificar a composi¢cédo e/ou a estrutura atbmica da superficie de um
solido em escala nanométrica®.

A terceira categoria consiste de sdlidos volumétricos com estrutura na escala
de nandémetros®. Algumas ligas metalicas destacam-se como exemplos deste tipo
de material®.

A sintese de particulas numa solucdo quimica ocorre por reagdes que
resultam na formacao de nucleos de particulas estaveis e subsequentemente ocorre
o crescimento. A precipitagdo € um processo frequentemente usado para descrever
esta série de eventos. Os reagentes sao solubilizados, em solventes aquosos ou
organicos, que podem ter uma ampla gama de constantes dielétricas. O fendmeno

de precipitacdo de sdlidos em solucido tem sido bem estudado. Quando um material
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de componentes multiplos é desejado, € necessario um controle das condi¢cdes de
co-precipitacao, a fim de atingir a homogeneidade quimica do produto final, porque
diferentes ions muitas vezes precipitam sob diferentes condicbes de pH e
temperatura®. Apdés a adicdo de reagentes, tais como agentes redutores ou
oxidantes no meio reacional, as reagdes quimicas ocorrem e a solugao se torna
supersaturada. A supersaturagao aciona o sistema de saida de um produto quimico
para longe a partir da configuragcéo de energia livre minima. Termodinamicamente o
sistema de equilibrio é restaurado por condensacdo de nucleos do produto da
reacao. Dois tipos de nucleagao podem ocorrer. Nucleagdo homogénea é a que nao
envolve quaisquer espécies secundarias. Nucleagdo heterogénea, permite a
formacao dos ntcleos com espécies secundarias®.

ApOs o processo de precipitacdo e nucleagdo, inicia-se 0 crescimento
cristalino do material e assim ocorre o desenvolvimento das particulas.

A cristalizagdo ocorre quando ions se ligam formando as células unitarias que
representam a unidade fundamental do cristal. Os conjuntos de células unitarias que
apresentam estruturas organizadas periodicamente e a longo alcance caracterizam

um composto cristalino®.

A Figura 3 abaixo demonstra a organizacao periddica de uma célula unitaria.

Figura 3 — Organizagao periédica de uma célula unitaria*®.
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Fonte: (ZHANG,2009)

Os materiais nanoestruturados apresentam tamanhos de graos reduzidos,
possuem uma grande fragdo de seus atomos localizados nos contornos de gréo (ou
na superficie das particulas), enquanto que nos materiais convencionais, a grande

maioria dos atomos estaria localizada dentro dos gréos34. Para que essa proporcao
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seja expressiva, as particulas precisam estar no tamanho de até 10 nm. A Figura

abaixo ilustra a representagcéo esquematica de um contorno de grao.

Figura 4: Representacao esquematica do contorno de gréo de
nanoestruturas™*

Fonte: (Santos,2008)

Os contornos de grao dividem o material em regides. Cada regidao possui a

mesma estrutura cristalina, mas a orientagao cristalografica € diferente.

As superficies externas do material representam interfaces nas quais o cristal
termina abruptamente. Cada atomo da superficie livre deixa de ter o numero de
coordenagao caracteristico da sua estrutura e as ligagbes atdbmicas estdo rompidas.
Além disso, a superficie externa pode ser bastante rugosa, conter pequenos

entalhes e ser muito mais reativa quimicamente que o interior do cristal.

Em materiais nanoestruturados, a razao entre o numero de atomos ou ions na
superficie e aqueles presentes no interior é elevada. Como resultado, esses

materiais possuem grande area superficial por unidade de area’.

As particulas ou agregados de particulas desses materiais influenciam no
tamanho do gréo, caracteristicas que sdo observadas por diferentes técnicas de
imagem tais como a microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia

eletrénica de transmissao (MET).

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo tem a capacidade de
visualizar com riqueza de detalhes a morfologia de nanoestrutras bem como o
tamanho das particulas formadas. E possivel visualizar os planos cristalograficos de

uma nanoparticula como mostra a Figura 5.
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Figura 5: Organizacao de planos cristalograficos
de nanoparticulas de ZrO,

Fonte: (Arantes,2010)

Os materiais nanoestruturados tém uma grande capacidade de aplicagao,
como componentes eletrénicos, industria automobilistica, industria aeronautica,
sensores, ceramicas resistentes, catalisadores e até algumas aplicagdes no setor de

agronegocios.

Como a aeronautica € um campo que utiliza o estado da arte da tecnologia
maisdo que qualquer outro, as nanotecnologias podem ser encontradas em dois
setores principais deste campo, a eletrbnica e a tecnologia da informagéo. Para o
A380, o maior avido do mundo, dois tipos materiais diferentes foram utilizados com o
intuito de proporcionar resisténcia contra a corrosdo e a fadiga. O primeiro foi o
PRFC (plastico reforgado com fibras de carbono), um material compdsito, o outro foi
uma fibra de vidro reforgada de metal laminado. Como resultado da utilizagao destes
materiais, o A380 € muito mais leve do que outros avides e satisfaz as normas de

seguranca mais rigorosas?°.

Nos carros as nanoestruturas tém impressionado com as inovagdes. Além de
varios componetes eletrbnicos e sensores, existem nanoparticulas hidrofébicas
aplicadas no para-brisa como uma proposta de kit de seguranga e a aplicagédo em

conversores cataliticos para diodos eletroluminescentes®.

Nanoparticulas de ZrO, tém sido utilizadas na area da saude, no combate a

lesdes cutaneas provocada pela diabetes. Com intuito de aumentar o fluxo
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sanguineo cutaneo, pesquisadores estdo desenvolvento um tecido impregnado com
nanoparticulas de diéxido de zircébnio (isolante térmico) e de prata (agente
antimicrobiano) que ao passar pela emissdo raios infrevermelhos, aumentaria a
temperatura da epiderme possibilitando uma melhor circulacido do sangue pela pele
do paciente, evitando a necrose dos tecidos que pode culminar na amputacao de um

membro®.

1.2 DIOXIDO DE ZIRCONIO

O Diéxido de Zirconio (ZrO;), também conhecido como zircbnia apresenta as
formas polimérficas cubica, tetragonal e monoclinica conforme esta ilustrado na

Figura 6.

Figura 6 — Representacdo das formas polimérficas do ZrO, :(a) cubica; (b) tetragonal; (c)
monoclinica™.

Fonte: (Hannink,2000)

A Zircbnia ndo dopada apresenta as seguintes transigdes de fase durante o

ciclo térmico™':
1170 °C 2370 °C 2680 °C

ZrOZ (monoclinica) . ZrO2(tetragona|) Zr'02(Cl]bica) Zr'02(I|'quido)
9a0 =C

As potenciais aplicagdes comerciais (normalmente em temperatura ambiente)
de polimorfos de ZrO, a altas temperaturas (tetragonal e cubica), estdo relacionadas

com a transformagédo martensitica de tetragonal para monoclinica. Mecanismo esse
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que esta diretamente ligado com a transformagcdo de endurecimento e a
estabilizagao da fase tetragonal metaestavel em temperaturas mais baixas*'.

A transformacgao martensitica € acompanhada por um aumento de volume de
3 a 5 %, o que é suficiente para exceder o limite elastico mesmo em pequenos graos
de zircdnia monoclinica e esta expansao de volume somente pode ser acomodado
pela formagao de trincas, o que inviabiliza a utilizacdo da zircénia pura. Porém, com
a adicdo de alguns 6xidos (MgO, CaO, CeO,, Y,03 e terras raras), as fases cubica e
tetragonal podem ser parcialmente ou totalmente estabilizadas, possibilitando a
obtencdo de propriedades mecanicas necessarias para sua utilizagdo. A
transformacgao ocorre por processo sem difusdo, nao é termicamente ativada, ocorre
em temperatura gradativa®’.

A transformacao é termodinamicamente reversivel a T= 1174 °C, a mudanca
de posicao atbmica é feita bruscamente, possuindo uma curva de histerese térmica
entre ciclos de resfriamento e aquecimento?’.

O oxido de zircénio nas suas distintas fases possui a capacidade de
apresentar elevada area superficial, dependo do método de sintese. Jimmy C. Yu et
al'® obtiveram, por rota sintética, nanoparticulas de solugdes solidas ceério-zirconio,
com uma area de superficie elevada, através de ultra-sons de alta intensidade de
irradiacao térmica, sem pos-tratamento. Observaram a formacao de aglomeracdes
de nanoparticulas monodispersa e com aumento da fracdo de Zr na estrutura, as

particulas dimuiram de tamanho apresentando area de até 190 m2/g.

As particulas de ZrO, estdo recebendo muita atengédo devido as excelentes
propriedades Opticas, elétricas e atividades cataliticas, portanto sdo amplamente
utilizadas para varias aplicagbes praticas, tais como célula combustivel, catalise,
revestimentos Opticos e bioceramica. Uma vez que as propriedades em tais
aplicacdes dependem da cristalinidade, tamanho e forma das particulas, o controle
de particulas do éxido de zirconio em escala nanométrica € de extrema importancia
para suas aplicagc")es4°.

No trabalho realizado por Uchiyama4°, particulas de ZrO, foram obtidas a
partir dos precussores isopropdxido de zircdnio, agua e acetilacetona via tratamento
solvotérmico a 150°C. Foram obtidas esferas de tamahos de 20 a 100 nm com
sistema cristalino tetragonal e baixa cristalinidade no sistema cubico. Foi relatado

que o aumento das fracbes de acetilacetona/H,O proporcionou a dimuicdo do
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tamanho das particulas para 5 nm e a sua morfologia esférica foi mantida bem como
a sua estrutura cristalina.

Agregadp de particulas esféricas de ZrO, podem apresentar alta porosidade
devido a sua configuracdo e tamanho. Esse fatores proporcionam elevada area
supeficial, o que contribuiu para um estudo de adsor¢cao de moléculas organicas ao
longo da superficie do ZrOs.

No trabalho proposto por Su et al*®

demostraram que nanoparticulas de ZrO,
amorfo, obtidas pelo método hidrotérmico e com area supeficial de 327 m?/g, tém a
capacidade de adsover ions fosfatos dissolvidos em agua, o que faz do ZrO, uma
opg¢ao atraente para ser usado como adsorvente em sistemas de tratamento de
agua, pois ndo apresenta toxicidade, tem boa resisténcia aos agentes oxidantes

(acidos/bases), alta estabilidade térmica e baixa solubilidade em agua.

1.3 SINTESE HIDROTERMICA

Para obter materiais cristalinos, pesquisadores tém aprimorado técnicas que
permitem controlar a cristalinidade com baixo custo, minimo gasto de energia e que

nao utilizem solventes toxicos ou reagentes quimicos que gerem residuos.

A sintese hidrotérmica tem sido muito utilizada como uma proposta soft
solution chemical processing, usando agua como solvente e possibilitando um
trabalho com temperaturas mais baixas, o método hidrotermal se mostra muito

versatil como rota de sintese.

O método hidrotermal se baseia nas reagdes simples ou heterogéneas, na
presenga de solventes aquosos sob alta pressao e condi¢gbes de aquecimento que
permitem a dissolucdo e recristalizacdo dos materiais que sao relativamente

insoltveis em condigdes normais”’.

O crescimento de cristais e a transformacdo de materiais em condigdes
hidrotermais requer um vaso capaz de conter solvente corrosivo a altas
temperaturas e pressdes. As condi¢gdes hidrotermais exigem instalagdes que devem
funcionar confiavelmente em condigcdes extremas de temperatura e pressdo. O
aparato para tecnologia hidrotermal € popularmente conhecido como autoclave.

Uma autoclave hidrotermal ideal deve ter as seguintes caracteristicas:
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Ser inerte a acidos, bases e agentes oxidantes, facil de montar e desmontar,
comprimento suficiente para se obter uma configuragdo desejada no gradiente de
temperatura, ser a prova de vazamentos, ser robusto o suficiente para suportara alta

presséo e experimentos com altas temperaturas e de longa duracéo®.

A Figura 7 representa um reator hidrotermal que pode ser encontrado

comercialmente.

Figura 7 — Reator hidrotermal comercial.

Fonte: (Byrappa,2001)

Estudos da sintese hidrotérmica de diferentes tamanhos de particulas de ZrO,

I*®. Os autores

estabilizado com itrio foram realizados por Hiromichi Hayashi et a
obtiveram particulas de ZrO, dopado com itrio na variacdo de tamanho de 4-6 nm.
Concluiram que o efeito de temperatura e pH interfere diretamente no tamanho da

particula, bem como na sua area superficial.
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Com intuito de se obter uma cristalizagao rapida, utilizando apenas agua com
solvente e de baixo custo, neste trabalho foi proposta a sintese hidrotérmica

utilizando o butéxido de zircénio como precursor.

1.4 BUTOXIDO DE ZIRCONIO

No presente trabalho foram obtidas estruturas de ZrO, usando o precursor
butdxido de zircénio. Zr(OC4Hg)s. O precursor, um alcdxido metalico formado por
uma cadeia organica onde o oxigénio negativamente carregado esta ligado

covalentemente ao ion Zr**, como esta ilustrado na Figura 8:

Figura 8 — Estrutura molecular do Butéxido de Zirconio

CH,

H,C
Fonte: (Hanzl,2009)

Este alcoxido € muito reativo devido a presenga dos grupos (OC4Hg)s de
elevada eletronegatividade e que estabilizam o metal em seu maior estado de

oxidacao, tornando-o mais suscetivel ao ataque nucleofilico™.

Para metais coordenados saturados e na auséncia de catalisador tanto a
hidrdlise quanto a condensagdao ocorrem pelo mecanismo de substituicdo
nucleofilica (Sy), envolvendo a adi¢do nucleofilica (Na), seguida pela transferéncia
de proton da molécula atacante para um alcéxido ou ligante hidroxo, sem o estado

de transi¢ao, e a remogao das especies protonadas como alcool ou como égua15.
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A hidrolise ocorre na presenca de peroxido de hidrogénio onde ha formacéao
de um complexo de peroxido de zirconio, seguido da condensagéo destas estruturas
e resulta na policondensagao, onde os complexos se unem para formara ligagéo Zr-

O-Zr com a eliminagdo de agua ou alcool como mostra equacéo quimica abaixo®.

Zr(OR), + H:0,~(OR),Zr(OH) + ROH +112 O,

(OR);Zr(OH) + (RO),Zr(OR)—(OR);Zr—0O—Zr(OR);+ROH

1.5 CORANTE RODAMINA B

A utilizacdo de corantes é milenar, desde os primordios das civilizagdes. Eram
predominantemente de origem natural, provenientes de vegetais, moluscos e
minerais. Pela sua propria natureza, sao facilmente detectados a olho nu, sendo
visiveis em concentragdes muito baixas. Podendo, portanto, em quantidades

minimas, causar drasticas mudangas de coloragao nas aguas.

Com a extensiva utilizagcdo de corantes reativos pelas industrias téxteis, ocorre
contaminagdo de grande numero de efluentes durante os processos de tingimento
por uma série de contaminantes - incluindo acidos ou compostos alcalinos, sélidos
soluveis e compostos téxicos - apresentando-se fortemente coloridos. A remocéao
desses corantes € um dos maiores problemas enfrentados pela industria atualmente,
ja que estes impedem a passagem da radiagdo solar afetando os seres vivos que

habitam ecossistemas aquaticos™.

Rodamina B, também chamada Rosa Rodamina B € usada em biologia como
um corante fluorescente em coloracédo citolégica, também € muito utilizada na

manufatura de cartuchos para impressoras a jato de tinta e na industria textil™®.

E um produto organico, ocorrendo na forma de cristais esverdeados ou p6
vermelho-violeta. Muito soluvel em agua com cor vermelho-azulada. Em solugdes
diluidas é fortemente fluorescente; muito soluvel em alcool etilico, parcialmente

soltvel em acido cloridrico e hidréxido de sédio®”.



30

Sua estrutura é composta por dois anéis aromaticos, um grupo sal de amoénio
e as fungdes organicas amina, alceno, éter e acido carboxilico™. A Figura 9 mostra a

estrutura da molécula de rodamina B.

Figura 9 — Estrutura molecular da Rodamina B

COOH
Cl
+
CHaCHy— N O N——CH,CH,
éHQCH3 CH4CHy

Fonte: (Kataoka,2011)

E prejudicial se ingerido por seres humanos e animais, podendo causar irritacdo
na pele, olhos e trato respiratério. A carcinogenicidade, neurotoxicidade e toxicidade
crOnica para os seres humanos e os animais tém sido experimentalmente

comprovadas®'.

As técnicas mais estudadas para retirar a rodamina B dos efluentes industriais,
sdo a fotocatalise e a técnica de adsorcdo. Na fotocatalise € utilizado um
semicondutor que tem a capacidade de fotodegradar a molécula de rodamina B
utiizando apenas a luz solar, no entanto, a fotodegradagdo exige um estudo
qualitativo das espécies quimicas formadas durante esse processo, pois nao é viavel

a formagéo de moléculas mais toxicas que a prépria rodamina B.

A técnica de adsorgcdo nao envolve a formacao de outras espécies quimicas
durante o processo, porque ocorre uma apenas interagdo quimica entre o
adsorvente e a molécula do corante. Esse processo a concentragdo da rodamina
varia com o tempo para uma certa massa de adsorvente, esse estudo é conhecido

como isotermas de adsorgao.
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Devido a toxicidade que essa molécula pode apresentar € de extrema
importancia a realizagdo de metodologias para retirada desse composto do sistema

de captacgéao de esgoto e dos residuos gerados pela industria.



32

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

i) Estudar a formagdo de nanoparticulas de ZrO, usando o método
hidrotérmico.

ii) Avaliar o crescimento das nanoparticulas do ZrO, em diferentes
valores de pH.

i) Avaliar a possivel aplicacdo do ZrO, como adsorvente de rodamina B

em solucéo.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DO ZrO;

As amostras de ZrO, foram sintetizadas pelo método hidrotermal, a

esquematizagao do processo de sintese esta representado na Figura 10 abaixo:

Figura 10 — Esquematizacédo do processo de sintese do ZrO,.

I Vo Bevvy i_'l

Processo Hidrotérmico

Centrifugagdo e secagem

Fonte: Autoria propria
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Para sintese de ZrO, foram utilizados os reagentes listados na Tabela 1:

Tabela 1 — Regentes utilizados para a sintese do ZrO..

Reagente Férmula Empresa Concentracéao
Quimica fornecedora

butéxido Zr[(OCH3)3CHjsls Aldrich 80%
de Zirconio
Peréxido de H20, Synth 29%
Hidrogénio
Acido Nitrico HNO; MERCK 66%
Hidroxido de NH,OH Synth 28-30%
Amonio

A sintese pelo método perdxido oxidante foi submetida a dois tipos de rotas
diferentes. No primeiro processo ocorreu a variagdo de temperatura durante o
tratamento hidrotérmico e no segundo processo fixou-se a temperatura e variou-se o

pH do meio.

3.1.1 Sintese perdxido oxidante com variagao de temperatura.

O processo ocorreu em duas etapas:
Etapa1l — Adicionou-se 500 yL de butdxido de zirconio a 30 mL de agua
destilada e 10 mL de H,0, Manteve-se sob agitagdo magnética por 24 horas.

Etapa 2 — Aferiu-se o pH da solugdo resultante e, em seguida, foi realizado o
tratamento hidrotérmico por 2 horas em temperaturas diferentes como mostrado no

fluxograma a seguir.
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Figura 11 — Fluxograma da rota de sintese sem alteragdo do pH.

Agitacdo Tratamento
24 horas hidrotérmico

Amostras

Fonte: Autoria propria

3.1.2 Sintese peroxido oxidante com variagao de pH e temperatura fixa.

Neste processo foi escolhida a temperatura de sintese de 200°C, aplicando-
se a mesma metodologia para o processo hidrotérmico e fazendo o ajuste de pH

com NH4OH e HNO3, como mostra o fluxograma a seguir:

Figura 12 - Fluxograma da rota de sintese com alteragao do pH.
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Fonte: Autoria prépria
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Para os estudos de caso deste trabalho, a rota hibrida OPM/Hidrotermal foi
analisada com 5 amostras variando a temperatura e pH. Todos os parametros

estabelecidos estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros das amostras obtidas pela rota hibrida OPM/Hidrotermal.

Amostra pH Tempo Temperatura
HT ZR1 Sintese 2 horas 100°C
HT ZR2 Sintese 2 horas 150°C
HT ZR3 Sintese 2 horas 200°C
HT ZR4 pH =1 (HNO3) 2 horas 200°C
HT ZR5 pH = 10 (NH,OH) 2 horas 200°C

Sintese hidrotérmica foi realizada no reator mostrado na Figura 13:

Figura 13 — Aparelhagem do processo hidrotermal
,'.i

) Reator
Vaso de Veso de | 48 = Montada
pressio reagdo ] .

Controlador de
tempo &
mperatura

Fonte: (Kataoka,2011)

O ajuste do pH foi realizado com HNO3; concentrado e NH4,OH concentrado.
Apoés a agitagao o volume da solugdo resultante foi completado com agua destilada
até 90 mL, que é o volume necessario para carregar o reator, 0 que corresponde a
80% do seu volume, nestas condigdes é garantido o equilibrio entre o vapor e o

liquido durante o tratamento.

Apdés o tratamento as amostras foram lavadas trés vezes com agua

destilada. Este procedimento tem como objetivo eliminar os subprodutos da reagéo e
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aumentar a precipitagdo do o6xido. As amostras foram centrifugadas para a

separagao do material e em seguida foram secadas na estufa a 80 °C por 4 horas.

3.1.3 Estudo de adsorgao.

Para o estudo de adsorgéo, foi realizado sete pesagens de aproximadamente
5 mg de cada amostra sintetizada, em seguida essa massa de amostra de ZrO, foi
transferida para 7 solugdes de rodamina B de diferentes concentragdes, previamente
analisadas por analise espectrofotometria. As solugdes permaneceram sob agitagéao
magnética durante 7 horas, em seguida foi retirado uma aliquota de 3 mL para
centrifugacéo e foi medido a concentragdo da solugéo resultante pela técnica de

espectrofotometria.

O fluxograma abaixo representa a esquematizagao do estudo de adsorgéo.

Figura 14- Fluxograma da metodologia utilizada para o estudo de adsorcéo.

Agitacéo por 7 horas
de uma mistura de
ZrO2 com diferentes
concentracgao de
rodaminaB na
solucéo.

Centrifugacdo das
solugdes e separacao
da solucéo de e Etapa |
rodamina do ZrO2
adsorvido.

Determinacao da
concentracao de
rodamina nas solucées

resultantes, usando a Etapa I I I

técnica

espectrofotometria e a lei
de Lambert Beer.

Fonte: Autoria prépria
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3.2 CARACTERIZAGAO

3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Essa técnica foi utilizada para analisar a estrutura cristalina dos materiais
obtidos.

Quando um feixe de Raios X de com um comprimento de onda, na mesma
ordem de grandeza das distancias atdmicas de um material, incide sobre este
material, os raios sao espalhados em todas as dire¢cdes. Grande parte da radiacao
espalhada por um atomo cancela a radiagéo espalhada pelos outros atomos. No
entanto, os Raios X que atingem certos planos cristalograficos em angulos
especificos interferem construtivamente em vez de serem anulados. Esse fenbmeno

recebe o nome de difragéo’.
As condicdes necessarias para ocorrer a difragcao de Raio X sio:

(1) O espagamento entre as camadas de atomos deve ser aproximadamente o
mesmo que o comprimento de onda da radiagao.
(2) Os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um

arranjo altamente regular38.

Os Raios X séo difratados satisfazendo a Lei de Bragg:

L3

sen@ = 5
‘dkke‘

Onde o angulo 6 corresponde a metade do angulo entre o feixe difratado e a
diregao original do feixe, A € comprimento de onda dos raios X e dyy € a distancia

interplanar entre os planos que provocam o reforgco construtivo do feixe.

Para realizar o estudo da fase cristalina bem como a composi¢cao do 6xido

sintetizado, foi empregado a técnica de difracao de Raio X.

No presente trabalho foi utilizada a equagao de Scherrer para calcular o

tamanho do cristalito.

0.94
cos 64/B* — B;,

D=2R=
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A = comprimento de onda da fonte do raios X
8 = Angulo de difracdo
B = Largura a meia altura do pico de difragao;

Br = Largura a meia altura do pico de difragdo de um cristal de referéncia.

Para obtencao dos difratogramas foi utilizado o difratbmetro modelo PC-
Max2500 da marca Rigaku, operado nas condigdes 40 kV 15mA. As medidas
utilizaram radiagdo de Cu ka (A = 1, 5403A) com taxa de varredura 0,02°/min. no
intervalo (20) de 15° a 75°. As analises foram realizadas no laboratério de multi-

usuarios na Unesp-Bauru.

3.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman sao obtidos irradiando-se uma amostra com uma
fonte laser potente de radiagdo monocromatica no visivel ou no infravermelho
proximo. Durante a irradiagcdo, o espectro da radiacdo € espalhado em todos os

angulos e causa excitagdo com subsequente emissdo de um féton®.

O espalhamento ocorre quando ha uma polarizabilidade dos elétrons
distribuidos em torno de uma ligagdo em uma molécula seguida de reemissdo da

radiacédo, quando o atomo retorna ao seu estado fundamental.

Essa técnica foi utilizada para verificar a fase cristalina que foi formada no

processo de sintese e confirmar os dados obtidos no DRX.

Para as medidas foi utilizado o equipamento FT-Raman Bruker-RFS 100
com laser de Nd: YAG e linha de 1064 nm e fonte de excitacdo de 55 mW. As
analises foram realizadas no laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica

- LIEC na Universidade Federal de Sao Carlos.

3.2.3 Analise de BET

A técnica foi aplicada para conhecer a area superficial das amostras

sintetizadas expressa em m2.g™".
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Quando o N3 entra em contato com um sélido finamente dividido, ocorre uma
diminuicdo progressiva da pressao parcial do gas € um aumento na massa do

solido. Esse fendmeno ¢ a adsor¢ao®.

Através da técnica de BET é possivel determinar o didmetro médio das
particulas, usando a seguinte equagao:
6000
Dy =
PA,

Onde: D(nm) € o didmetro medio das particulas medido em nanémetros:
p é a densidade da fase (5,68 g.cm™ para ZrO, tetragonal)
As € a area superficial especifica do material obtida por BET:

As medidas foram realizadas em um equipamento ASAP 2010 Micrometrics.
As analises foram realizadas no Laboratoério de Cristalografia de Policristais Unesp-

Araraquara.

3.2.4 Espectroscopia vibracional da regido do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho consiste na analise
da radiacdo absorvida ou transmitida quando uma amostra ¢é irradiada por um feixe
de radiagdo eletromagnética com comprimento de onda na regido do

infravermelho’.

A radiacdo no infravermelho em freqiéncia menor que aproximadamente
100 cm™' converte-se, quando absorvida por uma molécula organica, em energia de
vibracdo molecular. O processo de absor¢cao € quantizado e, em consequéncia, o

espectro de rotacdo das moléculas consiste em uma série de linhas.

A radiacdo infravermelha na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm’
converte-se, quando absorvida, em energia de vibragdo molecular. O processo
também é quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma
série de bandas em vez de linhas, porque a cada mudanga de nivel de energia
vibracional corresponde uma série de mudangas de niveis de energia rotacional. As
linhas se sobrepdem dando lugar as bandas observadas. Sdo estas as bandas de
vibragdo que foram realizadas neste trabalho, particularmente as que ocorrem entre
4000 e 400 cm™ %,
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No presente trabalho essa técnica teve como propédsito avaliar as espécies
quimicas presente na superficie do material em comparativo com as rotas de
sintese. O equipamento utilizado para as medidas € da marca Bruker, modelo Vertex
70. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Optica Unesp-

Bauru.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizagao
microestrutural onde ha um bombardeamento de um fino feixe de elétrons que
interage com a amostra gerando uma serie de sinais. No MEV os sinais mais

relevantes sdo aqueles dos elétrons secundarios e dos elétrons retro espalhados.

Estes sinais sdo utilizados para caracterizar a estrutura da amostra. A
técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada nesse trabalho para
verificar as morfologias das amostras. As microscopias foram feitas em um
equipamento ZEISS modelo supra 35. As analises foram realizadas no laboratorio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica - LIEC na Universidade Federal de Sao

Carlos.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Esta técnica consiste na emissao de um feixe de elétrons em diregcdo a uma
amostra ultrafina, interagindo com a amostra enquanto a atravessa. A interacdo dos
elétrons transmitidos através da amostra forma uma imagem que é ampliada e
focada em um dispositivo de imagem, como uma tela fluorescente em uma camada

de filme fotografico, ou detectada por um sensor como uma camera CCD*.

Esta técnica foi utilizada no referido trabalho com o intuito de verificar a

formacgao de nanoparticulas nas amostras sintetizadas.

As analises de microscopia foram feitas no equipamento FEI TECNAI G2
F20-200kV. As anadlises foram realizadas no laboratério Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica - LIEC na Universidade Federal de Sdo Carlos.
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3.2.7 Termogravimetria (TG)

Esta técnica se baseia no funcionamento das termobalangas, que sao
instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em fungao da

temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada.

As curvas de variagao de massa (em geral perda, e, mais raramente, ganho
de massa) em funcdo da temperatura permitem tirar conclusdes sobre a estabilidade
térmica da amostra, sobre a composicao e estabilidade dos intermediarios e sobre a

composic¢ado do residuo®.

Neste trabalho a analise termogravimétrica foi utilizada para verificar

quantitativamente, o residual de matéria organica na superficie do material.

As curvas TG foram obtidas utilizando-se o equipamento TGA/DSC 1 Star®
System, da METTLER TOLEDO. Os termopares para a amostra e referéncia sado de
Pt / Pt-Rh 13% (m/m) com sensibilidade da balanga 0,1 mg e exatiddao de
aproximadamente 1%. O sistema foi calibrado, de acordo com as especificacdes
fornecidas pelo fabricante. As analises foram realizadas no Laboratério de Analise

Térmica Ivo Giolito Unesp-Araraquara.

3.2.8 Espectrofotometria na regido do UV-Vis

Essa técnica se baseia na absorcao de luz da amostra analisada. O processo
de absorcdo se inicia quando a luz passa através da amostra. A quantidade de luz
absorvida € a diferenca entre a intensidade da radiagao incidente |y e a radiacao
transmitida I. A quantidade de luz transmitida € expressa tanto em transmitancia

como absorbancia. A transmitancia é definida como:

e a absorbancia relaciona-se com a transmitancia da seguinte forma:
1
A=lbg—=-1ogT
T
Uma expressao mais conveniente para a intensidade da luz, neste caso, é obtida

através da lei de Lambert-Beer, que diz que a fracdo de luz absorvida por cada

camada da amostra € a mesma. Ou seja, estabelece que absorbancia é diretamente
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proporcional ao caminho (b) que a luz percorre na amostra, a concentracao (c) e a

absortividade (g)**:
A=zah= log[fu ]
I

Os espectro do UV-vis foram o obtidos pelo equipamento Quimis modelo
Q798 com fotodetector tipo fotodiodo de silicio. As analises foram feitas no

laboratorio de analise instrumental do departamento de quimica Unesp-Bauru.

4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao por difracéo de Raios X.

Os resultados apresentados nesta sessao referem-se as caracterizagoes
estruturais dos materiais sintetizados, com objetivo de verificar a cristalizacdo do

material e quais as fases cristalinas presentes nas amostras.

O difratograma da Figura 15, apresenta a evolugao da fase cristalina do ZrO,

em funcao da temperatura.

Figura 15- Difratograma das amostras sintetizadas com variagao
de temperatura: (A)100°C; (B)150°C E (C)200°C.
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Analisando o padrdo da difracdo de Raios-x, foi possivel observar a
evolucdo de um material amorfo para um material cristalino em fungdo da
temperatura. Na temperatura de 100°C, o difratograma apresenta um padrao
caracteristico de uma estrutura amorfa, a estrutura ndo apresenta um ordenamento
periodico a longa distancia pela analise de DRX. Nas temperaturas de 150°C e
200°C ha indicios da fase cristalina com ordenamento peridédico a longa distancia, e

também a curta distancia.

Nessas condigcdes o ZrO, cristalizou em fase majoritaria tetragonal. A
literatura relata que a fase cristalina da zirconia € influenciada pela temperatura de
cristalizacao *3 No trabalho proposto por YAN et al.*’, & temperatura de 150°C, os
picos de difragdo da fase tetragonal sao claramente reforgados e particulas do cristal
comegam a crescer, temperaturas inferiores a esta, podem gerar particulas muito

pequenas e nao cristalinas, identificadas pela técnica de DRX como fase amorfa.

A Figura 16 apresenta o difratograma do segundo processo de sintese, onde
ocorreu a variagao do pH (a) pH:5-6;(b) pH:1; (c) pH:10 a temperatura de 200°C por
2 horas. Nesse processo foi possivel observar que ndo houve alteragdo da fase para

amostras HTZR3 e HTZR5, mesmo em meios reacionais diferentes.

Figura 16- Difratograma das amostras sintetizadas a 200°C e
com variagao de pH: (a) pH:5-6; (b) pH:1; (c) pH:10.
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Pelos padroes dos difratogramas apresentados, pode-se concluir que em
pH: 1 a amostra HTZR4 sofreu um rearranjo na formagéo da estrutura cristalina e
ocorreu uma mistura de ZrO, monoclinico com tetragonal, pois houve o
aparecimento de dois picos que indicam os planos (011) e (-111) de uma fase

monoclinica conforme a ficha JCPDF*.

Os difratogramas apresentados na Figura 15 e 16 demonstraram que as
condigdes de sintese foram eficientes na formagdo do ZrO, cristalino e que a

temperatura de 200°C é eficaz na formagao de uma fase tetragonal.

Pelos dados da difracdo de Raios X foi possivel realizar o calculo do
tamanho do cristalito pela equacido de Scherrer para as amostras que apresentaram
fase cristalina tetragonal e morfologia de particulas esféricas. Os dados estdo

representados na Tabela 3:

Tabela 3 — Diametro médio das particulas calculado pela equacgéo de Scherrer.

Amostra 20 ( Graus)  hkl D (nm)

HTZR1 - ———- e

HT ZR 2 30,22 101 4,6 nm
HT ZR3 30,22 101 5,0 nm
HT ZR4 30,22 101 8,0 nm
HT ZR5 30,22 101 6,0 nm

Observa-se que pelos calculos a particulas mantiveram um tamanho médio
uniforme e que houve um crescimento da particula conforme o aumento de

temperatura.
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Os parametros de rede foram calculados pelo programa rede 93, de acordo
com os difratogramas apresentados nas Figuras 15 e 16. Os valores estao
expressos na Tabela 4 bem como os valores tedricos. Foi possivel analisar que os
parametros de rede das amostras sintetizadas estdo de acordo com os valores

teodricos.

Tabela 4 — Par&metro de rede das amostras sintetizadas e calculaod pelo programa Rede 93.

Parametros de Unidade: A
rede
Amostra a=b C
Valor tedrico do ZrO, 3,59 5,18
tetragonal
HT 7R 1 3,62 5,11
HT ZR 2 3,62 5,11
HT 7R3 3,62 5,11
HT ZR4 3,62 5,11
HT ZR5 3,62 5,11

4.2 Espectroscopia FT-Raman na forma de po.

A espectroscopia FT- Raman é uma técnica mais sensivel que a difracdo de
Raios X (DRX), pois tem a capacidade de uma verificacdo local da estrutura
cristalina e foi utilizada para contribuir com os resultados da difragdo de Raios X
(DRX), bem como verificar a presengca de fases secundarias nas amostras

sintetizadas.

As Figuras 17 e 18 apresentam os espectros FT- Raman das amostras

sintetizadas de acordo com a temperatura de sintese e a variagéo de pH.
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Figura 17- Espectro FT-Raman das amostras sintetizadas nas
temperaturas: (A)100°C, (B)150°C, (C) 200°C.
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Analisando as freqliéncias das bandas Raman da Figura 17 é possivel
verificar a formagao da fase tetragonal da amostra HTZR3, quando comparadas com

as frequéncias da Tabela 5.

Tabela 5 — Frequéncias das banda Raman do ZrO.,.

Tetragonal Monoclinica

148 cm’™ 180 cm™
290 cm™ 188 cm’”
311 cm™ 331 cm™
454 cm’™ 380 cm™
647 cm’ 476 cm™

A amostra HTZR2 apresentou um pico com menos intensidade em relacéo a
amostra HTZR3, mas na mesma frequéncia da fase tetragonal, o que também indica
o desenvolvimento cristalino do ZrO,. Na amostra HTZR1 n&o foi possivel observar

os picos caracteristicos da fase, pois a temperatura de 100°C nao foi suficiente para
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a cristalizagdo, o que corrobora com os dados apresentados pela analise de
difracdo de Raio X (DRX).

Na Figura 18 a amostra HTZR5 também apresentou as frequéncias da banda
Raman para a fase tetragonal mesmo com a variagdo de pH e nado houve o

aparecimento de fase secundaria sob essas condi¢cdes de sintese.

A amostra HTZR4 também apresentou picos caracteristicos da fase

tetragonal, mas houve a formacéo de fase monoclinica pela mudancga de pH.

Figura 18- Espectro FT-Raman das amostras sintetizadas a 200°C e
com variagao de pH: (A)pH:5-6; (B)pH:1 e (C)pH:10.
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4.3 Area Superficial BET

A area da superficie especifica foi determina usando o método de
caracterizacdo BET. Essa técnica permite obter a area superficial, o volume e o
tamanho médio do didmetro da particula. Esse ultimo é um dos parametros
fundamentais para os estudos de adsorcdo. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores da area superficial e do didmetro médio das particulas calculadas a partir da

equacao que utilizou dados da area superficial.

Amostra Area Superficial Diametro médio da
(m2/g) particula

(nm)
HTZR1 511,63 2,06
HTZR2 244,30 4,33
HTZR3 184,20 5,73
HTZR4 123,28 8,56
HTZR5 185,15 5,70

Foi possivel observar que houve coeréncia nas areas superficiais de acordo

com o método de sintese, pois as amostras apresentaram a mesma morfologia.

O diametro foi estimado com os valores das areas superficiais, usando-se a
equacado de BET. Foi possivel observar que os resultados indicados na Tabela 5
estdo em concordancia com os resultados obtidos pela equacdo de Scherrer
apresentados na Tabela 3. A amostra HTZR1 apresentou a maior area superficial e

didmetro médio de 2 nm.

Comparando-se as amostras que sofreram alteragcdo no pH, HTZR3 (pH:5-6),
HTZR4 (pH:1) e HTZR5 (pH:10) é possivel verificar que o tamanho da particula é
inversamente proporcional a sua area superficial e conforme o aumento da
temperatura a area superficial diminuiu. Na temperatura de 200°C as amostras
apresentaram a mesma area superficial, com ressalva para a amostra HTZR4 que

apresentou uma area um pouco menor em relagdo as demais.
4.4 Caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os resultados a seguir se referem as caracterizagbes micro-estruturais dos

materiais sintetizados.

4.4.1 Evolugdo do crescimento cristalino nas temperaturas de 100°C, 150°C e
200°C.
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Com a Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel verificar a formagao

doaglomerado de particulas, como mostram as figuras a seguir:

Figura 19- Micrografia com aumento de 5000x do aglomerado de
particulas da amostra HTZR1 obtida na temperatura de 100°C e pH:5-6
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Fonte: Autoria propria



Figura 20- Micrografia com aumento de 50.000x do aglomerado de
particulas da amostra HTZR1 obtida na temperatura de 100°C e pH:5-6
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Figura 21- Micrografia com aumento de 10.000x do aglomerado de
particulas da amostra HTZR2 obtida na temperatura de 150°C e pH 5-6.
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Figura 22- Micrografia com aumento de 200.000x do aglomerado de
particulas da amostra HTZR2 obtida na temperatura de 150°C e pH:5-6.
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Figura 23- Micrografia com aumento de 16.000x do aglomerado de
particulas da amostra HTZR3 obtida na temperatura de 200°C e pH:5-6.
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Foi possivel observar a partir das micrografias que durante o processo de
cristalizagao houve a formagao de um aglomerado de particulas com forma esférica

e observou-se a formacao de uma estrutura perceptivelmente porosa no material.

A micrografia da Figura 19 mostra que parte do material ndo cristalizou, mas
ainda houve a formagao do aglomerado esférico de nanoparticulas, ou seja, o ZrO,
estd se cristalizando gradativamente, esse resultado esta de acordo com a

representacao da estrutura amorfa demonstrada pelo difratograma de DRX.

O aumento da temperatura proporcionou a evolugao do crescimento cristalino.
Comparando a amostra HTZR3, Figura 23, com as demais micrografias € possivel
analisar que os tamanhos dos aglomerados aumentaram na temperatura de 200°C e

houve a cristalizagdo do material amorfo que aparece na Figura 18.

O detalhe da Figura 23 mostra que o ZrO, se organizou a fim formar uma
estrutura menos densa, consequentemente foi possivel visualizar as nanoparticulas

de ZrO, de uma forma mais definida.

Comparando as micrografias € possivel observar que a recristalizagdo do
material proporcionou o rearranjo das particulas conforme a esquematizagdo da

Figura 24.

Figura 24- Esquematizagdo ciclica da organizacdo do aglomerado de
particulas.

Fonte: Autoria prépria



4.4.2 Influéncia do pH na sintese do ZrO2 a temperatura de 200°C em pH: 1 e pH:

10.

As Figuras a seguir mostram a influéncia de espécies acidas e basicas na

morfologia do material.

Figura 25- Micrografia com aumento de 8.000x do aglomerado de
particulas da amostra HTZR4 obtida na temperatura de 200°C e pH:1.
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Fonte: Autoria propria
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Figura 26- Micrografia com aumento de 350.000x das particulas da
amostra HTZR4 obtida na temperatura de 200°C e pH:1.
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Figura 27- Micrografia com aumento de 30.000X do aglomerado de
particulas da amostra HTZRS obtida na temperatura de 200°C e pH:10.
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A Figura 25 representa a amostra tratada com HNO3; concentrado durante o
processo de sintese. A imagem mostra que as particulas ficaram dispersas e
depositaram no substrato formando uma pelicula de nanoparticulas de ZrO, No
entanto €& possivel observar alguns aglomerados de forma esférica que

permaneceram intactos.

A amostra HTZR5 (pH:10), Figura 27, passou pela alteragdo do pH com
hidroxido de aménio concentrado e manteve a mesma morfologia que amostra
HTZR3 (pH:5-6). O aumento de magnificagdo nos mostrou a uniformidade dos

aglomerados esféricos bem como foi possivel visualizar as nanoparticulas de ZrO,.

Como as nanoparticulas se encontram na ordem de 2 a 9 nm, a técnica de
microscopia eletrénica de varredura, ndo permite fazer um estudo mais detalhado
das morfologias das amostras sintetizadas, para isso foi utilizado a técnica de
microscopia eletrbnica de transmissao (MET) e esses resultados serao mostrados a

seqguir.
4.5 Caracterizagao por microscopia eletrénica de transmissao (MET)

4.5.1 MET: Evolugao do crescimento cristalino nas temperaturas de 100°C, 150°C e
200°C.

As micrografias apresentadas nas Figuras 28 a 33 demonstram a morfologia
das amostras sintetizadas pela rota hibrida OPM/Hidrotermal, com a variagao de
temperatura de 100°C, 150°C e 200°C.
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Figura 28- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR1 obtida
na temperatura de 100°C e pH:5-6.
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Fonte: Autoria propria

Figura 29- Imagem com aumento de magnificacdo das nanoparticulas
da amostra HTZR1 obtida na temperatura de 100°C e pH:5-6.
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Fonte: Autoria propria



Figura 30- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR2 obtida na
temperatura de 150°C e pH:5-6.

Fonte: Autoria prépria

Figura 31- Imagem aumento de magnificacdo das nanoparticulas da
amostra HTZR2 obtida na temperatura de 150°C e pH: 5-6.

Fonte: Autoria propria
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Figura 32- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR3 obtida na
temperatura de 200°C e pH: 5-6.
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Figura 33- Imagem aumento de magnificacdo das nanoparticulas da
amostra HTZR3 obtida na temperatura de 200°C e pH: 5-6.
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As micrografias revelaram uma uniformidade em relacdo a sua morfologia,
foi possivel observar a formagao de nanoparticulas esféricas em todas as amostras,
bem como a confirmagdo de um crescimento cristalino com a variacdo de
temperatura. Os tamanhos das particulas variaram em torno de 2 4 9 nm e esse

valores estao de acordo com os dados obtidos pela equagao Scherrer e de BET.

A Figura 29 ilustra a morfologia da amostra HTZR1 (T = 100°C) a qual
apresentou particulas com diametro aproximadamente de 2 nm. Este dado esta de
acordo com o caracterizado por BET. O aumento de magnificagcdo permite avaliar
que nao houve uma organizagao cristalina, mas um inicio de formagao de planos.
Essas caracteristicas indicam um material amorfo. Essas analises corroboram com
os resultados obtidos pelo DRX. Os resultados mostraram que a temperatura de

.28 relatou

100°C nao foi suficiente para promover a cristalizagao total. Nishizawa et a
em seu trabalho que ZrO, amorfo transforma-se na forma cristalina a 130°C, quando

submetido a um tratamento hidrotérmico.

A amostra HTZR2 (T = 150°C), Figuras 30 e 31, apresentou particulas na
ordem de 4 nm, como também pelas analises de BET. Na aproximagao da imagem,
foi possivel verificar a distancia entre os planos de 0,24 nm, que se refere o plano
(110) e a distancia 0,30nm, que se refere ao plano (101), ambos atribuidos a fase

tetragonal.

Obedecendo a mesma morfologia, a amostra HTZR3, Figuras 31 e 32,
também apresentou os planos cristalograficos da fase tetragonal. O plano (110) esta
representado na distancia interplanar de 0,27nm. O tamanho médio das particulas

foi de 6 nm, um valor muito aproximado com o valor da técnica de DRX.

4.5.2 MET: Influéncia do pH na sintese do ZrO, na temperatura de 200°C em pH: 1 e
pH:10.



Figura 34- Imagem das nanoparticulas da amostra HTZR4 obtida na
temperatura de 200°C e pH:1.

Figura 35- Imagem com aumento de magnificagdo das nanoparticulas
da amostra HTZR4 obtida na temperatura de 200°C e pH:1.
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Figura 36- Imagem panoramica das nanoparticulas da amostra
HTZRS5 obtida na temperatura de 200°C e pH:10.
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Figura 37- Imagem com aumento de magnificagdo das
nanoparticulas da amostra HTZR5 obtida na temperatura de 200°C
e pH:10.

Fonte: Autoria propria
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As micrografias das amostras HTZR4 e HTZR5, Figuras 34 e 36,
respectivamente, mostraram que com a variagdao do pH ocorreu uma mistura de
fase. A amostra HTZR4 além de apresentar particulas esféricas da estrutura
tetragonal, também apresentou particulas alongadas tipicas da fase de ZrO,
monoclinico, como foi possivel identificar na aproximagao da imagem, Figura 34.
Este resultado é consistente quando comparado com o trabalho proposto por
Denkewicz et al', isto &, ZrO, monoclinico ¢ formado principalmente em solucdes
acidas de sais de zirconio e o ZrO, tetragonal ¢é formado principalmente em

condi¢cdes neutras e alcalinas®’.

Na Figura 37 foi possivel observar os planos atribuidos a fase tetragonal na
amostra HTZR5 (sintetizada em pH = 10), os planos (110) sdo dimensionado pela
distdncia de 0,25nm. A amostra HTZR4, Figura 35, apresentou os planos (011)
dimensionado pela distancia de 0,33 nm, o que corresponde a fase monoclinica e
apresentou a distancia entre os planos de 0,25 nm, o que corresponde a fase

tetragonal.

Os resultados mostraram que a temperatura de 200°C no hidrotermal, foi
suficiente para formar nanoparticulas com morfologia esférica, com tamanho da
ordem de 5 nm e formando a estrutura tetragonal como fase mais estavel. A
mudancga da rota de sintese para um pH acido, proporcionou a aparecimento de

uma estrutura monoclinica e o pH 10 favoreceu a formagao da estrutura tetragonal.

Os tamanhos das particulas foram contados usando o programa Image J e a

partir desses dados foram montados os histogramas como mostra a Figura 38 e 39.

Figura 38: Histogramas dos tamanhos das nanoparticulas das amostras: HTZR1: 100°C; HTZR2: 150°C
E HTZR3: 200°C.
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Figura 39- Histogramas dos tamanhos das nanoparticulas das amostras: HTZR3: pH:5-6; HTZR4: pH:1 e
HTZRS5: pH:10.
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Os histogramas da Figura 39 mostraram o tamanho da particula aumentou
com a evolugao da temperatura e mudanga o pH acido favoreceu o aparecimento de

particulas maiores, como foi mostrado pelo MET.

4.6 Caracterizacao por espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

As caracteristicas Opticas das amostras estao representadas nos espectros de
FT-IR nas Figuras 40 e 41, com intuito de identificar os grupos quimicos presentes
na superficie do material, proveniente dos precursores da reacdo. O estiramento das
bandas permite avaliar a eficiéncia do método hidrotérmico proposto nesse trabalho
e também a influencia na utilizacdo de HNO3; e NH4OH para o controle de pH. Foi

realizada a varredura dos espectros de 400 cm™ até 4000 cm .

As Figuras 40 e 41 representam, respectivamente, as rotas de sintese sem a
variagao do pH e com a variagédo do pH. A regiao entre 800 e 400 cm ! representa a
banda do Zr-O, confirmando a presenca da estrutura cristalina de ZrO, e o intervalo
da regigo entre 3200 cm™ e 3600 cm™ é proveniente da banda de O-H que também

pode ser confirmada entre a regigo entre 1200 cm™ e 1700 cm™.



Intensidade(u.a)

Intensidade(u.a)

Figura 40- Espectro na regido do infravermelho das amostras
HTZR1, HTZR2 e HTZR3.(a)100°C; (b) 150°C; (c) 200°C.
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Figura 41- Espectro na regido do infravermelho das amostras
HTZR3, HTZR4 e HTZRS. (a)200°C e pH: 5-6; (b) 200°C e pH: 1; (c)
200°C e pH: 10
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Na Figura 40 foi possivel observar a banda —CH, nas amostras HTZR1 e
HTZR2, isso se deve a temperatura do hidrotermal durante a sintese. Foi possivel
concluir que abaixo até 150°C o hidrotermal ndo consegue eliminar esse grupos da

superficie do ZrO,.

Foi possivel observar que na amostra HTZR1, o material organico é adsorvido
na superficie criando um impedimento estérico ao crescimento. Com o aumento da
temperatura a fragdo de organico diminui e a particula pode crescer e a energia da

temperatura elevada favorece o crescimento.

Na Figura 41 houve o aparecimento do pico na regido1384 cm™ essa banda é
caracteristico do grupo NO?¥, pois neste caso a sintese teve como reagente o
HNO3'. Também ¢é possivel observar em todos os casos a presenca do pico 1007

cm™' que esta relacionado & banda do C-H.

A espectroscopia na regido do infravermelho mostrou que a técnica hidrotermal

tem a capacidade de eliminar muitos grupos organicos durante a sintese.

4.7 Termogravimetria (TG)

A técnica de termogravimetria demostrou a perda de massa de cada amostra

sintetizada pelo método hidrotémico, como ilustram as Figuras 42 e 43.



Massa(%)

Figura 42- Termogravimetria das amostras HTZR1, HTZR2 e HTZRS3.
(a) 100°C; (b) 150°C; (c) 200°C.
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Figura 43- Termogravimetria das amostras HTZR3, HTZR4, HTZR5.

(a) pH:5-6; (b) pH:1; (c) pH: 10.
00

. @) HTZR3
b) HTZR4
) HTZR5
80 -
60 - w0~
% 4
wd
404 2 ==
B :' ®)
3 w4 (13}
:: HT2R4
20 - ]
88 4 WYy
v Toﬂwa:f('(:) =
o L] l L) ' L]
200 400 600
Temperatura(°C)

Fonte: Autoria propria

67



68

A Figura 42 apresenta uma perda de massa acentuada da amostra HTZR1 e
uma perda de massa de aproximadamente 8% na amostra HTZR2 e uma perda de

massa menor que 5% na amostra HTZR3.

A perda de massa de aproximadamente 30% na amostra HTZR1 se deve a
quantidade de orgéanico presente no produto final, a temperatura de 100°C nao é
suficiente para eliminar essa matéria organica proveniente dos precursores da

reacao. Esse fato esta de acordo com dados mostrados anteriormente.

Na Figura 43 observou-se que as amostras HTZR4 e HTZRS5, que tiveram a
variacdo do pH, apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 11%.
Esse dado esta de acordo com o FT-IR, pois houve a confirmagdo dos grupos

funcionais usados na sintese para alteragéo do pH.

A técnica de termogravimetria mostrou que a rota de sintese na temperatura
de 200°C sem alteragao do pH apresentou a menor quantidade de material organico

na superficie do ZrO, apds o tratamento térmico.

4.8 Cristalizacdo da amostra HTZR1 (T:100°C) usando o TG/DTA.

A Figura 44 abaixo demonstra a cristalizagdo da amostra HTZR1 apés o

tratamento térmico.

Figura 44- TG/DTA da cristalizagdo da amostra HTZR1. T: 100°C.
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A amostra HTZR1 apresentou uma cristalizagdgo em 600°C, como

apresentado com o pico exotérmico do DTA.

E possivel observar que a cristalizacdo do ZrO, pelo método hidrotérmico é
mais vantajoso, dado que o evento ocorre em temperaturas menores do que um

tratamento térmico convencional, o que desprende grande gasto de energia.

O pico endotérmico do DTA indica a energia utilizada para eliminagao de
moléculas de agua na amostra. O pico exotérmico representa a energia dissipada

pela cristalizacdo do ZrO, amorfo.

4.9 Aplicagéo do ZrO, como adsorvente de rodamina B em solugao

Os ensaios de adsor¢cao foram realizados pelo estudo das isotermas de
adsorcao. A adsorgao pode ser fisica, onde ocorre uma interagao de van der Waals
entre o0 adsorbato e 0 adsorvente. A adsor¢ao também pode ser quimica, ou também
chamada de quimissor¢do, as moléculas (ou atomos) unem-se a superficie do
adsorvente por ligagdes quimicas (usualmente covalentes) e tendem a se acomodar

em sitios que propiciem o nimero de coordenacdo maximo com o substrato®.

As amostras sintetizadas apresentaram elevada area superficial como foi
mostrado anteriormente. Para o teste de adsor¢ao, foi preparado uma solucéo de 20
ppm de rodamina B e adicionado a ela, 20 mg da amostra HTZR3. A mistura
permaneceu sob agitagcdo magnética durante 72 horas. Aliquotas dessa solugao

foram analisadas em intervalos de 24 horas por um espectrofotdbmetro uv-vis.

Os espectros de varredura mostraram que a concentragdo de rodamina na
solucao foi diminuindo em funcdo do tempo, até a eliminagéo total do corante na

solugao, como mostra a Figura 45 a sequir.



Figura 45- Espectro uv-vis apds 72 horas de adsorcao com intervalos de leitura de 24 horas.

70

i
(&
c

«T

£
o]
®

2

14
13
12
1.1
1,0
09
08
0,7
06
0,5
0.4
03
0,2
0,1
00

Amostra Original de rodamina

pstra apos 24 horas de adsorgéao

__72 horas

—

500 550 600
Comprimento de Onda

650 700

Fonte: Autoria propria

Apds a adsorgao de 72 horas, a solugédo foi centrifugada e o p6é de ZrO, com a

rodamina adsorvida foi secado na estufa a 80°C por 24 horas.

Apods a secagem foi possivel observar a presenca da cor caracteristica da

rodamina no po obtido, como mostra a Figura 46.
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Figura 46- Amostra HTZRS3 antes e apos a adsorcgao.

Fonte: Autoria propria

A metodologia utilizada demonstrou que é possivel analisar, por diferenga de
concentragcao, a massa de rodamina B que fica adsorvida sobre a superficie do ZrO,

em funcdo da variagao de concentragado do corante em solugao.

Os resultados de adsorgdo estdo apresentados nas isotermas de adsorgao

das Figuras a seguir.



Figura 47 — Isoterma de adsorgdo da amostra HTZR3 (T:200°C e pH: 5-6).
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Figura 48 — Isoterma de adsorcdo da amostra HTZR2 (T:150°C e pH: 5-6).
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Figura 49 — Isoterma de adsorgde da amostra HTZR1 (T:100°C e pH: 5-6).
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Os resultados obtidos apresentaram um limite de adsorgdo para todas as
amostras sintetizadas, ou seja, a superficie do ZrO, é saturada e a adsorg¢ao para
de ocorrer, consequentemente as isotermas demostram um caso tipico de adsorcao

quimica.

Foi observado que a saturacédo ocorreu de forma diferente para cada amostra
analisada. A saturacdo da amostra HTZR1 (T: 100°C e pH:5-6) apresentou um
massa maior de rodamina adsorvida, praticamente o dobro em relacdo a amostra
HTZR3 (T:200°C e pH:5-6). Esses resultados podem estar diretamente relacionados
a area superficial de cada amostra, o0 que demonstra que adsor¢ao nao ocorre pelo

fato do material ser ou ndo cristalino.

A Tabela 7 apresenta a quantidade maxima de rodamina adsorvida em 7

horas, bem como a area superficial de cada amostra analisada.
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Tabela 7 — Valores da area superficial e a massa de rodamina adsorvida.

Amostra Area Superficial Massa de Rodamina
(m*g) Adsorvida na

Saturacao (mg).

HTZRA1 511,63 0,044
HTZR2 244,30 0,034
HTZR3 184,20 0,020

Os dados mostraram que a quantidade maxima adsorvida & proporcional a

area superficial.

Para verificar como a rodamina esta sendo adsorvida sobre a superficie do
ZrO,, foi realizado uma analise de espectroscopia na regido do infravermelho da

rodamina antes da adsorgao e apds a adsorgao, como ilustra a figura a seguir.

Figura 50- Espectro na regido do infravermelho da rodamina B antes e
apods a adsorcao.
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Comparando os espectros é possivel observar que houve um deslocamento
das bandas, principalmente no intervalo de 1000 a 1336 que corresponde ao
estiramento C-N de aromaticos e o intervalo 1700 a 1750 que corresponde

estiramento C=0 de acido carboxilico.

Baseado nos deslocamento das bandas nas regides citadas, a Figura 51
mostra uma proposta da regido da molécula de rodamina B que possivelmente

interage com a superficie de ZrO..

Figura 51- Esquematizagéo da possivel interagéo da rodamina B com a superficie do ZrO,.
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5 - CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos neste trabalho concluimos que a rota
hidrotérmica utilizada, bem como, os parametros de sintese escolhidos, foram

eficiente na producgao de diéxido de zircénio cristalino.

Foram obtidas nanoestruturas com fase cristalina tetragonal e monoclinica
com morfologia de particulas esféricas para estrutura tetragonal e particulas
achatadas para estruturas monoclinicas. Em pH acido houve uma mistura de fase,

com aparecimento de estruturas tetragonal e monoclinica.

Dados do DRX e BET revelaram que as particulas variaram entre 2-7 nm,
como também pode ser visto na microscopia eletrénica de transmissao, bem como,
foi possivel acompanhar o crescimento das particulas pelo método de sintese

proposto.

Dados de BET revelaram que todas as amostras apresentaram elevada area
superficial, principalmente a amostra HTZR1, com uma area de 511,23 m2/g. Essa

area € proporcional ao tamanho das particulas.

Foram observados pelos dados de espectroscopia na regido do
infravermelho que as amostras HTZR1 e HTZR2 apresentaram os mesmos grupos
ligados na superficie do ZrO,. A amostra HTZR4 apresentou o grupo quimico
referente a sintese. No entanto, o tratamento hidrotérmico eliminou grande parte das

moléculas organicas quando comparadas com O precursor.

Os dados do TG revelaram que houve uma pequena perda de massa para
as amostras tratadas nas temperaturas de 150°C e 200°C, o que indica que existe

pouco residuo do meio reacional na superficie do material.

Os dados do TG/DTA da amostra HTZR1 (100°C) revelaram que o ZrO,
amorfo cristaliza na temperatura de 600°C, desprendendo gasto de energia maior

que o método hidrotérmico, onde a cristalizagao ocorreu a 150°C.
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Com os dados apresentados pelas isotermas de adsorcéo e pela técnica de
espectroscopia na regiao do infravermelho, foi possivel observar que houve uma

adsorcao quimica da rodamina B com a superficie do ZrO,.
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