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Resumo

Nosso objeto de estudo foi o TiO2 nanoestruturado, os quais tém sido
objeto de intensa investigacdo devido as suas notaveis propriedades fisicas e
quimicas e quando comparados em suas formas “bulk”. Os fendmenos induzidos
pela reducdo do tamanho sé@o interessantes por si s6 e abrem oportunidades
singulares, ndo somente para o0 uso dessas propriedades em varias aplicagdes, mas
também para o aprimoramento da tecnologia corrente. Neste trabalho estudamos a
sintese de TiO2 pelo metodo de reacdo por coordenacdo idnica (RCI). A
caracterizacdo do pé obtido foi feita inicialmente atraves de analise térmica o que
mostrou os diferentes intervalos de perda de massa e a indicacdo da temperatura
ideal de calcinacdo que foi de 4500C. Apos calcinacdo fez-se caracterizacdo
estrutural por meio de difracdo de Raios-X onde se verificou que as particulas
possuiam tamanho aproximado de 12nm na fase anatase. Foi feita entdo um
estudo das propriedades fisicas deste pod usando-se a Refletdncia na regido de
fonons no infravermelho distante, bem como o espalhamento Raman. Para
analisar a refletancia fizemos o calculo da funcéo dielétrica usando os modelos
para materiais nanoestruturados, denominados modelo do meio efetivo de
Bruggeman bem como o modelo de Bruggeman estendido, no qual introduzimos
efeitos devido a aglomerados, o que resultou numa melhor concordéncia com o
resultado. O resultado do Espalhamento Raman mostrou que se obteve um pé
bastante puro e cuja fase é o (TiO2) anatase, além de mostrar um alargamento e
uma mudanga nos picos do deslocamento Raman que sdo caracteristicos de

materiais nanoestruturados.



Palavras Chave: didxido de titanio, espectroscopia infravermelho, meio efetivo,

modelo de Bruggeman



ABSTRACT

This work had the objective to obtain and to study nanostructured TiO2,
which have been the subject of intense research in the last years mainly due to
their remarkable physical and chemical properties when compared with the
"bulk™ material. The phenomena induced by reducing the size are interesting and
opens opportunities not only for the use of these properties in various applications
but also for the improvement of current technology. In this study the synthesis
method to obtain nanostructured TiO2 was the method of reaction by ionic
coordination (RCI). The characterization of the powder were initially made by
thermal analysis which showed that there are four different ranges of weight loss
and the indication that the system at about unique 4500 whit should be the ideal
temperature for calcination. The structural characterization by X-ray diffraction
shown that the particles had a size of approximately 12nm in the anatase phase. It
was then made a study of the physics properties of the powder using reflectance
in the region of phonons (far infrared) and Raman scattering. To examine the
reflectance, the dielectric function was calculated using the models for
nanostructured materials, called Bruggeman effective medium approximation and
the extended Bruggeman approximation, in which effects due to agglomerates
were introduced resulting in better agreement with the experimental results. The
experimental results of Raman scattering showed that a powder obtained is very
pure and the phase is anatase (TiO2), in addition it shown an asymetric peak

broadening



and a change in the peak position of few cm-1 characteristic nanostructured
materials.

Keywords: titanium dioxide, infrared spectroscopy, Bruggeman effective
medium.
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Capitulo 1

Introducao

Nos tltimos anos houve significativo crescimento das pesquisas na area de
nanotecnologia. A principal motivacao para este aumento se deve ao fato de
nanoparticulas apresentarem, em geral, propriedades fisicas e quimicas bem dife-
rentes daquelas apresentadas por materiais em maior escala (tipo bulk), gerando
desta forma uma gama de novas aplicagoes em diversos campos tecnoldgicos [1].

A motivagao em sintetizar e caracterizar pés de 17905 decorre do fato de o
diéxido de titanio ser um oxido polimorfo, atoxico e quimicamente inerte, além
disso, vem sendo amplamente utilizado em diversas aplicagoes tecnoldgicas [2), [3].
Algumas das suas propriedades tornam-se mais interessante quando o material
apresenta porosidade ou granulometria nanométrica de modo a apresentar uma
grande drea superficial especifica, tamanho de particulas em escala nanométrica,
alta homogeneidade e fase com composigao quimica estavel. O TiO, é encontrado
na natureza em diferentes fases. A rutila e a anatase apresentam estruturas

tetragonais, enquanto a fase bruquita, é ortorrombica. Geralmente a fase bruquita



¢ instével e de baixo interesse [4].

Neste trabalho iremos sintetizar, utilizando o método de Reacao por Coor-
denagao Ionica e verificar as propriedades no Infravermelho Distante, de pés na-
noestruturados de diéxido de titanio. A dissertacao é composta de cinco capitulos.
No segundo capitulo, revisao bibliogréfica, é apresentado um estudo sobre mate-
riais nanoestruturados, caracteristicas estruturais, propriedades elétricas e éticas
do diéxido de titanio a dinamica da rede cristalina, a fungao dielétrica e por fim
a teoria do meio efetivo. O capitulo trés descreve os materiais e métodos empre-
gados para a sintese dos pés e sua posterior analise por meio das técnicas de Area
superficial BET, Analise Térmica, difracao de Raios-X, Espetroscopia Raman e
Refletancia no infravermelho distante.

No capitulo 4, apresentaremos a caracterizacao dos pos e discutiremos os dados
adquiridos.

Finalmente nos capitulos 5 sao apresentadas as conclusoes e sugestoes para

estudos dos desdobramentos deste trabalho.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

O dioxido de titanio é um material semicondutor muito utilizado por ser atoxico
e quimicamente inerte e tem sido utilizado em varias aplicacoes industriais, tais
como pigmento branco, sensor de gés, protetores de corrosao e camadas 6pticas
[2], células solares [5], purificacao de meio ambiente [3], em dielétricos de elevadas
constantes dielétricas e altas resisténcias elétricas [0} [7, 8, 9] [10], na decomposicao
do gas carbonico e, devido a suas atividades cataliticas, é usado na geracao de
gas hidrogeénio [11].

Uma das fungoes mais interessantes do filme de 79O, ocorre na oncologia,
ciéncia que estuda o cancer. Por meio da decomposicao das moléculas organicas, a
fotocatalise causa o rompimento da membrana citoplasmatica e auxilia nos trata-
mentos de cancer, sem necessidade de quimioterapia ou radioterapia.Experimentos
bem sucedidos ja foram realizados em ratos [12]. Além disso o 790y é um mate-
rial com um alto indice de refragdo (n ~ 2,2 —2,5) na regiao préximo de visivel e

no infravermelho, motivo pelo qual é utilizado na fabricacao da maioria dos lasers



que operam nessa regiao do espectro [13], 14].

Suas propriedades tornam-se superiores se apresentar alta drea superficial,
tamanho de particulas em escala nanométricas, alta homogeneidade e fase com
composi¢ao quimica estavel [15].

O desenvolvimento de métodos adequados para a producao de pds ceramicos
tem sido de grande relevancia nos dias atuais, uma vez que as propriedades impor-
tantes em uma ceramica dependem, em grande parte, das caracteristicas originais
dos pos utilizados. Essas caracteristicas sao afetadas pelos métodos empregados
na obtencao dos pdés. Filmes finos de 770, tém sido preparados por diferentes
métodos, tais como sol-gel [16], [I7], condensagao a gas inerte [I8], evaporacao por
plasma [19], pirolise spray ultrassonico [20], técnicas hidrotérmicas [21], deposi¢ao

quimica a vapor [22] e processo aerosol [23].

2.1 Caracteristicas estruturais do 770,

Sao tres as formas cristalinas em que o diéxido de titanio pode ser encontrado.
Na figura apresentamos as células unitarias da fase rutilo e da fase anatase.
Em ambas as estruturas cada atomo de Ti esta ligado com seis atomos de oxigénio

formando um octaedro com leves distor¢oes de uma estrutura perfeita.



AT

Y 29 I .
o ; , " Anatase
s - N
' ¢ @99 ’
9 (]
Sl e
J‘ “ U‘!

Figura 2.1: Estrutura cristalina da anatase e rutila

Observamos que os comprimentos das ligagoes na estrutura anatase e rutilo sao
similares, no entanto na fase anatase se observa uma maior distor¢ao nos angulos
das ligagoes (numa estrutura sem distor¢oes, os comprimentos das ligagoes Tt — O
sao iguais e os angulos O — T — O sdao de 90°). Portanto a fase anatase apresenta
uma estrutura mais aberta o que tem como consequéncia um maior volume molar
e menor densidade. A rutila (tetragonal) [24], anatase (também tetragonal) [25]
e brookita (ortorrombica) [26]. A fase rutila termodinamicamente falando é a
fase mais estavel em altas temperaturas, enquanto que anatase e a brookita sao
obtidas a menores temperaturas que a rutila.

Na Figura[2.2 temos um padrao do DRX para o TiO, fase anatase. A anatase
¢ a fase mais estavel na escala nanométrica, sendo a fase mais estudada em
aplicacoes de nanotecnologia. Juntamente com a fase rutilo, estas sao as fases
mais importantes do ponto de vista tecnoldgico e serao o foco neste trabalho.

Virios trabalhos mostram que no entorno de 800°C' o anatase sofre uma mudanga



da fase formando a rutila, todavia isto ainda é muito polémico e ainda nao existe
um parecer finalizado [27], parece que nao forma uma rutila perfeita.
A temperatura de transicao é afetada por varios fatores, como concentracao

de defeitos no bulk e na superficie, tamanho de particulas e pressao.
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Figura 2.2: Padrao do DRX para o TiO, fase anatase [2§]

Formalmente, o 790, é constituido de fons de Ti* no centro de um octaedro
formado por seis fons de O?~. Os fons de oxigénio (O*7) e titanio (T*") que
constituem os cristais de anatase e rutila tém raios i6nicos de 0,066 e 0,146 A,
respectivamente. Cada atomo de oxigénio tem trés titanios vizinhos, pertencendo
a trés octaedros diferentes.

As estruturas da rutila e da anatase diferem pela distorcao nos octaedros
formados pelos atomos de oxigénio. De forma que a simetria local nos sitios
de titanio é de Dy, para a rutila e Doy para a anatase. Os cristais de rutila e
anatase tem simetria tetragonal e sao descritos pelos eixos cristalograficos ae c. A

célula unitaria da anatase contém quatro moléculas de TiO,, enquanto na rutila



existem duas moléculas por célula unitaria. Porém, a estrutura da anatase é mais
alongada e possui maior volume que a célula da rutila, desta forma, a anatase é
menos densa que a rutila. Na Tabela sao resumidos os dados cristalogréficos

de anatase e rutila

Tabela 2.1: Dados Cristalograficos da Anatase e Rutila

Estrutura | Simetria Grupo Eixo a, b | Eixo ¢ | Densidade
Cristalina de espaco (nm) | (nm) | (g/cm?)
Rutila | tetragonal | DI} - P4y /mnm | 4.584 | 2.953 4.240

Anatase | tetragonal | D}y - T4, /amd 3.733 9.57 3.830

2.2 Propriedades Elétricas e Oticas

A grande maioria do conhecimento das propriedades elétricas do TiO5 foi
obtida a partir dos dados experimentais de medidas elétricas em amostras mono-
cristalinas de rutila. Este material geralmente exibe propriedades semicondutoras
tipo m e pouco é conhecido sobre as propriedades do material tipo p [29]. As pro-
priedades elétricas da fase anatase ainda sao pouco conhecidas e existem muitas
controvérsias na literatura [30]. A fase anatase tem atraido grande interesse dos
pesquisadores pela vasta aplicacao do material na forma nanoestruturada.

Uma das causas para que amostras de rutila sejam mais estudadas decorre do
fato de que cristais de anatase com qualidade sejam mais raras de se encontrar
na natureza e de sintetizar em laboratério. Além disso, as informacoes mais
conclusivas sobre a condugao eletronica na rutila foram obtidas em amostras

reduzidas por exibirem maior condutividade elétrica, o que gera maior perda



dielétrica [31].

A conducao eletronica neste tipo de amostra é bem explicada para tempera-
turas abaixo de 3K em termos do mecanismo de hopping entre estados criados
por defeitos doadores. Provavelmente, estados localizados formados por titanios
intersticiais que introduzem um nivel de energia em torno de 5meV abaixo da
banda de conducgao. Por outro lado, a condugao acima de 4K tem sido interpre-
tada através de varios métodos envolvendo small e large polarons e conducao em
bandas de impurezas [32].

Desta forma, os dados das propriedades elétricas se limitam as informacgoes
sobre os elétrons no material e ainda existem varios valores para a mobilidade e
massa efetiva dos portadores de carga para as diferentes faixas de temperatura,
concentracao de defeitos e fases cristalinas. Contudo, existe certo consenso de que
o TiOy é um semicondutor onde os elétrons dos orbitais 3d sao os responsaveis
pela condugao e apresentam baixa mobilidade (cerca de duas ordens menos),
quando comparado com outros 6xidos que possuem a mesma estrutura, tal como,
SnOy. Alguns trabalhos indicam que a mobilidade de elétrons na rutila é menor
que na anatase, com valores em torno de 1 e 10cm?/V's para a rutila e anatase,
respectivamente [33].

Na Figura [2.3| apresentamos a estrutura eletronica do T70,. Observamos que
o topo da banda de valéncia é composto de orbitais 2p de O, enquanto que o fundo
da banda de conducao ¢ composto de orbitais 3d do 1. Observa-se também que
os elétrons 3d do T'i participam da ligagoes 1% — O contribuindo para os estados

da banda de valéncia.
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Figura 2.3: Estrutura Eletronica do TiOy [34]

Em decorréncia da semelhanga das duas estruturas, a banda de energia proi-
bida fundamental do 7705, o gap, é semelhante em ambas fases e perto de 3eV
(3.2 — 3.3¢V para anatase e entre 3.0 — 3.1 para rutila) [35 [36]. As excitacoes
dpticas através do gap direto sao proibidas pelas regras de selegao de dipolo [37].
Na rutila, ha evidéncias de que o limiar de absorcao é determinado por transigoes
indiretas [35] (as quais sdo permitidas pelas regras de selecao). Em todo caso,
célculos tedricos mostram que ambos gaps (o direto e o indireto) tem a mesma
largura dentro da precisao prevista [37].

No caso dos filmes finos, é sabido que a estrutura do material obtido depende
dos parametros de deposicao. A maioria das pesquisas apresentam os resultados
obtidos, mas poucos grupos tentam ir além disso e explicar qual o mecanismo

ou mecanismos que promovem o crescimento de uma determinada fase cristalina



e qual é a relacao entre os parametros de deposicao e esses mecanismos. Ha
evidéncias na literatura, no entanto, de que o motivo da formacao de uma deter-
minada fase ou mistura de fases no 790, pode ser a maior estabilidade de uma
fase ou outra durante o crescimento [38].

A energia de formagao da rutila e da anatase é de —212.6 e —211.4K cal/mol,
respectivamente [36].Resultados experimentais na obtencao de filmes nanoestru-
turados pela técnica sol-gel também mostram que em particulas pequenas (14nm)
a estrutura cristalina predominante é a anatase (A) enquanto que em particulas
maiores a fase rutila (R) tende a predominar [3§].

Esses resultados foram interpretados a partir de principios termodinamicos
levando em consideracao a contribuicao de energia superficial E'S, na energia total
de formacao E da estrutura (a saber: £ = SES + VEV . onde EV é a energia
de formagcao por unidade de volume, S é a area e V' é o volume da estrutura de
formagao). Atribui-se uma menor energia superficial de formagao a fase anatase
do que a fase rutila (ES(A) < ES(R)), assim, devido a maior razao A/V para
particulas pequenas, a contribuicao de ES ao total da energia de formacao seria
maior, tornando a fase anatase mais estavel do que a rutila.

Da mesma forma, as propriedades oticas do didxido de titanio foram extensa-
mente estudadas em amostras de rutila [39, [40, 41], mas recentemente T. Sekiya
e colaboradores conseguiram produzir cristais de anatase relativamente puros via
chermial vapor transport (C'VT) e realizaram medidas de absor¢do em cristais
tratados em diferentes atmosferas [42].

Os cristais de anatase e rutila podem apresentar cores e tons diversos, desde

10



vermelho, amarelo, verde, azul e preto (Figura. A cor amarela e a cor verme-
lha estao associadas a impurezas de ferro e cromo, contaminantes frequentemente
encontrados nos materiais naturais. Cristais verdes e azuis sao obtidos pelo trata-
mento do material em atmosferas com carater redutor (ultra-alto vécuo, argonio
e hidrogénio).

Estes tratamentos geram materiais com alta deficiéncia em oxigénio e criam
defeitos intrinsecos, tais como, titanio intersticial e vacancia de oxigénio. A
formagcao destes defeitos esta associada a producao de elétrons livres que intro-
duzem uma banda de absor¢ao larga na regiao do infravermelho, o que confere
uma cor azulada ao material [43]. Aumentado o grau de reducao é possivel obter
cristais completamente negros (ver Figura . O interessante é que o processo
de mudanca de cor é reversivel, tanto nos cristais de anatase quanto na rutila,

e cristais transparentes podem ser obtidos pela oxidagao das amostras reduzidas

[42].

cubo 1 D cubo 1
cubo 3 -

cubo2 | cubo 2 cubo 3

cubo 4 SibtiA l_ : -
R =@

(a) (b)

Figura 2.4: Cristais de rutila em diferentes estados de oxidacao [44]

Outra propriedade 6tica do didxido de titanio que se destaca é o alto indice
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de refragdo com valores de 2,53 (|| a) e 2,49 (]| ¢) para a anatase e 2,62 (|| a)
e 2,90 (|| ¢) para rutila [45], para efeito de comparagao o MgO, oxido muito
utilizado como filme antirefletor em lentes, tem indice de refracdo de 1.72 [46].
Na literatura sao encontrados trabalhos com valores para a constante dielétrica na
anatase variando dentro de uma ampla faixa de 19 a 97 [47], na rutila encontra-se

o valor de 86 [44].

2.3 Propriedades Vibracionais

As propriedades vibracionais do TiOs ” bulk” podem ser determinadas através
da teoria de grupos. Na fase anatase, o T@Oy apresenta modos 6ticos distribui-
dos nas representagoes irredutiveis do grupo espacial 4, /amd como 1A4;, + By,
1A, 4+2B,+1Bs,+3E, + 2E,. Para rutila cujo grupo espacial é P4y /mnm exis-
tem quatro modos Raman ativos (A;,+ Bi,+ Bay, + E,). Para bruquita sao 36
os modos Raman ativos (9A41,4+9B1,+9b2,+9bs,). Para anatase os modos Ay,
By, By, e E, sao Raman ativos e os modos Ay, e E, sao infravermelhos ati-
vos. O modo By, é um modo silencioso sendo inativo em ambas as técnica de
espalhammento Raman e absor¢ao infravermelho.

As assinaturas espectrais das fases anatase e rutila do 79O, sao distintas e o
espectro Raman pode ser usado para identifica-las. Os espectros Raman do 1770,

policristalinos ("bulk”) nas fases anatase e rutila sao mostrados na Figura [2.5]

12



TiO, (bulk)

anatasio

M rutlio
100 300 500 700 900 1100
Frequéncia (cm™)

Intensidade Raman (unid. arb.)

Figura 2.5: Espectros Raman do T@O; ”bulk”cristalizado nas formas anatase e

rutila

2.4 Material Nanoestruturado

Materiais nanoestruturados estao atualmente no centro do desenvolvimento tec-
nologico. Com a reducao do tamanho das particulas é possivel alterar as propri-
edades macroscopicas do material de forma a aprimorar e criar novas aplicagoes.

Efeitos relacionados ao tamanho da particula aparecem quando o tamanho
caracteristico das particulas é reduzido a um ponto que este seja comparavel,
por exemplo, ao comprimento de coeréncia e livre caminho médio dos elétrons
e fonons no material. Para o 7705 € em outros materiais esses efeitos ocorrem
quando o tamanho médio das particulas é menor que 10nm [30].

No ambito dos processos que envolvem a absorcao de luz, tal como na fo-
tocatalise e em células fotovoltaicas, o tamanho de particulas é um parametro

de extrema importancia. Reduzindo o tamanho das particulas a area superficial
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de um volume fixo de material aumenta enormemente, o que acarreta na melho-
ria dos processos de transferéncia de cargas pela superficie e na minimizacao da
recombinacao dos portadores de carga no bulk.

Além disso, parametros de suma importancia para as caracteristicas oticas,
elétricas e magnéticas sao alteradas. Por exemplo, a energia do gap cresce quando
se reduz o tamanho das particulas, nanoparticulas de 7905 na forma anatase com
tamanho médio de 5 — 10nm tém a energia do gap aumentada em 0,1 — 0, 2eV
[48].

Mesmo em particulas maiores que 10nm, nos quais nao ocorrerem efeitos de
confinamento quantico, muitas mudangas sao observadas em relagao de um cristal
infinito. Defeitos com fungao de onda estendida (defeitos rasos) que possuem

niveis proximos de particulas e interagem com defeitos de superficie.

2.5 Dinamica da Rede Cristalina

As propriedades fisicas dos sélidos podem ser divididas entre aquelas que
sao determinadas pelos elétrons, como no magnetismo, a condutividade elétrica
e outros, e aquelas devido ao movimento dos ions que formam a rede cristalina,

como a expansao térmica, a temperatura, e em parte a supercondutividade.

2.5.1 Modos Normais de Vibragao

O paradigma para descricao do movimento dos {ons em uma rede cristalina é

o oscilador harmonico.
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A Figura [2.6| descreve a situacao. Duas massas my e msy estao acopladas por
molas de constantes elasticas ki,k e ko. A mola de constante k representa a

interacao entre as duas massas.

AN
SRR

k] | k | k2
WA A W
N X2

bR

RN

i
o |
L g

Figura 2.6: Massas m; e my acopladas a molas com constantes eldsticas ki, ks e

k. Esta tultima representa uma interagao entre as massas [49)

onde 1 e T9 sao os deslocamentos das massas 1 e 2, respectivamente, e p; e
Pg seus momentos.
Logo o Hamiltoniano do sistema é dado pela Equagao 2.1}

P2 P21

1
H + Q(k + ky)a? + Q(k + ko) a3 — kaywy (2.1)

- 2m1 2m2

A solugao deste hamiltoniano fornece quatro raizes:

wy = £/ = (2.2)

Substituindo w=w; na equacao de autovalores, obtemos o primeiro autovetor:

XM = <_1) o, (2.4)



Repetindo o procedimento para w=ws obtemos:

X0 = G) . (2.5)

as duas massas oscilando com uma defasagem de 180° é o que representa a solucao

primeira com frequéncia w; = (3k/m)*/?

, enquanto que na segunda solugao a de-
fasagem é zero e a frequéncia w, = (k/m)Y2. Estes sdo os chamados modos
normais de oscilacao do sistema. As frequéncias w; e wy s@o chamadas as au-
tofrequéncias do sistema. Qualquer movimento das massas do sistema pode ser
escrito como uma superposicao dos modos normais. Quando o sistema se move

em um desses modos ele se comporta como um oscilador simples. Para ver isto

podemos substituir z; = x9, onde x1 = 1, exp** no hamiltoniano:

b
HY = - + mwiz? (2.6)

ou da mesma forma:

2
H® = % + mwi s (2.7)

que sao hamiltonianos de osciladores simples.

Isto acontece da mesma forma para uma cadeia contendo N osciladores. E
neste caso havera N equacoes de movimento acoplado, e como conseguéncia, N
modos normais. A quantidade de modos normais varia com as dimensoes do
sistema, e novos modos surgem se existirem massas diferentes. Em todo o caso,

o modo normal nao exprime o movimento de uma massa individualizada, mais
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sim o movimento coletivo do sistema.

2.5.2 Cadeia Linear Monoatomica: Modo Acustico

Consideremos agora o caso de uma cadeia linear com N &tomos idénticos,

ligados por molas de constantes k conforme mostrado na figura [2.7]

a
[«—
M) (M) ) (M) (M) I >
z
Us Us Us

Figura 2.7: Cadeia Monoatomica Linear.

A distancia entre os atomos é a. Um atomo na posigao z, esta submetido a

uma forga de intensidade igual a:

F=mi, =k(rp —x,) — k(x, — 2, — 1) = k(Tpy1 — 22, + Tp1) (2.8)

Esta equacao tem a forma da equacao de uma onda que se propaga ao longo

da diragao x e tem como solugao a Equacao 2.9

T, = 2 exptlama—wh (2.9)

n

Substituindo na equacao de movimento, obtemos:

w?m = —k(exp'?® —2 + exp %) = 2k[1 — cos(qa)] (2.10)

Esta relacao entre w e g é chamada relacao de dispersao. Na Figura temos
o grafico de w vs q. Pelo fato de w(k) ser uma fungao periédica, os tinicos valores
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de ¢ fisicamente distinguiveis estao no intervalo entre +I1/a, ou seja, dentro da

primeira zona de Brillouin.

15 T T T
Q /‘
10|= -
05~ .
i s
DO | 0 | I
T /2— Primeira Zona de Brillouin — Ka 2n

Figura 2.8: Gréfico de w vs. ¢.[49]

A velocidade de grupo da onda, definida como v, = dw/dg neste caso sera

dado pela Equagao [2.11}

k w
=a\—=— 2.11
Vg =0a m p ( )

W = Vyq (2.12)

ou seja,

Este resultado é também derivado da teoria da propagagao de ondas actisticas
em meios continuos. Por este motivo, esse modo de vibragao da rede para o qual
waq no limite de longos comprimentos de onda, é chamado de modo acistico de

vibracao.
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2.5.3 Cadeia Linear Diatéomica: Modo Otico

Considere agora uma cadeia linear, porém com dois tipos de atomos, com
massas m; € mo, mas com a mesma constante elastica K. Chamemos de u,, os

deslocamentos dos atomos de massa m; e v,, os dos atomos de massa ms. Teremos

entao duas equagoes acopladas (Equacoes e [2.14)):

myil, = k(v, + vp_1 — 2uy) (2.13)

Moty = k(tnr1 + u, — 20y) (2.14)

No limite de longos comprimentos de onda, ga < 1, as raizes dessa equagao

se tornam:
1/2k
W= LT g% 2.15
ma + mzq ( )
e

1 1
w? = 2K ( + ) (2.16)

ma mo

No modo ético os atomos vibram em sentidos opostos em relagao ao centro de
massa, até por que o seu centro de massa nao se move. Entretanto, se os atomos
possuem cargas opostas, como mostra a Figura[2.9] podemos excitar as vibragoes
com o campo elétrico oscilante de uma onda eletromgnética, logo este ramo é

chamdo de ramo 6tico. No modo austico os atomos e o seu centro de massa se
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movem no mesmo sentido, como uma particula de uma onda actstica classica,

logo este ramo é chamado de ramo acustico [50].

LO
X Modo Otico
X /‘O\/rf‘—-—-‘_
TO ' ’\
LA _ﬁ\ /\@_/ Z

TA

Figura 2.9: Modos acusticos e 6tico em uma cadeia diatomica unidimensional.

Fica facil ver que nos limetes da primeira zona de Brillouin, isto é, ¢ = +11/a,

teremos:

2k

wr= (2.17)
my

e

2k

W= (2.18)
my

existe um hiato entre os ramos Gticos e actsticos em que ¢ = +II/a. Também
verifisa-se que para o ramo Otico teremos a seguinte relagao entre as amplitudes

de movimento das duas massas:

%:_7 (2.19)
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2.5.4 O Potencial da Rede: Aproximacgao harmoénica

Nos casos tratados nos itens anteriores ,a interacao entre os atomos da cadeia
foi representada por uma mola de constante eldstica K. Em um cristal real, os
atomos estao ligados quimicamente entre si através de um ou mais mecanismos.
Qualquer que seja o tipo de ligacao quimica, podemos fazer uma aproximacao para
o potencial do tipo do oscilador harmonico. Por esta razao, essa aproximacao é
chamada de aproximacgao harmonica. Com esta aproximacao podemos descrever
propriedades importantes dos sélidos.

Vamos chamar de R a posi¢ao de equilibrio de um dtomo na rede. Se o &tomo
se desloca de u(R) em relagdo a sua posigao de equilibrio, sua coordenada se

torna:

r(R) = R + u(R) (2.20)

A enregia potencial total do cristal é:

U:2Z@W&—MRH=§Z@W—R+MM—MRH (2.21)
R,R’ R,R’

e a energia total do cristal:

2

P
H = —_— 2.22
ER:Qm—i_U ( )

A forca que atua no atomo na posicao de equilibrio R, na dire¢ao p sera:
aUharm

FM(R) = _BUM(R) == RZ,U DM,U(R - R/)UU(R/) (223)
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A partir dai temos a forma mais geral para a equacao de autovalores na

Equacao [2.24

mii,(R) + Y Dyo(R— R )u,(R) =0 (2.24)

R' v

As raizes desta esquacao fornece todos os ramos 6ticos e acusticos do espectro

de vibracao de um cristal.

2.5.5 Fonons

De forma andloga a quantizacao das oscilagoes eletromagnéticas (fétons), as
vibragoes elasticas da rede podem ser quantizadas, dando origem aos fonons. Um
fonon é um quantum de um modo de vibragao. Se a frequéncia de oscilagao de
um modo normal for w(q), a energia do fonon serd hw(g). Sendo as energias de

um oscilador harmonico (autovalores da equagao de Schrodinger):

E, = lw (n + ;) (2.25)

Em um sélido temos nao apenas 1 mas um ntimero muito grande de osciladores
harmonicos, cada um representado por um modo normal de oscilagao. Um fonon
¢ um quantum de energia desses modos. Se existirem n, fonons com energia

hw(q)ng, a energia total dos fonons serd (Equacao [2.26)):

E = zq: hw(q) (nq + ;) (2.26)

Esta expressao sera importante para o calculo da contribuicao de fonons ao
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calor especifico dos sélidos.

2.6 Funcao Dielétrica

A funcao dielétrica é a resposta do sistema a um campo elétrico externo, e
¢ de fundamental importancia no estudo dos modos eletromagnéticos acoplados,
como polaritons de féonons, plasmons e éxcitons [51]. Em um meio com invaria¢ao
translacional, a dependéncia na posi¢ao e no tempo da funcao dielétrica que é
descrita conforme Equagao em termos do campo elétrico , ﬁ(r, t) e do vetor

deslocamento eletrico ,ﬁ(r, t):

D(7,t) = go/e(? T - EG OB a (2.27)

por invariancia translacional queremos dizer que € é funcao da diferenca 7 — r
~ - — A ~ . . .

e nao de 7 e r saparadamente. A equacao anteriomente escrita pode ser escrita

de forma mais conveniente em termos da sua trasformada de Fourier para o vetor

de onda k e para frequéncia w como:

D(F,w) = ce(F,w)E(F,w) (2.28)

Assim, € é, em geral, uma funcao inicial do vetor de onda k e da frequéncia w.
Contudo, No entanto, o regime de polarizacao corresponde a um vetor de onda
k muito pequeno. Essencialmente, esta é a causa do phonon e das excitacoes no
cristal possuirem energias comparaveis.

Além disso, no caso de meios anisotropicos onde os vectores ﬁ e ﬁ nao sao
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necessariamente no mesmo sentido, notamos que ﬁ(w) serd um tensor (ou matriz)
em vez de uma quantidade escalar. Em particular, para um material uniaxial,

terd a forma:

F(w) = 0 e(w) O

0 0 gw)

em termo do eixo principal. As fungdes € (w) e g(w) descrevem respectivamente,
a resposta do dielétrico ao campo elétrico transversal e longitudinal uniaxial.
Para determinamos a funcao dielétrica para cristais idOnicos usaremos a apro-
ximacao harmonica. A teoria quantica foi desenvolvido independentemente por
Fano e Hopfield e produz um resultado idéntico.
Consideremos uma rede diatomica infinita e unidimensional em que se alter-
nam massas m; e mo. O vetor de polarizacao P envolve um termo proporcional

ao deslocamento relativo @ e outro proporcional ao campo elétrico ﬁ, isto na

Equacao [2.29

P =co(a® +xE), (2.29)

onde y ¢ a suscetibilidade eletronica. Aqui E é o campo elétrico macroscopico
médio, com estes dados podemos encontrar o seu valor usando um campo médio
local ﬁloc sobre as células unitarias.

Por outro lado, a equacdo de movimento para o deslocamento 7 fica:
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(—w2 — zwf)ﬁ = —W%ﬁ + 6ﬁloc

(2.30)

onde I refere-se ao amortecimento e wr ¢ a frequéncia transversal dtica (TO) dos

fonons (o polariton surge nesta frequéncia) e wy, a frequéncia longitudinal ética

(LO) que néo se aclopa com a luz no interior do cristal. A relagao entre Feo

campo local ﬁloc é linear. E podemos escrever da seguinte forma:

(W + i)W = Wi — vﬁ

Resolvendo as Equagoes e em ?, temos a Equacgao m

P = eofay(w} — w? —iwl)ta + Xﬁ]

onde 4 é o vetor unitario na direcao do vetor deslocamento 7.

Agora juntando a Equacao [2.27 com a Equacao temos:

2 2

Wp —wr
clw) =65 |1+ -
() [ w%—wQ—sz]

podemos escrever a equacao dé seguinte forma:

w? — w? —iwl
E=2¢&p 5

wih — w? —iwl

onde wy =1+, €

2 2
WL_WT—O"V/goO
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sendo e, é a constante dielétrica de alta frequéncia. Quando consideramos o

fator de amortecimento igual a zero a Equacao simplifica-se para:

2 2
=y | 2—L 2.36
fw) =¢ (w%—uﬂ) (2.36)

A Figura mostra o comportamento de ¢(w) em funcao da frequéncia

reduzida (w/wr) para e(0) =4 e 5, = 1.

£(m)

Figura 2.10: Grafico de e(w) para o cristal i6nico com I'=0 (Sem amoretecimento)

Para frequéncia nula o valor de £(w) é:

e(0) = ex (WL /wP) (2.37)

esta ¢ a relagdo de Lyddane-Sachs-Teller (SLT).
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2.7 Teoria do Meio Efetivo

Quando estamos trabalhando com compdsitos que possuem mais de um tipo
de substancia, nao é interessante considerar a interecao da radiacao com cada
particula individualmente. Podemos aplicar a teoria do meio efetivo nos casos
em que o tamanho das particulas é bem menor que o comprimento de onda, dessa
forma podemos tratar a mistura como sendo apenas um meio. Existem muitas
teorias deste tipo, que se mostram eficientes em condigoes distintas. Todavia, as
duas teorias mais utilizadas sao a teoria de Maxwell-Garnett e de Bruggeman,
que podem ser aplicadas em diversas sitagoes.

A teoria do meio efetivo de Maxwell-Garnett descreve as propriedades éticas
de matérias compostas, quando se tem uma baixa quantidade de particulas esféricas
distribuidas uniformemente numa matriz dielétrica e nao considerando a interacao
entre as particulas. Também leva em conta outras formas de particulas, nao ape-
nas esféricas. Ja a teoria de Bruggeman é mais adequada para concentragoes
maiores, e considera cada tipo de particula da mesma maneira. Cada particula
sente um campo médio ao seu redor [52].

Neste trabalho utilizaremos as duas teorias com o intuito de aplica-las aos

resultados experimentais.

2.7.1 Campo de Despolarizacao de uma Particula no Vacuo

Antes de iniciarmos nas teorias de Maxwell-Garnett e Bruggeman, conside-

remos os campos dentro de uma particula na presenca de um campo externo.
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Comegamos com a anélise da particula no vacuo [52]. O campo externo Es induz
uma polarizacao P na particula, provocando cargas superficiais na mesma. Essas

cargas induzem um campo de despolarizagao E4 (vide Figura [2.11)).

—»
—
E, E.
—_— —_—

Figura 2.11: Particula na presenca de um campo elétrico Eo

O campo total dentro da particula é dado através da Equacao [2.38}

E=EFE,+E, (2.38)

Para particulas elipsoidais com eixos principais x, y e z, E; e P sao unifor-
mes dentro dela. Podemos estao definir fatores de despolarizacao N,, N, e N,

relacionando o campo da despolarizagao com a polarizagao:

N, P,
E. = — (2.39)
€0
By = — 2l (2.40)
€0
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Eg = — (2.41)

Os valores dos fatores de polarizagao dependem das razoes entre as dimensoes
da particula ao longo dos eixos principais, mas no caso de particulas alipsoidais,

sempre temos:

N,+N,+ N, =1 (2.42)

2.7.2 Fator de Despolarizacao numa Particula Esférica no

Vacuo

Tomemos por base um campo elétrio induzido Ed que é calculado devido a
decomposicao de uma esfera, que é polarizada pelo vetor P. Calculamos E; no

centro da esfera.

Figura 2.12: Particula Esférica

Calculando E,4, explicitamente teremos:
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E, = —P /3¢ (2.43)

Para qualquer direcao dos campos. Este resultado da:

N,=N,=N,=1/3 (2.44)

De acordo com a equagao O campo E; dentro da particula é descrito

pela expressao:

E1 = EQ - P/3€0 (245)

Dai podemos escrever:

FE. 2.46
2+¢ 2 ( )

2.7.3 Particulas Esféricas Dentro do Meio Efetivo

A Equacao [2.46] serve para descrever o campo dentro de uma particula
esférica no vacuo. Agora consideremos as mudangas necessarios para descrever o
campo dentro de uma particula em um meio dielétrico com constante dielétrica

€9 eshocado na Figura [2.13]
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Figura 2.13: Particula Esférica Imersa num Meio de Constante Dielétrica ey

O campo interno E; depende das condig¢oes de contorno, que podemos resolver

em componentes paralelos (]|) e perpendiculares (L) a superficie:

Ej1=E). (2.47)

para e componente paralela. E
1B =&k (2.48)

para a componente perpendicular.
Estas equagoes mostram que o campo E; nao depende explicitamente nos
valores de €, e €5 mas somente na razao €;/e5. A Equagao agora pode ser

reescrita:

362

EFl=—
289 + €1

Es (2.49)

Esta relagao entre os dois campos pode ser usada em ambas as teorias, de

Maxwell-Garnett e de Bruggeman, na andlise de particulas esféricas em meios
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misturados.

2.7.4 Teorema de Maxwell-Garnett

A teoria do meio efetivo de Maxwell-Garnett é usada para descrever as pro-
priedades oticas de compositos constituidos de pouca concentracao de particulas
esféricas distribuidas numa matriz dielétrica. Esta teoria despreza as interagoes
entre as particulas [53].

Consideremos particulas esféricas pequenas, como concentragao baixa p, imer-
sas aleatoriamente numa matriz dielétrica como mostra a Figura [2.14] Supondo
um campo elétrico uniforme FEs na matriz dielétrica, o campo E; dentro das

esferas é dado pela equagao [2.49|

Figura 2.14: Sistema de particulas esféricas €; no meio com constante dielétrica

€9

A constante dielétrica efetiva . pode ser representada pela razao entre o

campo de deslocamente (D) e o campo elétrico médio (E) dentro do composto.
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Logo teremos:

. D) _ peosi(Br) + (1 — p)eoca(Ey)
© eo(E) golp(Er) + (1 — p)(En)]

(2.50)

Substituindo E; da equagao[2.49] obtemos a expressao para a teoria de Maxwell-

Garnett:

o 61(1 + 2p) + 282(]_ — p)
e 81(1 —p) + 82(2 —l—p)

£ (2.51)

ou

Ee — E9 &1 — &2
p— 2.52
e+ 2, o2 (2.52)

Esta teoria aplica-se a uma baixa concentracao de particulas tipo 1 dentro de

uma matriz tipo 2.

2.7.5 Teoria de Bruggeman

A teoria de Bruggeman faz uma nova abordagem dos célculos de um composto
de dois componentes semelhantes, abordagem esse que recebeu o nome de teoria
do meio efetivo ou teoria de Bruggeman. Na Figura temos um esquema da

microestrutura da teoria de Burggeman:
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Figura 2.15: Esquema simétrico da microestrutura da teoria de Bruggeman, onde

temos dois componente misturados

A teoria de Bruggeman considera cada particula como sendo inserido dentro de
um meio uniforme, com campo efetivo Ey que inclui o efeito das outras particulas.

Assim os campos dentro dos dois tipos de particulas sao:

3€¢

EFi=——F 2.53
! €1+ 2¢e, 0 ( )

3€e¢
Ey=——F 2.54
2 €9 + 2¢, 0 ( )

Todavia, o campo efetivo Ey é simplesmente o campo dentro do composito.
Assim, se a proporgao da componente 1 for p, e do componente 2 for (1 — p),

temos:

pEy + (1 —p)Ey = Ey (2.55)
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Substituindo os valores de E; e E5 na equacao a [2.55, temos:

3€e 3.
—+t(1l=—p)—— =1 2.56
psl + 2e. + p)sl + 2¢, ( )
Reorganizando a Equagao [2.56;
E1 — &e €2 — E&e
—+t (1l —p)——— = 2.57
Po o TUP o (2.57)

A Equagao [2.57] representa uma resposta simétrica entre os dois tipos de
particulas. Para mais que dois tipos, é necessario estender a soma na esquerda
da equacao para todos os tipos. Observamos que as particulas esférias estao

ocupando todo o espaco nesta teoria.

2.7.6 Ressonancia na Funcgao Dielétrica

Analisamos agora a condi¢ao de ressonancia em meios efetivos. Considera-
mos o caso da particulas, de funcao dielétrica £, diluidas em um meio dielétrico
de funcao dielétrica &5, obedecendo as condi¢oes necessarias para utilizar o mo-
delo de Maxwell-Garnett. Assim podemos aplicar a equacao m [54]. Nas
frequéncias das ressonancias, €, se torna infinita (ignorando o amortecimento).

Entao teriamos:

€1 — &2

_ 2.58
i (2.58)

ou entao:
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=0 (2.59)

No limete de p tendendo a zero temos:

g1 = —282 (260)

A rossonancia neste tipo de condicao recebe o nome de modo de Frohlich
que é também considerado como tipo de modo de superficie. Para compreender
melhor Figura mostra claramente a frequéncia wy do modo de Fro hlich na
regiao dos fonons oticos das particulas dentro de um meio com fungao dielétrica

constante e positiva.

o

w

[}

Figura 2.16: Modo de Frohlich localizado entre wr e wry,

Analisando a Figura [2.16, podemos ver que no intervalo entre wy e wy temos
uma ressonancia do tipo Frohlich.
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Para o caso de nanoparticulas com dimensoes de poucas constantes de rede,
efeitos microscépicos como confinamente de fonons também podem afetar a res-

posta dielétrica [55]
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo iremos descrever a técnica utilizada no processo de preparacao,
caracterizagao estrutural e as medidas espectroscopicas feitas nas amostras. Es-
tudamos nanoparticulas de diéxido de titanio (7%03). As nanoparticulas foram
preparadas no Laboratorio de Andlise Magnética e Optica (LAMOp) da UERN,
utilizando o procedimento RCI (reag@o por coordenagao ionica). A caracterizagao
estrutural foi feita no LAMOp e as medidas espectroscopicas foram feitas nos
laboratérios do Departamento de Fisica da UFC, enquanto que as medidas de
MEV, BET e Anadlises Térmicas foram realizadas no Departamento de Quimica

da UFRN.

3.1 Preparacoes das Amostras de Nanoparticulas

Foram preparada amostras utilizando o procedimento experimental RCI

(Reacao por Coordenagao Ionica), porém o objetivo central da preparagao das

38



amostras era obter diéxido de titanio, fato obtido com sucesso.

3.1.1 Preparacao da solucao de quitosana

Inicialmente preparamos uma solu¢ao de quitosana [56]. A quitosana é fa-
cilmente encontrada na natureza, fator que faz com que ela possua baixo custo
comercial. A quitosana é produzida industrialmente através da desacetilacao da
quitina que é proveniente da casca de crustdceos como camarao, caranguejo e
lagosta, entre outros.

A quitosana é obtida pelo processo de hidrolise basica, onde a quitina é desa-

cetilada, ganhando assim a cadeia estrutural mostrado na Figura |3.1]

Figura 3.1: Cadeia Estrutural da Quitosana

A solucao de quitosana foi preparada numa solugao aquosa de acido citrico a
5% acrescentando-se 2% de quitosana, sendo agitada por 24hs, apés esse periodo

a solucao foi filtrada para retirada de residuos indesejados.

3.1.2 Meétodo RCI (Reagao por Coordenagao Ionica)

A reagdo por coordenagao ionica (RCI) é um método que consiste na utilizagao
de uma solugao polimérica. Em nosso caso, utilizamos a solugao de quitosana [57].
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No caso da preparacao de dioxido de titanio, pegamos 5mL de Tetrabutéxido
de Titanio (Ti(OCyHy)s & 95% de pureza com 7,0mL de Acido Cloridrico em
agitagao por 5 minutos até ficar uma solugao bem homogénia. Apéds este periodo
retiramos 3m.L da mistura de Tetrabutéxido de Titénio/Acido Cloridrico e em
agitacao a adicionamos a 15mL de quitosana. Apds verificar que a mistura esta
totalmente homogénea foi adicionado 5mL de glutardialdeido. Em seguida, colo-
camos a solucao para descansar em temperatura ambiente por 24 horas. Durante
este periodo ela ficou gelificando.

Apo6s 24 horas de descanso no béquer, pegamos a solugao gelificada e extraimos
a agua e as substancias residuais, oriundas do glutardialdeido e da quitosana.
Logo depois, com uma espatula golpeamos o gel até ficar em pedacos bem pe-
quenos. Depois colocamos o gel em pedagos para queimar a uma temperatura
de aproximadamente de 100°C' por um tempo aproximado de 4 horas na placa
aquecedora.

Este processo foi realizado para retirar a maior parte da matéria organica pre-
sente na amostra. Em seguida deslocamos a amostra para forno tubular (Figura
a uma temperatura de 450°C. Utilizamos este procedimento para elimi-
narmos qualquer tipo de impureza que porventura ainda estivesse presente na
amostra, durante este procedimento ocorrem também a iniciacao do processo de

oxidacao da substancia.
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Figura 3.2: Forno Tubular

O procedimento experimental é esbogado na Figura |3.3]

[ Acido Cloridrico ]

Tetrabutéxido de
Titénio

Mistura
Tetrabutdxido de
Titanio/Acido
Cloridrico

Quitosana

g '

Glutardialdeido

Amostra

Figura 3.3: Esboco de como funciona o processo experimental do RCI
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3.1.3 Prensagem das Amostras

Na preparacao da amostra para medidas de refletividade, area superficial
(BET) e medidas Raman ,0 pé foi prensado em prensa hidraulica uniaxial, com
uma prensagem de 8 toneladas por 5 minutos para a retirada parcial do ar. Apds
o tempo de prensagem obtivemos a pastilha.

A pastilha obtida apresenta o formato de discos com aproximadamente 1,35cm
de diametro e espessura de 0.058cm. Em seguida foram realizados os estudos de
refletividade. A medida foi feita em reflexao especular.

Na Figura temos um esboco da prensa utilizada para a obtencao das

pastilhas.

Figura 3.4: Esquema da prensa utilizada
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3.2 Analise térmica

A técnica de analise térmica é utilizada para verificar o comportamento térmico
que as amostras sofrem ao longo do seu aquecimento e verificar a estimativa da
temperatura de cristalizacao. Os materiais analisados sao aqueles obtidos apds
a pirolise ("puff”) com o intuito de estimar as temperaturas de eliminagao de
material organico e mudangas de fases [59].

A anélise termogravimétrica baseia-se no monitoramento da perda de massa,
na qual as mudancas de peso sao registradas como funcao da temperatura. De
modo ideal, se ocorrem perdas sucessivas com o aumento da temperatura, a curva
termogravimétrica mostra uma etapa de peso constante (patamar) e uma brusca
perda de peso, isto ocorre para cada etapa de decomposicao. Nos casos reais, a
velocidade de reacao é uma fungao da temperatura, neste caso as peras de massa
ocorrem ao longo de um intervalo térmico.

Assim, dependendo da natureza da sequencia de reagoes, como por exemplo,
uma série de decomposicoes, utiliza-se a andlise térmica diferencial como instru-
mento de apoio na interpretacao da curva [60].

De acordo com o autor, a andalise térmica diferencial é uma técnica termoa-
nalitica onde a variacao de temperatura entre amostra e um material de referencia
¢ monitorado. A temperatura do sistema, célula de ensaio, varia a taxa constante
no aquecimento ou resfriamento. O material de referencia deve a priori ser ter-
micamente inerte.

Qualquer variacao quimica ou fisica que conduza a uma variacdo na capa-
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cidade calorifica da amostra é registrada como funcao de temperatura diferen-
cial, diferenca de temperatura entre amostra e referéncia. Como por exemplos
fenomenos fisicos com caracteristicas endotérmicas tem a transicao cristalina, a
fusdo, a vaporizacao e a absorcao, e com caracteristicas exotérmicas temos a ad-
sor¢cao. Os fendmenos quimicos de natureza endotérmica sao a desidratacao,
reducao em atmosfera gasosa e reagoes no estado solido, aqueles de carater
exotérmico sao adsor¢ao quimica, degradacao oxidativa, oxidacao em atmosfera

gasosa, reacoes de 6xido reducao e reacoes no estado solido.

3.3 Area Superficial BET

O método de adsorcao gasosa é uma das maneiras mais simples de se determinar
a area superficial total de sistemas porosos.

Basicamente, as técnicas de adsorcao envolvem a determinagao da quantidade
de gas necessaria para formar uma camada monomolecular na superficie anali-
sada. O numero de moléculas necessario para formar esta tinica camada pode ser
calculado através do volume de gas (VVm) requerido para recobrir inteiramente a
superficie do solido [5§].

Conhecendo-se a area S ocupada por moléculas do gas adsorvente, a area

superficial (Sw) do material estudado pode ser determinada pela Equagao .

VSN

Sw i

(3.1)

onde N é o numero de Avogrado e M o volume molecular do gés.
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Varios modelos sao propostos na literatura para descrever os fenomenos de
adsorgao, a fim de se determinar o volume de gés adsorvido (V'm) em fungao
da pressao relativa, como descrito pela Equagao que ¢é aplicado para o caso
de um sélido de composicao e textura definidas, o volume (v) adsorvido a uma

temperatura (T') depende somente da pressao de equilibrio (P), de tal forma:

V = f(P/R)T (3.2)

Sendo Py a pressao de saturacao do gas.

Dentre os varios modelos descritos na literatura o de maior destaque é o
tratamento considerado de Braunauer, Emmet e Teller (BET) para determinacao
da area superficial especifica a partir de isotermas de adsorcao.

Segundo o modelo BET a equacao pode ser descrita por:

P _ P(C —1)
V(Phb—P) V,C VmCP,

(3.3)

onde V' é o volume da gés adsorvido a pressao P, Py é a pressao se saturagao do

gas adsorvido e C' é uma constante dada por:

(E1—Eg)

C=e &T (3.4)

onde FE; é o calor de adsor¢cao da primeira camada adsorvida, Ey é o calor de
liquefacao do gas adsorvente, R a constante dos gases e T a temperatura em
Kelvin.

As hipdteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na su-
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perficie dos sélidos, importantes para baixos valores de pressao e as interacgoes
entre as moléculas adsorvidas que modificam as isotermas a altas pressoes. Isto
torna a equagao vélida somente para o intervalo de pressoes relativas (P/F)
compreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste dominio de pressao, a variacao linear
de P/[V(P,/P] em funcao de (P/P,) permite determinar os valores de V,,, e C' a

partir dos coeficientes angular (b) e linear (a) da reta resultante:

1
Vi = ) (3.5)
=241 (3.6)

b

A drea especifica Spgr é tomada como o valor mais provavel da drea que mede
a superficie de um grama de sélido, sendo definida como a area superficial reco-
berta por uma molécula de gas multiplicada pelo nimero de moléculas contidas
em V,,. Assim sendo, tomando-se o valor de V,, nas condi¢oes normais de tem-
peratura (273K) e pressao (760mmH g) e considerando a adsorgao do nitrogénio

a 77K, tem-se:

SBET(TI”LQ/Q) = 4, 35Vm (37)

Para pressoes relativas entre 0,05 e 0,35 a equacao de BET descreve satisfa-
toriamente os cinco tipos de isotermas representadas na Figura[3.5| no entanto é

importante ressaltar que a determinacao da area especifica a partir desse modelo
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¢é valida somente para as isotermas do tipo I e IV

v Tipo 1 . v Tipo 11

v Tipo IV

R

1
1
1
|
1
1
1
]
1

T

Figura 3.5: Tipos de isotermas de adsorcao na classificacao BDT; V' é o volume

de gés adsorvido, Py é a pressao de saturagao e P/ Py é a pressao relativa.

O valor de Spgr nao representa a area superficial real dos solidos que apre-
sentam isotermas do tipos I, I1] e V. Isotermas do tipo I caracterizam sélidos
microporosos, com dimensoes proximas a do gas adsorvente e as isotermas do tipo
II1 e IV sao caracteristicas de sistemas com calor de adsorcao quase nulo, en-
volvendo pequenos volumes de géas, sendo frequentemente observadas em corpos

sinterizados com drea inferior a 5m?/g.
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3.4 Difracao de Raio X

Provavelmente a técnica mais usada para caracterizacao de materiais ceramicos
seja a difracao de raios X. Isto pode ser atribuido a grande quantidade de in-
formagoes que se pode obter desta técnica. Uma dessas informacoes seria o tipo
de fases cristalograficas presentes nas amostras, permitindo assim avaliar se o
material apresenta a estrutura desejada e se contém também fases deletérias [61].

Os efeitos de interferéncia causados pelo espalhamento de radiagoes eletro-
magnéticas de pequeno comprimento de onda (raios-X) pelos materiais, em par-
ticular os catalisadores, podem informar sobre as estruturas superficiais ou do
“bulk” e do tamanho de particulas [62].

Os raios-X sao suficientemente energéticos para penetrarem nos solidos. Logo
sao apropriados para investigarem sua estrutura interna. Uma fonte convenci-
onal desta radiagao consiste de um alvo metélico bombardeado por um feixe
de elétrons, resultando numa emissao continua de raios-X. neste processo, cada
elétron que colide com um atomo do alvo é desacelerado e um féton de energia
na regiao dos raios-X é produzido [63]. Outra maneira de gerar esta radiagao é
excitando os atomos do alvo. Este processo fornece linhas acentuadas no espectro
[64].

A linha K« do cobre de energia 8, 04eV e comprimento de onda 0, 15418nm é
constantemente usado para producao de raios-X. Tal fenomeno ocorre pela criacao
de um "buraco’na camada K que ao ser preenchido por um elétron da camada

L, emitem um quanta de raio-X. A radiagao K« é emitida quando este buraco é
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preenchido por um elétron da camada M.

O processo de difracao de raios-X é o espalhamento eldstico dos fotons desta
radiagao pelos atomos do material analisado que estao dispostos numa rede cris-
talina [63]. Quando um feixe de raios-X atinge a superficie de um sélido cristalino,
num determinado angulo ¢, uma porcao da radiacao ¢ espalhada pela camada de
atomos superficiais.

As condig¢oes para que ocorra interferéncia construtiva dos feixes espalhados

pelos planos do cristal é dada pela lei de Bragg (Equacao :

n.A = 2D.senf (3.8)

em que:

n = numero inteiro;

A = comprimento de onda da radiacao eletromagnética incidente;

AMCuKa) = 1,5406nm

D=diametro médio dos cristalitos (A);

0= angulo de incidéncia de Bragg formado com a direcao do feixe de raios X
e o espacamento D [65].

A porc¢ao nao espalhada do feixe penetra na segunda camada de dtomos, onde
outra fracao é espalhada, e o restante passa para a terceira camada, como esta
representada na Figura|3.6, Para que ocorra a difragao de raios-X, o espagamento
entre as camadas de atomos deve ser da ordem de radiacao incidente e os centros

espalhadores devem estar distribuidos em um caminho regular [64].
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raio-X

n)=2dsend

Figura 3.6: Fenomenos envolvidos na difracao de raios-X: espalhamento dos raios-
X pelos dtomos de um cristal; espalhamento de raios-X por cristalinos: (Método
do P6); condigoes para que ocorra interferéncia construtiva entre feixes espalhados

e representacao do angulo 26 [62]

A medida mais simples de difragao de raios X é feita de modo 6 — 20 (teta-
2teta). Nesta configuragao, os movimentos do detector sdo acoplados aos movi-
mentos da amostra, enquanto o primeiro gira em um angulo de 20 a amostra gira
0. Este modo é 1til para materiais de orientagao aleatéria, pois todos os planos
de difracao da amostra deveriam ser observados. Isto permite a identificacao de
padroes de difracdo de raios-X de vérios materiais policristalinos [61]

O tamanho dos particulas foi obtido através da Equacao de Debeyer-Scherer:

0,97
"~ Beosh

g (3.9)

onde: g = tamanho médio das particulas
A = o comprimento de onda da radiacao de linha K« do Cu

B = a largura do pico mais intenso
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A= o angulo de radiacao

3.5 Espectroscopia Raman

Umas das mais importantes aplicagoes da espectroscopia Raman na carac-
terizacao de catalisadores estd na identificacao de grupos quimicos presentes na
superficie do catalisador, através da deteccao de seus modos vibracionais carac-
teristicos. Além disso, pode ser usada no estudo de espécies absorvidas (moléculas
sonda) e sua interagao com sitios de adsor¢ao (dcidos ou bésicos) [68]. O estado
de oxidagao, natureza ou disposicao espacial destes grupos sao, em principio,
responsaveis pela atividade e seletividade dos catalisadores [68, [69).

A espectroscopia Raman, bem como a espectroscopia no Infravermelho, in-
forma sobre os modos rotacionais e vibracionais de uma molécula. A regra de
selecao, para a observacao do sinal produzido é distinta para as duas técnicas.
Deste modo, alguns modos (vibracionais ou rotacionais) podem ser apenas detec-
tados por Raman (Raman ativo) e outros somente por Infravermelho (infraverme-
lho ativo). Sendo assim, as técnicas em diversos casos tornam-se complementares.

As vibracoes e rotagoes em moléculas ou redes sélidas sao excitadas tanto
pela absor¢ao de fétons, no caso da espectroscopia no Infravermelho ou através
do espalhamento de fétons, como na espectroscopia Raman. Este espalhamento
¢ inelastico divido a perda de energia do féton com a excitagao de modos vi-
bracionais na amostra. A seguir sera apresentado um resumo do processo fisico

envolvido.
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Os fétons com frequéncia v de uma radiacao eletromagnética, podem ser ab-
sorvidos por uma molécula, caso apresentem energia Fy = h.v correspondente
a diferenga entre o estado fundamental e um nivel exitado da molécula. Apds
a absorcao, a molécula volta para o estado fundamental e os fotons sao reemi-
tidos em todas as dire¢oes, sem ocorrer mudanca de frequéncia, este processo é
um espalhamento elastico, chamado de Efeito Rayleigh. Entretanto, em muitos
casos, o espalhamento ocorre com o deslocamento de frequéncia originando uma
colisao ineldstica entre a molécula e o féton, através da perda de energia com a
excitagao de modos vibracionais na molécula, sendo este fenémeno chamado de

Efeito Raman.

3.6 Espectroscopia

3.6.1 Histodrico

A origem da espectroscopia no infravermelho data do inicio do século dezenove
com o trabalho pioneiro do musico e astronomo alemao Frederick William Hers-
chel. A astronomia, de inicio um passatempo, passou a motivé-lo a realizacao
de estudos sérios que consistiam essencialmente no mapeamento dos corpos ce-
lestes. Destes estudos resultaram a descoberta de vérias estrelas e nebulosas.
No entanto, sua grande descoberta no campo da astronomia foi o planeta Urano
em 1781. O interesse pela astronomia despertou a curiosidade de Herschel com
relacao as propriedades fisicas da radiacao eletromagnética na regiao do visivel,

acreditando que a compreensao destas propriedades poderia ajuda-lo em seus
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estudos a respeito dos corpos celestes.

Em 1800, durante a execucao de um experimento que consistia na utilizagao
de um prisma para separacgao das faixas espectrais associadas a regiao do visivel,
Herschel observou que uma das cores decompostas pelo prisma apresentava uma
quantidade de energia distinta e para monitorar a quantidade de energia associada
a cada cor utilizou um termometro, verificando que abaixo do vermelho, onde nao
havia mais luz visivel, era a regido que apresentava maior temperatura [70].

O experimento realizado por Herschel foi importante, nao somente pela des-
coberta da radiacao infravermelha mas, também, por demonstrar que existem
formas de luz que nao podem ser observadas pelo olho humano. A partir de seus
estudos, outros trabalhos foram desenvolvidos utilizando faixas espectrais como o
infravermelho préximo, médio e distante e também a regiao do ultravioleta [70].

A espectroscopia na regiao do infravermelho alcangou grande desenvolvimento
devido a potencialidade que a técnica apresentou na caracterizacao e quantificacao
de diferentes espécies quimicas. Inicialmente, devido as limitacoes instrumentais,
os trabalhos envolvendo espectroscopia em quimica restringiram-se basicamente
a identificacao e quantificacao de algumas poucas espécies quimicas em casos
bem especificos [71]. Posteriormente, com o desenvolvimento de equipamentos
mecanicos e opticos mais precisos as aplicagoes foram ampliadas [63].

Em uma primeira fase, as aplicagoes qualitativas concentraram-se principal-
mente na faixa espectral do infravermelho médio, uma vez que nessa regiao é
possivel a observacao de bandas de absorcao de grupos organicos especificos como

N-H, C-H, O-H, C-C, entre outros. Assim, esta técnica foi largamente empregada
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pelos quimicos organicos para auxiliar a caracterizagao de diversas substancias
quimicas [70].

A partir dos anos setenta uma nova fase de estudos espectroscépicos foi inici-
ada, agora também no campo das analises quantitativas, promovido pelo desen-
volvimento dos espectrofotometros com Transformada de Fourier, da informatica,
do interfaceamento de instrumentos eletronicos com computadores e a introducao
de recursos matematicos mais sofisticados.

Com essas inovagoes tecnoldgicas, os estudos quantitativos expandiram suas
fronteiras para as regioes espectrais no infravermelho préximo e médio. Isso de-
sencadeou um surpreendente interesse de varios grupos académicos de pesquisas,
governamentais e industriais, na tentativa de desenvolver metodologias de analise,
trazendo como conseqiiéncia o impacto direto no crescimento da producao e pro-
dutividade industrial, reducao de gastos e da quantidade de residuos industriais
[70].

A primeira aplicagao da espectroscopia no infravermelho foi para monitorar a
qualidade e controlar a producao na industria petroquimica, por ocasiao da se-
gunda guerra mundial. Os principais compostos monitorados foram combustiveis,
lubrificantes e polimeros e os equipamentos utilizados, projetados pelas maiores
companhias quimicas da época como, Dow, Shell e Cyanamid, eram configurados

somente para medidas de absor¢ao na regiao do infravermelho médio [72].
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3.6.2 Aplicagoes da espectroscopia no infravermelho

Conforme visto na Figura podem-se discriminar trés regioes dentro do
infravermelho, denominadas de NIR (Infravermelho Préximo) que vai de 0,8um
a 2,5um (12500 — 4000cm™"), MIR (Infravermelho Médio) de 2,5um a 50um
(4000—200cm 1) e finalmente o FIR (Infravermelho Distante) de 50um a 1000um

(200 — 10cm™1).
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Figura 3.7: Espectro Eletromagnético [63]

Na regiao do infravermelho proximo as principais aplicagoes encontram-se na
analise quantitativa de materiais industriais e agricolas e no controle de proces-
sos, destacando as aplicacoes farmacéuticas e petroquimicas, sendo também uma
ferramenta valiosa para a identificacao e determinagao de aminas primaérias e se-
cundarias na presenca de aminas terciarias em misturas. A principio, as medidas
eram somente realizadas em fotometros e espectrofotometros dispersivos baseados
em filtros e redes de difragao, respectivamente.

A configuragao destes equipamentos era semelhante a de equipamentos que
operavam na regiao do ultravioleta/visivel (UV/VIS), sendo que, em muitos ca-
sos tratavam-se de equipamentos que compreendiam a regiao UV /VIS/NIR [63].
Atualmente, devido ao reconhecimento do potencial da aplicacao do NIR prin-
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cipalmente nas andlises quantitativas, equipamentos modernos, em sua maioria
interferométricos com Transformada de Fourier, vém sendo desenvolvidos especi-
ficamente para andlises nesta regiao e ja se encontram disponiveis acessorios para
andlises de amostras sélidas, liquidas e gasosas [70].

A regiao do infravermelho médio é provavelmente onde se encontra a mai-
oria das pesquisas desenvolvidas e o maior ntimero de aplicagoes. Esta regiao
comegou a ser utilizada no final dos anos 50 para a andlise qualitativa de compos-
tos organicos devido a grande quantidade de informacao que pode ser utilizada
para a caracterizagao funcional de compostos organicos. Para esta regiao, até o
inicio dos anos 80, a maioria dos instrumentos era do tipo dispersivo baseados
em redes de difracao.

A partir de entao, com o surgimento dos equipamentos interferométricos, a
maior parte dos instrumentos atuais é baseada na Transformada de Fourier. Essa
mudanca aumentou significativamente o nimero de aplicacoes do MID, tanto
na area qualitativa como na quantitativa20. Entretanto, ainda hoje, a maioria
das aplicacoes do MID consiste na identificacao de compostos organicos pois
nessa regiao ocorrem essencialmente transicoes fundamentais e existe uma faixa
espectral conhecida como regiao de impressao digital (1200 a 700cm™1).

Nessa regiao pequenas alteragoes na estrutura e na constituicao de uma molécula
resultam em mudancgas significativas na distribuicao dos picos de absorcao do
espectro que sao relacionados com a estrutura da molécula. De posse destas in-
formacoes, a identificacao de compostos pode ser realizada pela comparagao do

seu espectro MID com bancos de dados existentes [63].
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A utilizacao da regiao do infravermelho distante teve seu uso limitado em
tempos passados devido as limitagoes instrumentais, pois sao poucas as fontes
para este tipo de radiacao e, ainda, para essa regiao, é necessaria a utilizacao
de filtros de interferéncia para evitar que radiacoes de ordens superiores atinjam
o detector. O desenvolvimento dos espectrofotometros com Transformada de
Fourier resolve grande parte do problema encontrado nessa regiao e a tornou
muito mais acessivel para o desenvolvimento de aplicagoes e pesquisas.

O FAR é ntil principalmente para estudos de compostos inorganicos, onde
as absorgoes devido a vibragoes de estiramento e deformacao angular de atomos
metalicos e ligantes, tanto inorganicos como organicos, podem ser observados
abaixo de 650cm~t. Moléculas compostas apenas por atomos leves também ab-
sorvem no FAR, desde que estas possuam modos de deformacao angular da es-
trutura que envolva mais de dois atomos que nao sejam o hidrogénio.

Outras aplicagoes da regiao consistem ainda no estudo de gases que apresen-
tam momentos de dipolo permanentes como por exemplo HyO, O3, HCl e AsHjy
[63]. Para as regides do infravermelho, em geral, é possivel realizar medidas de
amostras em todos os estados e formas como, gases, liquidos, sélidos, sistemas

bindrios e tercidrios como as amostras semi-sélidas, pastas, géis e outras [72].

3.6.3 Principios da espectroscopia no infravermelho

A radiacao infravermelha nao é suficientemente energética para causar transigoes
eletronicas e a absorcao desta radiagao esta muito restrita a espécies moleculares

que possuem diferencas de energia pequenas entre varios estados vibracionais e
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rotacionais. Para absorver radiacao infravermelha a molécula precisa sofrer uma
varia¢gao no momento de dipolo como conseqiiéncia do movimento vibracional ou
rotacional. Apenas nessas circunstancias o campo elétrico alternado da radiacao
pode interagir com a molécula e causar variagoes na amplitude de um de seus
movimentos. O momento dipolar é determinado pela magnitude da diferenca de
carga e a distancia entre os dois centros de carga.

Quando uma molécula que possui essa variacao do momento dipolar vibra,
uma variacao regular do momento dipolar ocorre e surge um campo que pode
interagir com o campo elétrico associado a radiagao. Se a freqiiéncia da radiagao
coincidir exatamente com a freqiiéncia vibracional natural da molécula, ocorre
uma transferéncia de energia efetiva e resulta em uma variagao da amplitude da
vibracao molecular e a conseqiiéncia é a absorcao de radiacao.

Do mesmo modo, a rotagao de moléculas assimétricas em torno dos seus cen-
tros de massa resulta em uma variagao periddica do dipolo que pode interagir
com a radiacao. Nenhuma variacao efetiva no momento de dipolo ocorre durante
a vibragao ou rotagao de uma molécula homonuclear, como Oy, Ny ou Cl, e, con-
seqiientemente, essas substancias ndo podem absorver no infravermelho [72, [63].

Em uma molécula, as posigoes relativas dos atomos nao estao fixas variando
continuamente em conseqiiéncia dos tipos de vibragoes e rotacoes em torno das
ligacoes da molécula. Para uma molécula diatomica ou triatomica simples é
possivel definir com certa facilidade o nimero e a natureza de tais vibracoes e
relaciona-las as energias de absorcao. Entretanto, para moléculas constituidas

de muitos atomos possuindo um grande nimero de centros de vibragao, como
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também para moléculas apresentando interacoes entre varios centros, é muito
dificil definir o nimero e a natureza das vibracoes envolvidas e relaciona-las a
suas respectivas energias de absorcao [63].

As vibragoes sao divididas em duas categorias: estiramentos e deformagoes an-
gulares. Uma vibragao de estiramento envolve uma variagao continua na distancia
interatomica ao longo do eixo da ligagao entre dois atomos podendo acontecer de
forma simétrica ou assimétrica, enquanto que as deformagoes angulares sao ca-
racterizadas pela variacao do angulo entre duas ligacoes e podem acontecer no
plano ou fora do plano da molécula. Além desses tipos de vibragao, interagoes ou
acoplamentos de vibracoes podem ocorrer se as vibragoes envolverem ligagoes de
um mesmo atomo central e o resultado disso é uma variagao nas caracteristicas
das vibragoes envolvidas [63].

Considerando que as vibracoes acontecem de forma isolada em uma molécula,
estas podem ser representadas por um modelo mecanico simples e conhecido
como oscilador harmonico. As caracteristicas da vibracao de estiramento pode
se aproximar as de um modelo mecanico consistindo de duas massas ligadas por
uma mola e as freqiiéncias fundamentais de quaisquer dois atomos ligados podem
ser calculadas assumindo que a energia segue o comportamento de um oscilador
harmonico que obedece a Lei de Hooke.

Assim as massas representam os dtomos e a mola representa a ligacao quimica
entre eles. Uma perturbacao de uma das massas ao longo do eixo da mola re-
sulta em uma vibragao denominada de movimento harmonico simples e a forca

restauradora é proporcional ao deslocamento (lei de Hooke) e tende a restaurar
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as massas para sua posi¢ao original. A freqiiéncia da vibragao é dada por [70]:

1 [k
=/~ 3.10
U=\ n (3.10)

em que: v e a frequencia da vibracao, k e a constante de forca da ligacao e i
e a massa reduzida dos dois atomos de massas m; e ms, definida como:
mymyo

p=—" (3.11)

mi + Mo

Este modelo funciona bem para o cédlculo de freqiiéncias fundamentais de
moléculas diatomicas simples apresentando resultados que nao ficam muito dis-
tantes dos valores médios encontrados para o estiramento de uma ligacao entre
dois atomos em uma molécula poliatomica. Contudo, essa aproximacao fornece
apenas a média ou a freqiiéncia central de transicoes de estados vibracionais e
rotacionais de ligagoes diatomicas.

Em moléculas poliatomicas os elétrons sofrem influencia de atomos ou gru-
pos vizinhos e isso influencia o estiramento, o comprimento da ligacao, o angulo
da ligacao e conseqiientemente a freqiiencia da vibragao das ligagoes quimicas.
Estas diferencas especificas que ocorrem devido a essas interagoes sao o que pro-
porcionam que cada substancia apresente um espectro caracteristico. Os valores
da constante de forga da ligagao (k) variam muito e proporcionam diferengas de

energia que podem ser utilizadas para a interpretacao dos espectros [70].
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3.6.4 Reflectancia Especular

Mostramos o esquema de funcionamento do aparato usado para medidas
de reflectancia especular na Figura [3.8. No desenho temos a posi¢ao da porta

amostra em relacao aos espelhos e o caminho percorrido pelos raios.

Porta Amostra
com a Amostra

Saida do
Interferdmetro

Figura 3.8: ITlustragao do sistema de analise de reflectancia especular
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Figura 3.9: Aparelhamento utilizado na medida de reflectancia especular

As medidas foram feitas com as amostras presas sobre um suporte, com imas
flexiveis segurando as amostras presas ao suporte, assim ficando firme, pronta
para ser analisada, esquema ilustrado na Figura (3.9|
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo estaremos realizando as analises e discussoes sobre os diferentes

resultados obtidos através dos varios métodos a que foi submetida a amostra.

4.1 Analise Térmica

O p6 de T'iO, foi submetido a andlise termogravimétrica afim de se verificar
o comportamento térmico que a amostra apresenta ao longo do aquecimento.

A Figura traz o grafico de ATG caracteristico da amostra.

Foram submetidas a analise térmica 19,88mg de pé de TiO5 sendo que o
aquecimento da amostra foi realizado até a temperatura de 900°C'. Com uma

variacao fixa de 20,0°C.min~!.
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Figura 4.1: Curva ATG caracteristica da amostra de 170,

No grafico podemos perceber quatro fases em que ocorre perda significativa
de massa. Entre os valores de temperatura de 30°C' a 100°C' perda de 14, 8%(1*
fase). Entre 120°C e 180°C perda de 5, 15%(2* fase). Entre 200°C' ¢ 390°C' tem-se
perda de 12,62% (3* fase) e para faixa de temperatura que vai de 400°C' a 650°C
obteve-se perda de 14,23%(4* fase).Ao final do processo verificou-se que houve
uma perda total de massa de aproximadamente 47%.

Na 1* fase a perda da massa de forma significativa justifica-se, pois é nesta fase
que ocorre a liberagao da agua. Acima de 100°C, entre 100°C' e 150°C' ocorre um
pico provavelmente associado a algum residuo de HCI (temperatura de ebuli¢ao
é 110°C') mais alguma parcela de dgua associada a residuos.

Por volta de 180°C' ocorre outra perda de massa associada ao glutardialdeido

(termperatura de ebulicdo 180°C') e o restante da matéria organica ocorre em
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torno da temperatura de 350°C' oriunda da queima da quitosana.
Ja a temperatura de 500°C' a perda de massa se torna menos expressiva o que
¢ um indicio que nesta temperatura a amostra nao possui impurezas e residuos

organicos.

4.2 Area Superficial

A amostra alcinada a 450° foi analisada utilizando-se o equipamento Quan-
tachrome Corporation modelo NOVA-2000 Versao 6.11 o instrumento pertence
ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN).

Na figura [4.2tem-se o grafico do volume adsorvido versus pressao relativa da

amostra de T50,.
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Figura 4.2: Curva Volume Adsorvido(Azul)/desor¢ao(Vermelho) X Pressao Re-
lativa

Percebe-se que a curva de adsorgao/desorgao encaixa-se no tipo de isoterma I1
da Figura desta forma podemos afirmar que trata-se de sistema mesoporoso
que apresenta poros com tamanhos que variam de 2 a bnm e contando com area
superficial de aproximadamente 125,08m?/g, tornando-o altamente atrativo na

utilizacao com fins fotocataliticos.

4.3 Difracao de Raios-X

As amostras de 170, foram submetidas a difracao de raio-X afim de se verificar

as fases existentes, bem como densidade e tamanho.

65



Os pés nanoestruturados tratados termicamente foram caracterizados por di-
fragao de raios-X (DRX). Os difratogramas foram obtidos em um equipamento
com a geometria Brag-Bretano no difratometro MiniFlex II(Figura [4.3]e [4.4). A
identificagao das fases foi realizada com o auxilio do software PDXL disponibi-
lizado pela empresa Rigaku. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. Tal equipamento se encontra no Laboratério de Analises Magnéticas e

Opticas (LAMOp) do departamento de Fisica na UERN.

Figura 4.3: Imagem do difratometro utilizado.
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Figura 4.4: (a) parte interna do aparelho de raios-x, (b) esquema funcional do

aparelho de Raios-X.

4.3.1 Refinamento Rietveld

Os resultados das medidas de DRX foram refinados utilizando o método
Rietveld, por se tratar de um método que envolve o refinamento que é feito através
do método de minimos quadrados, onde o difratograma teérico, calculado pelo
programa, se aproxime o maximo possivel do difratograma experimental.

O software utilizado para o refinamento foi o MAUD (Material Analysis Using
Difraction) que tem distribui¢do gratuita na internet, programa criado por Luca
Lutterotti, no software acrescentamos os arquivos experimentais a serem ajusta-
dos seguidos da carta cristalografica apropriada para cada amostra.

Os padroes de difragao do material estudado encontra-se na figura .5 Os
indices apresentados na imagem referem-se aos indices de Muller e os picos sao

referentes a fase anatase do T70,.
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Figura 4.5: Difratograma de Raio-X amostra calcinada a 450°C

Podemos observar, que na calcinagao a temperatura de 450°C' tem-se a formagao
quase que exclusivamente de anatase. Segundo dados extraidos do MAUD apenas
2,5% do material corresponde a fase rutila, sendo que as particulas apresentam
11,9nm de tamanho e densidade igual a 3,91g.cm™3.

A amostra apresenta picos de baixa intensidade. O aparecimento destes picos,
mesmo em baixa intensidade, é um indicativo de periodicidade do sistema e do
inicio da formacao da fase cristalina.

Na figura temos os padroes de difracao de uma amostra submetida a
temperatura de 900°C'.

A calcinagao desta amostra foi realizada em trés etapas: (1*) elevacao da tem-
peratura a 300°C com taxa de aquecimento de 10°C.min~! e permanéncia durante
1

2 horas; (2%) elevagao da temperatura a 900°C', com variagao de 10°C.min~" e

permanéncia de 3 horas; (3%) resfriamento até a temperatura ambiente com taxa
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de resfriamento de 10°C.min'.
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Figura 4.6: Difratograma de Raio-X amostra calcinada a 900°C

Podemos observar que o aumento da temperatura promove o aparecimento
dos picos de difracao referentes a evolucao térmica da fase crsitalina do material.

Se na temperatura de 450°C' tem-se a formagao, prioritaria, da fase anatase
na temperatura de 900°C' hé formacao da fase rutila, com um percentual de 60%
para rutila e 40% da fase anatase, todavia, diferentemente do que afirmam muitos
artigos na temperatura de 900°C' ainda existe a presenca significativa da fase
anatase, mesmo sendo a rutila uma fase mais estavel em altas temperaturas, uma
provavel causa para que a anatase ainda esteja presente pode ser consequéncia

do tempo de calcinacao ter sido insuficiente a total mudanca de fase.
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4.4 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman tém sido desde o advento do laser largamente utilizada
para o estudo de simetria e estrutura em solidos, também é 1til para o estudo
acerca de transicao de fase em diferentes tipos de materiais. Assim, o grau de
ordem e desordem estrutural a curta distancia da estrutura atéomica do material
foi analisada por espectrometria Raman.

A medida de espalhamento Raman foi feita a temperatura ambiente, usando
um espectrometro Jobin-Yvon modelo 7'64000 equipado com um microscépio
Olympus modelo BX40 e uma CCD resfriada por nitrogénio liquido, com re-
solucao de 10242512 pixels. A fonte de excitacao foi um laser de argonio operando
com a linha 514, 5nm. O espectro foi obtido em uma configuracao de retroespa-
lhamento, e o espectrometro foi configurado em uma combinacao que consiste
de dois estagios subtrativos e um espectrografo. O equipamento encontra-se no
Laboratério de Fisica da Universidade Federal do Ceard (UFC).

Na Figura temos o espectro Raman do pé de 770, calcinado a uma tem-

paretura de 450°C'.
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Figura 4.7: Espectro Raman em funcao do deslocamento Raman da amostra
calcinada a 450°C'.

Na Tabela temos os valores das posi¢oes dos picos retirados do artigo de

T. Ohsaka [67] com os valores da nossa amostra e os valores das larguras a meia

altura dos picos.

Tabela 4.1: Fonons Raman ativos da Anatase

Modo Posigao Posicao na Shift Largura
Raman | referéncia(cm™1) | amostra(cm ™) | em (em™1) | do pico(em™1)

E, 144 153 9 30
E, 197 210 13 -

Byg 399 403 4 38
Ay, 514 513 1 28
By 514 513 -1 28
K, 639 636 -3 45

As diferentes fases cristalinas do 770y possuem modos vibracionais distin-
tos e, consequentemente, apresentam espectros de espalhamento Raman diferen-
tes. Desta forma, observa-se que os picos mais intensos localizados por volta
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de 144em™! e 635cm ™! sdo a assinatura espectral da fase anatase do diéxido de
titanio. Desta forma conclui-se que os nanocristais estao cristalizados na fase
anatase, fato que também foi constatado na difracao de raio-X.

Observa-se no espectro definicao dos modos fononicos, apesar dos mesmos se
encontrarem bem alargados. Na temperatura de calcinagao (450°C") é possivel
a identificagao de todos os modos fononicos caraceristicos da anatase. O espec-
tro apresenta pequenos deslocamentos nos picos e um alargamento simétrico dos
mesmos fatos justificavel devido a granulometria dos poros.

Outro fato observado, é que a regiao de baixa frequéncia, que ocorre até
400em ™!, é caracteristica das ligacoes O — T% — O, enquanto que a regiao de
alta frequéncia , entre 400 e 700cm ™!, é dominada pelas vibracoes do octaedro,

Ti — Os.

4.5 Analise da Espectroscopia de Refletividade

de Nanoparticulas de Diéxido de Titanio

As medidas de refletividade foram feitas usando um espectrometro Bruker

Vertex 70 de infravermelho, o equipamento encontra-se no Laboratério de Fisica

da Universidade Federal do Ceard, (Figura :
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Figura 4.8: Espectrometro de Infravermelho Distante

Com este instrumento medimos os espectros de refletancia e de transmitancia
das amostras. As medidas foram feitas usando uma abertura de 3mm, com

1 a duracao de cada andlise foi de aproximadamente 30

uma resolucao de 4em™
minutos. Neste intervalo de tempo foram feitas um total de 128 varreduras. No
inicio da andlise foi necessario fazer uma purga do espectrometro para tentar
diminuir as absorcoes devido a umidade dentro do espectrometro. O detector
usado foi DTGS, com a fonte globar.

A amostra de TiO, foi medida usando o método refletancia especular.

Abaixo temos a Tabela [4.2 com algumas informacoes sobre a pastilha.

Tabela 4.2: Dados relacionados a pastilha de T70.

Peso em grama Espessura Diametro Densidade Propor¢cao Proporcao

3

em cm em cm  em g/cm® de anatase  de rutila

0.1398 0.058 1.35 1.685 0.42 0.01

o calculo das proporcoes foi obtido através dos dados extraido do programa

MAUD e da densidade obtida apartir do volume e da massa da pastilha.
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O espectro da amostra encontra na Figura 4.9,

0,25 5
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0,15 4

Refletividade
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200 300 400 500 600 700

Numero de onda[cm'1]

Figura 4.9: Espectro de refletividade do 19O,

O Espectro experimental obtido da pastilha de T%O? foi analisado utilizando
os modelos de Bruggeman para particulas esféricas anisotropicas, Bruggeman

Generalizado e Bruggeman Genaralizado com Aglomerados.

4.5.1 Modelo de Bruggeman para particulas esféricas ani-
sotrépicas

Como as particulas que compoem o po que utilizamos para obtencao da pastilha
possuem dimensoes menores que o comprimento de onda e podem ser consideradas
compostas por particulas de rutila, anatase e ar faz-se necessario utilizar um
modelo do meio efetivo, o primeiro modelo utilizado foi o0 modelo de Bruggeman
para particulas esféricas anisotrépicas, onde consideramos todas as particulas de
uma forma equivalente e esféricas, inclusive o ar, para obtermos a funcao dielétrica
efetiva da pastilha que é descrita na Equacao [4.1 As modificagoes no modelo de
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Bruggeman para particulas com tensor dieletrico anisotrépico sao discutido por

Sushko [74] .

2 €lana — €e 1 Ellana — €e
Pana | 5 + 3
3 € Lana T 2¢€¢ 3 €llana — 2e,

+ 2 €1rut — Ee + 1 Ellrut — Ee
Prut 3 Elrut + 266 3 Ellrut — 286

Ear — Ee
PN (L R 4.1
P (5(" + 256) (4.1)

onde punq € a proporcao de anatase, p,.; a proporcao de rutila e p,, a proporcao do
ar no composito e €, é componente do tensor dielétrico perpendicular ao unieixo,
enquanto que ¢|| refere-se a componante paralela do tensor dielétrico paralelo ao
unieixo. .

A Equacao [4.1] é complexa e usamos o método de Downhill na sua resolugao
para acharmos as raizes. Apds acharmos o €, podemos encontrar o coeficiente
complexo da reflexao especular com incidéncia normal que é dado pela Equacao

4.2

1/2 1/2
51/ _52/

’]":7
1/2 1/2
el/? 4 el

(4.2)

onde €7 é a constante dielétrica do ar, que ¢é igual a 1 e g9 = €.
Os parametros dos fonons de anatase e foram retirados do artigo de Gonzalez

[75]. Na Tabela estes valores encontram-se discriminados.
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Tabela 4.3: Parametros da Anatase [75]

Direcao | n | €00 | wr | WL
n2 262 | 366

+ nl 5,82 435 | 871

I nl|5,41 | 367 | 755

Na Tabela temos os parametros de amortecimentos transversais de re-
feréncia utilizados nos trabalhos de Gonzalez [75] e os valores utilizados neste

trabalho para o modelo de Bruggeman, Bruggeman Generalizado e Bruggeman

Generalizado com aglomerados:

Tabela 4.4: Parametros de Amortecimento Transversal

I'r
L . Bruggeman Bruggeman
Diregao | Referéncia | Bruggeman Generalizado | com Aglomerados
1 36 10 10 36
32 100 100 100
| 68 100 68 100

e para o amortecimento longitudinal temos os valores expressos na Tabela 4.5}

Tabela 4.5: Parametros de Amortecimento Longitudinal

'y
L . Bruggeman Bruggeman
Direcao | Referéncia | Bruggeman Generalizado | com Aglomerados
1 4,1 50 30 10
33 100 100 100
| 79 100 79 100

Na Figura temos a comparagao dos espectros experimental e tedrico cal-

culado usando a funcao dielétrica efetiva, obtidas através do modelo de Brugger-

man:
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Figura 4.10: Espectro Experimental e Tedrico - Modelo de Bruggeman para

Particulas Esféricas Anisotropicas

Como podemos ver que para frequéncias acima de 350, a forma geral do espec-
tro é semelhante, todavia na intensidade temos uma discrepancia consideravel,
além de aparecer uma estrutura que nao esta presente no modelo tedrico. Este

caso discutiremos posteriomente.

4.5.2 Modelo de Bruggeman Generalizado

Nesta secao consideramos também todas as particulas de uma forma equiva-
lente,além disso, nao sao consideradas perfeitamente esféricas, para este caso a

Equacao da funcao dielétrica efetiva deve ser escrita da seguinte forma.

2 €lana — €e 1 Ellana — Ee
Pana | 5 + 3
3 €lana + Yee 3 €llana — YEe

N 2 €lrut — Ee n 1 €jput — €e
Prot 3ELrut T Yee 3 Ellrut — YEe
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+Par (8”_86) -0 (4.3)

Ear T YEe

onde y representa o chamada parametro de blindagem e o valor que surtiu melhor
resultado comparado com o experimental foi de y = 0.9.

Os dados referentes aos valores de amortecimento, tanto longitudinais como
tranversais, usados no modelo de Bruggeman Generlizado podem ser verificados
na Tabela [4.5] e [£.4]

Na Figura temos a comparacao dos espectros experimental e tedrico cal-
culado usando a funcao dielétrica efetiva das pastilhas, obtidas através do modelo

de Bruggeman Generalizado:

0.3 1 —— Experimental
—— Teoria

o 02-
el
©
o
Z 7
D
T
r 0.1 7

0,0 T I 1 I 1 I 1 I 1

200 300 400 500 600

Numero de onda (cm™)

Figura 4.11: Espectro Experimental e Tedrico - Modelo de Bruggeman Generali-

zado

Como podemos ver houve uma melhora significativa no que concerne a inten-
sidade. Porém a forma do espectro para frequéncias abaixo de 300 continuam

apresentando uma discrepancia significativa.
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4.5.3 Modelo de Bruggeman Gereralizado: Efeito de Aglo-
merado

Nesta secao modelou-se como se tivessemos dois tipos de particula, uma
como sendo feita de aglomerados de anatase e rutila e outra de ar para modelar
o meio efetivo de aglomerados usamos o modelo de Bruggeman para particulas

esfericas.Equacaod.1]da fungao dielétrica efetiva agora deve ser escrita da seguinte

forma (Equacao [4.4):

2 €lana — Eagl 1 €llana — Eagl
Pana | 5 + 5
3 €lana + 2€agl 3 €llana — 28agl

2 e1put — Eagl 1 Ellrut — Eagl
Dt | = + = =0 4.4
Prot (3 Elrut T 25&91 3 Ellrut — 25agl ( )

onde g,y ¢ a funcao dielétria do aglomerado. O valor de ¢,y assim calculado serd
utilizado no modelo de Bruggeman Generalizado para calcular fungao dielétria
efetiva do compdsito que forma a pastilha. Que agora deve ser escrita da seguinte

forma:

Eaal — €€ Ear — e
Paa () (L= pog) () 0 (45)

onde p,q € a proporgao do aglomerado.
Na Figura temos os espectros experimental e tedrico calculado usando a
funcao dielétrica efetiva, obrtida através do modelo de Bruggeman Generalizado

com Aglomerados.
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Figura 4.12: Espectro Experimental e Tedrico - Modelo de Bruggeman Generali-

zado com Aglomerados

onde y representa o parametro de blindagem e o valor que surtiu melhor
resultado comparado com o experimental foi de y = 1.0.

Os dados referentes aos valores de amortecimento, tanto longitudinais como
tranversais, usados no modelo de Bruggeman Generlizado com Aglomerados encontram-
se descriminados na Tabela [4.5] e [£.4]

Podemos perceber através da Figura[d.12]qua a concordancia entre os modelos
tedricos e o resultados experimental quando utilizamos o modelo de Brugeman
Generalizado com Aglomerados foi significativamente melhor que os demais mo-
delos. Isto indica que o efeito de agregado é importante e deve ser levado em
consideracao em analises deste tipo de medida, onde para isto informacoes com
microscopia eletronica serao de extrema importancia. Vale salientar que as es-
truturas presentes na regiao em torno de 200 a 280 provavelmente estao ligados

a fatores como a rugosidade do material.
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4.5.4 Discussoes da Espectroscopia de Refletividade

Conforme mostrado na Figura [£.10] para frequéncias acima de 350cm ™! em-
bora tenha-se obtido graficos que apresentam formas semelhantes ha grande di-
vergéncia no que se refere a intensidade da refletividade. Também percebe-se que
para frequéncias abaixo de 350cm ™! aparecem estruturas que nao sao verificadas
no modelo tedrico de Bruggeman para particulas esféricas e anisotropicas. Deste
forma conclui-se que este modelo nao é o melhor para explicar o tipo de estrutura
presente na nossa amostra.

Quando utilizou-se o modelo de Bruggeman Generalizado considerou-se o
sistema como sendo formado apartir de particulas equivalentes, todavia nao
considerando-as totalmente esféricas e também anisotropicas. Neste modelo verificou-
se que ocorreu uma melhora expressiva com respeito a intensidade da refletivi-
dade. Contudo a forma do espectro principalmente para frequéncias abaixo de
300cm ! continua apresentando uma discrepancia significativa este fato pode es-
tar ligado a rugosidade do sistema (Figura .

Como mostram as medidas de BET o sistema é composto de mesoporos com
grande porosidade e area superficial relativa alta, logo é de se esperar que formem
grandes aglomerados anisotrépicos. Devido este fato fez-se uma tentativa de
incluir no modelo de Bruggeman Generalizado com Agomerados que considera
o sistema como sendo formado por dois tipos de particulas, uma composta de

aglomerados de anatase e rutila e a outra de ar.

Desta forma analisando os dados contidos nas Figuras [4.10} [4.11] e [4.12| pode-

mos perceber que o modelo que melhor se adequou ao sistetema de nanoparticulas
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de TiO? foi o modelo de Bruggeman Generalizado com Aglomerados. Uma forma
de se verificar que o modelo condiz com esse tipo de estrutura é através das ima-

gens obtidas através a microscopia eletronica de varedura.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas para

Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

O método de Reacao por Coordenacao Ionica mostrou-se eficaz para fins de

sintese de nanoparticulas de dioxido de titanio;

As analises termogravimétrica e mostraram a degradagao do polimero e a

formacao do cristalino por volta da temperatura de 450°C’;

O método BET mostrou que a estrutura formada é mosoporosa com poros
apresentando valores entre 2 e bnm e area superficial com valor relativamente
alto (~ 125m?/g) o que viabiliza a utilizagao do pé obtido por este método para

fins de fotocatélise;
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A analise de difracao de raios-X mostrou a formacao da fase anatase de forma
prioritaria para o po calcinado a 450°C' e rutila para o p6 alcinado a 900°C', além
de verificar que se trata de uma estrutura com tamanho aproximado de 12nm e

densidade aproximadamente igual 3,91g.cm™=3;

Através da espectroscopia Raman pode-se verificar que os picos apresentados,
embora alargados, eram referentes a fase anatase, uma possivel causa deste alar-

gamentos deve-se ao fato da granulometria dos poros;

Por meio do confrontamente entre os dados da espectroscopia de infraver-
melho e os dados obtidos através dos modelos de Bruggeman para particulas
esféricas e isotropicas, Bruggeman Generalizado e Bruggeman Generalizado com
Aglomerados, podemos constatar que o modelo que melhor se aplica ao sistema
formado pelas particulas de TiO, obtidas pelo método de reagao por coordenagao
ionica foi aquele que considera o sistema como sendo formado por dois tipos de

particulas uma compostos por anatase e rutila e a outra como sendo o ar.

5.2 Perspectivas para futuros trabalhos

Realizar a sintese através da mesma rota variando os parametros afim de obter

diferentes granulometrias;
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Verificar como pode ser contraolada propriedades como a porosidade;

Realizar teste da atividade fotocatalitica;
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