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APRESENTACAO

O mundo em escala dos nanémetros tem-se mostrado cada vez mais presente
no cotidiano. Em qualquer area encaixamos o nano, e muitas palavras tém sido
criadas com o prefixo nano. Algo que exiba uma de suas dimensodes na escala de um
bilionésimo de metro pertence a este universo, que de forma gradual tem alcancado a
ciéncia e a tecnologia. A nanociéncia e nanotecnologia tém modificado tintas, tecidos,
metais, ceramicas, polimeros a compreensao dos minérios e minerais, por fim criando
a necessidade de cursos para otimizar a compreensao de seus conceitos aplicados
a engenharia, a medicina e areas correlatas. O mundo dos “nano” tem alcancado
as ligas metalicas, os argilominerais, o ensino aplicado, a mecéanicas dos fluidos
e pbs ceramicos funcionais com particulas com tao baixa densidade que podem
ser consideradas apenas casca. Cada um destes topicos esta sendo desenvolvido
neste exato momento para ganharmos durabilidade, novos materiais mais fortes,
mas com menos peso, novas técnicas de ensino para conceitos novos e inovadores,
transporte mais eficiente de combustiveis e biocombustiveis em linhas e dutos cada
vez menores e pdés nanométricos funcionais capazes de acelerar reagcdes quimicas.
Este livro traz um conjunto de textos abordando diversos aspectos dos conceitos
materiais em escala dos nanémetros.

Desejo a todos uma excelente leitura!!

Marcos Augusto de Lima Nobre
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RESUMO: Uma parte dananotecnologia é funcao
da sintese de novos materiais com particulas em
escala nanométrica. Nanoparticulas podem unir-
se de forma quimica formando nanoestruturas.
Se a nanoestrutura permanece no intervalo
100 nm,
nanoestruturadas. Tais nanoestruturas podem

de 1 a tém-se nanoparticulas

ser ocas, baixa densidade, como funcao do

material e método de preparagcdo, como alguns
titanatos sintetizados pelo método de spray

The Great World of Nanotechnology

pirélise. As variaveis que afetam a preparacéo
de nanoestruturas ocas de titanato de calcio séo

analisadas.
PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia,
nanoestruturas, nanoparticulas

nanoestruturadas, nanoparticulas ocas.

CHEMICAL SYNTHESIS OF HOLLOW
NANOSTRUCTURED NANOPARTICLES

ABSTRACT: A part of the nanotechnology is
function of both method of synthesis and type
of oxide materials with size particle belong to
nanometric scale. Nanoparticles can be joined in
a chemical way resulting in the nanostructures.
Such nanoparticles nanostructured can reach
low density material due mass distribution in a
shell type structure with hollow characteristic,
which are function of the synthesis method
and compound, as example calcium titanate
synthesized by Spray Pyrolysis method. The
variables that affect the preparation de hollow-
nanostructured nanoparticles of calcium titanate
are analyzed.

KEYWORDS: Nanotechnology, nanostructures,
hollow

nanostructured nanoparticles,

nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Os nanomateriais tém atraido atencao da area académica, industrial e
governamental, devido as suas excelentes propriedades elétricas, épticas, magnéticas,
cataliticas e fotocatalticas, além do potencial disruptivo e de agregacao de valor
tecnologico e econémico. Dentre os nanomaterias, destaca-se aqueles de estrutura
perovskita, os quais tém atraido a atencao devido grande potencial e diversidade
de suas propriedades fisicas e quimicas, além da capacidade em acomodar uma
variedade de ions de diferentes valéncias nos sitios A e B. A estrutura perovskita
simples é representada pela estequiometria ABO,, sendo A um cation de tamanho
grande e coordenado por 12 ions de oxigénio, enquanto B € um cation de tamanho

menor, coordenado por 6 ions de oxigénio, como mostrado na Figura 1.

Figura 1. Estrutura do tipo perovskita do CaTiO, (Lanfredi et al., 2017).

Compostos de estrutura perovskita sao versateis, capazes de originar uma
grande familia de sélidos. Estes compostos foram inicialmente estudados devido
as suas propriedades fisicas como: semicondutoras, ferroelétricas, dielétricas,
piroelétricas, piezoelétricas, além de serem multiferréicos, podendo ser utilizados em
areas de telecomunicacdes, na regiao de micro-ondas e satélites (Davies et al., 1997).
As propriedades dielétricas/ferroelétricas (dielétrico ndo lineares) e semicondutoras
exibem um maior potencial de aplicacao envolvendo dispositivos como sensores,
atuadores, memoarias, transdutores, filtros e capacitores (Koduri Lopez, 2008).
Ainda, compostos de estrutura perovskita tém sido utilizados como catalisadores
para decomposicao direta de NO e CO (Tanabe e Assaf, 2006), catalisadores para
combustéo de fuligem diesel (Ura et al., 2011) e na sintese de biodiesel (Suarez et
al., 2011). Dentre a classe de Oxidos da estrutura perovskita, destaca-se o CaTiO,.
O titanato de calcio € um importante material, o qual é usado como base para a
obtencao de novos materiais em muitos campos de pesquisa (Lee et al., 2005;
Wang et al., 2005). No entanto, fatores como o processamento, estequiometria,
homogeneidade quimica e textura podem influenciar nas suas propriedades. Assim,
o controle da sintese de nanomateriais, com novas morfologias, tem recebido muita

atencao.
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Neste trabalho, um conjunto de materiais nanométricos, baseados na estrutura
hospedeira do CaTiO,, foi sintetizado pelo método de spray pirélise. Este método
permitiu obter esferas ocas nanoestruturadas com alta reprodutibilidade quimica e
estrutural. Particulas ocas tém sido aplicadas em varios campos, sendo utilizadas
na administracdo de medicamentos (Liu et al., 2010), como catalisadores (Arai et
al., 2008) e em baterias recarregaveis (Wang et al., 2012). Devido a sua alta area
superficial e porosidade, as particulas esféricas ocas receberam grande atencéao
na catalise. Esses materiais, com a formula Ca, K TiCu ,O,, onde x =0, 0,2 e
0,3, foram estudados como catalisadores heterogéneos promissores na reacao de
transesterificacdo para a producéo de biodiesel pela rota etilica.

2 . SINTESE DOS POS DE TITANATOS PELO METODO DE SPRAY PIROLISE

O método de spray pirdlise consiste na pirdlise de um aerossol produzida por
pulverizacao ultrassénica. A nebulizacao da solucao precursora ocorre por meio da
vibracao ultrassbnica de uma pastilha piezoelétrica direcionada a uma interface gas-
liquida, cuja altura da fonte de dgua quente é em funcao da intensidade acustica. O
comprimento de onda da vibracao € dependente da frequéncia de ultrassom e das
caracteristicas da solucéao precursora (Rayleigh, 1945). O diametro das goticulas,
formadas no processo, podem ser relacionadas com a frequéncia e a densidade
da solugao precursora. A solucao, contendo os sais precursores, € atomizada e o
aerossol formado é transportado pelo gas de arraste para a zona de pirdlise. O
processo de pirdlise inicial consiste na evaporacédo do solvente na superficie da
goticula e saturagao da solugdo no nucleo, resultando na precipitacdo do éxido na
superficie. A precipitacdo podera ser homogénea, com a formacao de particulas
densas, ou heterogénea, com a formacéo de particulas ocas.

A formacao de particulas ocas é devido a uma pressao interna, gerada pelos
gases provenientes da decomposicdo da solugcdo remanescente, no interior do
sistema particula/goticula (Cho et al., 2014). A representacédo do processo, desde a
formacao da goticula até a etapa no qual sao obtidas as particulas ocas ou densas,
é ilustrado na Figura 2.

The Great World of Nanotechnology Capitulo 4




Figura 2. Transformacé&o fisico-quimica das goticulas durante o processo de pirdlise.

NNNNN Precipitagdo superficial e
# N crescimento do cristalito

Particula oca

wwwwww

Goticula Evaporacio Saturagao

- Particula densa de
superficie lisa

Precipitagac homogénea e
crescimento do cristalito

Particula densa e
rugosa

Fonte. Autoria propria.

A sintese, por spary pirdlise, de novos compostos, baseados em titanato
de calcio (CT) e titanato de calcio dopado com cations de cobre e potassio, Ca,
KCu TiO, (CaKCT-x), onde x =0,2 e 0,3, denominadas de CaKCT-0,2 e CaKCT-03,
respectivamente, foram otimizadas variando-se a concentragcéo da solugéo precursora
e a temperatura do forno, mantendo fixas a velocidade do fluxo de ar e a frequéncia
de vibragdo do ultrassom. As solug¢des precursoras foram preparada a partir da
mistura estequiométrica de isopropoxido de titanio (TifOCH(CH,),],, 97% Aldrich)
com &cido citrico monohidratado, (C,H,O,.H,O, 99.5% Nuclear) e nitrato de calcio
(Ca(NO,),, 99.0% Reagen). A solugéo de titanio foi preparada a partir da reagéo de
acido citrico e isopropoxido de titanio na razdo molar 3:1 com aquecimento a 70 °C.
As concentracdes investigadas foram 0,025 mol.L", 0,05 mol.L"" e 0,1 mol.L". As
solucdes foram atomizadas por um gerador de ultrassom a alta frequéncia (1,7 Mhz).
O aerosol gerado foi transportado para um forno tubular de 60 mm em didmetro e
1000 mm de comprimento, usando um géas de arraste constituido de N, e O, com
velocidade de fluxo 3 L.mim™. O forno foi programado para as temperaturas entre 750
°C e 850 oC. Diferentes experimentos foram realizados a fim de quantificar a influéncia

dos parametros como a concentracao da solugéo precursora e a temperatura do forno.

3. ANALISE DA MORFOLOGIA DOS POS

Uma analise da morfologia dos p6s de CT, CaKCT-0,2 e CaKCT-0,3, em funcéo
de alguns parametros de processamento, foi realizada a partir da Microscopia
Electrénica de Varredura (MEV) e da Microscopia Electronica de Transmissao (MET).

A Figura 3 mostra as micrografias dos pos de CT, CaKCT-0,2 e CaKCT-0,3
sintetizados a 850 °C, com concentra¢ao da solucao precursora de 0,05 mol L.

The Great World of Nanotechnology Capitulo 4




Figura 3. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos pos obtidos a 850°C, com

c) CaKCT-0,3.
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As micrografias obtidas pelo método de spray pirdlise exibem particulas
nanomeétricas de forma esférica e superficie rugosa. Algumas particulas exibem
apenas uma casca. A formacgao de particulas ocas pode estar associada ao processo
de pirélise. A degradacao da matéria orgénica dos reagentes de partida, durante o
tratamento térmico, pode levar a formacao de gases e a um aumento da presséo
dentro do sistema de casca / gota formado, produzindo uma estrutura oca com
porosidade.

Comparando os pés CaKCT-x, onde x = 0,2 e 0,3, pode-se observar que o
aumento no valor x também mostrou uma alteragdo na superficie das particulas.
Para os pos CaKCT-0,2 e CaKCT-0.3, uma parte das particulas € oca. No entanto,
para os pés de CaKCT-0,3, as particulas mostram uma superficie mais rugosa e
uma grande parte deles apresenta uma camada de sal na superficie. Este fenbmeno
sugere que a estequiometria modifica a superficie da particula. Este aspecto pode
ser visualizado a partir da microscopia eletronica de transmissao (MET), mostrado
na Figura 4.

As imagens de microscopia eletronica de transmissado (MET) mostram que
0 aumento do valor x observa-se um aumento de massa das particulas, as quais
cristalizam e tendem a aglomerar-se, formando particulas com cristais multiplos, como
mostrado nas imagens de MET da solugédo s6lida CaKCT-0,3 (Fig. 4 (c)). Neste caso,
a evaporacgao do solvente conduz a um gradiente de concentragéo do sal precursor.
Quando a concentracao da solugédo precursora excede o limite de solubilidade, o
precursor precipita na superficie da gota.
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A precipitacéo ocorre devido a rapida evaporac¢édo do solvente, enquanto
a difusdao do solvente é muito mais lenta. Esta tendéncia resulta em poros e
subsequente em uma crosta oca, e adicionalmente, em um aumento na rugosidade
das particulas. Desta forma, entre os parametros analisados no método de spray
pirélise, a concentracdo da solucédo tem uma influéncia importante na esfericidade e
na rugosidade das particulas, bem como no tamanho das particulas e na distribuicao
do tamanho das particulas. O plano cristalino indexado nas imagens de MET foi o
(021), associado a estrutura CaTiO, de simetria ortorromica.

Figure 4. Imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET): (a) pés de CT, (b) pos de
CaKCT-0,2 e (c) pos de CaKCT-0,3 obtidos a partir da concentragéo inicial de solugéo de 0,05
mol L' a 850°C.

™™

caTiog
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| Snm
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=258 A

200 nm

The Great World of Nanotechnology Capitulo 4




4. CONCLUSAO

Recentes esforgcos, na sintese de nanomateriais, levam a preparacéao de
materiais com diferentes morfologias. Dentre elas, a obtencéo de particulas ocas
naanométricas nanoestruturadas pode ser um avancgo para o desenvolvimento de
novas propriedades e aplicacbes da nanotecnologia como, por exemplo, nas areas
de catalisadores, pigmentacdes especiais e liberacdao controlada de substancias.

5. LABORATORIO DE COMPOSITOS E CERAMICAS FUNCIONAIS — LACCEF-
FCT-UNESP

Os resultados apresentados neste capitulo foram obtidos em pesquisas cientificas
realizadas no Laboratério de Compdsitos e Ceramicas Funcionais — LaCCeF, da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — FCT, da Universidade Estadual Paulista Julio
de Mesquita Filho — UNESP, em Presidente Prudente, Estado de S&o Paulo, Brasil.
O Laboratério, fundado em 2002 e coordenado pelos dois principais autores deste
capitulo, recebeu investimentos da ordem de R$ 3 milhGes das principais agéncias
de fomento do pais e possui infraestrutura Unica para sintese, caracterizacao e
modulacéo de propriedades da matéria na escala nanométrica. Nos ultimos anos, o
LaCCeF serviu de base para a formacéao de recursos humanos especializados, com
destaque para os mais de 100 pesquisadores formados, nos mais diversos niveis.
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