54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

ESTUDO DE SINTESE DE POS DE TITANATOS COM MORFOLOGIA DE
PLACAS UTILIZANDO MgO E Mg(OH),

R. Farina'”, C. Fredericci®, H.N. Yoshimura®
(MUniversidade Federal de Sao Paulo — UNIFESP — Campus Diadema
Rua Professor Arthur Riedel, 275 — 09972-270 — Diadema — SP,

ricardofarina@gmail.com
@)nstituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo — IPT
®Universidade Federal do ABC — UFABC

RESUMO

O aumento drastico do numero de casos de doengas pleuropulmonares
estimulou o estudo de materiais para a substituicdo de fibras de asbestos. Placas de
titanatos, de formula A,Ti>-«MxO4, onde A=K, Rb, Cs e M= Li, Mg, Co, Ni, Cu, Zn,
Mn(lll), Fe(lll), comegaram a ser estudadas como uma alternativa ao uso das fibras.
Neste trabalho analisou-se a variacdo da composicdo das matérias-primas para 0s
sistemas K;CO3-TiO»-MgO e K,COs3-TiO,-Mg(OH),, com intuito de obter placas de
titanato de potassio. Para a obtengdo destas placas, as matérias-primas em forma
de poés foram moidas em moinho planetario e calcinadas a 1050°C por 3 h. Os pos
obtidos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura e difragdo de raios
X. Observaram-se formagcdo da fase de titanato de potassio e magnésio
(Ko,sMQgo,4Ti1604) € particulas como forma predominante de placas, mas também foi

observada presencga de algumas fibras em ambos os sistemas investigados.
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INTRODUCAO

Os materiais a base de titanatos, de formula A.TinO2,+1 A= Li, Na e K,
comecgaram a ser estudados como uma alternativa ao uso de amianto e asbesto
(nomes comerciais de um grupo heterogéneo de minerais facilmente separaveis em
fibras). Pela facilidade desse mineral ser separado em fibras, por apresentar boas
propriedades de resisténcia ao calor, a tor¢ao e ao ataque acido, tem sido utilizado
para a producdo de pecas de “friccdo” °), como disco de frenagem "2, reforco de
materiais estruturais, caixas de agua e telhas. O uso excessivo destes materiais a
base de asbesto ocasionou um aumento drastico no numero de caso de doencas
pleuropulmonares ©'¥. Este aumento esta relacionado com as particulas expelidas
por estes materiais no ar devido, por exemplo, ao desgaste das pecas de freios
automotivos, lixiviagdo de telhas e manuseio de residuos de materiais estruturais
com asbesto, associadas a poluicdo das cidades. Os problemas ambientais e de
saude estimularam estudos de novos materiais para a substituicdo da utilizacdo do
asbesto.

Os titanatos estdo dentre estes novos materiais estudados. Inicialmente as
pesquisas resultaram nas fibras curtas, denominadas de whiskers, de titanatos de
potassio (K20.nTiO;), com obtencado das fases di (K;0.2TiO,), tetra (K,0.4TiO,),
hexa (K20.6TiO,) e octa (K;0.8TiO,) titanatos de potassio #*'*19 Atualmente as
fibras de titanato de potassio tém sido utilizadas como isolantes térmicos,
fotocatalizadores, reforco para plasticos e materiais ceramicos, filtros, trocadores
ibnicos, dentre outras aplicacbes. Estas aplicagdbes sdo devidas as boas
propriedades fisico-quimicas, como resisténcia térmica, resisténcia ao desgaste,
condutividade idnica e eletrbnica e propriedades Opticas. A Figura 1 apresenta o
diagrama de fases parcial do sistema K;O-TiO, “®) mostrando alguns compostos de

titanato de potassio.
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Figura 1 Diagrama de fases parcial do sistema K,O-TiO, %%

Existem varios métodos de sintese de fibras de titanato de potassio, entre eles

17)

o método da calcinagdo ®, método hidrotérmico ", calcinagdo com resfriamento

lento ?"), crescimento em fluxo “?, método da fusdo ** e método da fusdo em fluxo
(223132) 'O meétodo hidrotérmico envolve alta pressdo e temperatura e, em geral, é
utilizado quando se pretende obter nano-fitas (nanobelts) e nano-fios (nanowires).
Os métodos mais utilizados para a producgéo industrial de fibras ou whiskers de
titanatos de potassio s&o o da calcinagdo e o do crescimento em fluxo. Neste ultimo
método, a fibra cresce em um banho de halogeneto (KCI, KF) ou de molibdato de
potassio ou tungstato de potassio (K;MoO4, K;WO4), que resulta em produto com
alta qualidade (elevada razdo de aspecto e estreita distribuicdo de tamanhos) '®. O
meétodo do crescimento em fluxo, entretanto, necessita de separacao e reutilizagcao
do fluxo e controle da emissao de gas poluente (F», Cl,), 0 que torna o processo caro
(20.2423) 'O método da calcinacdo tem a vantagem de ser simples e n3o utilizar fluxo,
podendo produzir fibras de baixo custo em processo continuo, mas tem a tendéncia
de resultar em fibras com larga distribuico de tamanhos (182%:242%)

Estudos de toxicidade, entretanto, indicam que estas fibras também
apresentam potencial carcinogénico, o que coloca em duvida a sua aplicabilidade (12-
Y. Em decorréncia deste agravante, Konnai et al. " propuseram um método de
calcinagdo para produgao de hexatitanato de potassio nao-fibroso, na forma de
particulas isométricas. Estas particulas, entretanto, tém baixa capacidade de reforgo
estrutural. Ogawa et al. ® com o intuito de melhorar a caracteristica de
escoabilidade das fibras de titanatos de potassio durante os processos de mistura,
propuseram um método para produgédo destes materiais com morfologia de placa (3-
+2832) que possuem a formula A, Ti,-MxO4,0nde A=K, Rb, Cs e M= Li, Mg, Co, Ni,
Cu, Zn, Mn(lll), Fe(lll). Estas placas possuem estruturas lamelares ou
bidimensionais e sdo compostos onde os atomos estao ligados por forgas covalentes
e arranjados de tal modo a formar lamelas. Em alguns compostos estas lamelas s&o
eletricamente neutras e estao atraidas por forgas do tipo van der Waals. A Figura 2
representa um modelo de um composto lamelar. Com isto mantém-se as lamelas
unidas (forga interlamelar), entretanto sao forgcas mais fracas que as que compdem

as lamelas (forga intralamelar) ®.
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Figura 2.Modelo de um composto lamelar 9.

O método proposto para produgdo de placas é o método da fusdo em fluxo®"
%) neste método misturam-se as matérias primas fontes de Ti, K e Mg e um fluxante
para auxiliar o a fusdo das matérias primas para a formacao das particulas na forma
de placa. A mistura proposta apresenta relagao molar de Ti:K:Mg de 4:2:1, contendo
fluxo (KCI) com relagdo molar em relagao a matéria-prima de 1 a 4, e a calcinagao é
realizada em torno de 1050°C. O p& calcinado apresenta como produto intermediario
placas de titanato de potassio e magnésio (KosMgo 4Ti1604). Ogawa et al.®®) indicam
que, no caso do intervalo de variagao da relagdo molar ser muito grande em torno da
relagdo indicada, ocorre a formagao da fase K;MgTi;O4s denominada como nao
formadora de placas. Em seguida, o p6 calcinado € submetido a dois processos de
troca idnica. Inicialmente o pé calcinado € lavado em agua para separar as placas e,
em seguida, em meio acido para remocéo total de ions K* e M92+, resultando em
placas de H,TiOs, que em seguida sdo imersas em meio de solugdo de KOH para
introdugéo controlada de K*, ajustando-se o pH, até se obter as composigdes das
fases tetra, hexa ou octatitanato de potassio. O processo termina com o tratamento
térmico de cristalizacdo das fases, entre 400 e 800°C, onde sdo produzidas
plaquetas com diametro de 3 a 30 um e razdo de aspecto de 5a 20 @,

As placas de titanatos de potassio tém grande potencial de substituir as fibras
destes materiais que apresentam potencial carcinogénico. Neste trabalho, s&o
investigados alguns parametros de processo com o intuito de compreender e
otimizar o processo de sintese das placas de titanatos, em particular a fonte de

magneésio e a composi¢cdo das matérias-primas.
MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas foram pds de pureza industrial de diéxido de
titdnio (TiO, — anatasio, Kronos), carbonato de potassio (K,CO3, Pan Americana),
oxido de magnésio (MgO, Oximag L), hidroxido de magnésio (Mg(OH),, Synth) e
cloreto de potassio (KCI, Synth).
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A partir da composicao indicada por Ogawa et al.®’), na forma K,0.MgO.4TiO,
(relacdo molar Ti:K:Mg = 4:2:1), foi utilizado como fonte de magnésio o MgO e
Mg(OH), para efeito de comparacéo.

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao basica das matérias primas, sem fluxo,
considerando que o carbonato de potassio e o hidréxido de magnésio seréo
decompostos nos respectivos 6xidos durante a calcinacao.

Tabela 1. Composicéo basica das matérias primas, sem fluxo (% em mol).

TiO; K.CO3 Mg(OH)2 ou MgO

66,7% 16,7% 16,7%

A Tabela 2 apresenta as composicbes estudadas. As amostras A e B
apresentam composi¢ao similar a da Tabela 1 (sem considerar o fluxo), enquanto as
amostras C e D apresentam menor teor de TiO, e maiores teores de K,CO3; e MgO
ou Mg(OH),. Todas as amostras foram preparadas com relagdo molar de teor de
fluxo (KCI) sobre o total das demais matérias-primas em 1:3.

Os pos foram misturados em um moinho planetario (Fritsch, Planetary Mill
Puverisette 5) por um periodo de 4 horas. Para se evitar o super-aquecimento do
recipiente de moagem, utilizaram-se ciclos de 1 hora de moagem por 30 minutos de
descanso. Para cada 30 g de matéria-prima, utilizaram-se 100 mL de alcool
isopropilico e 20 esferas de alumina de 2,6 g cada durante a moagem.
Posteriormente o pé resultante da moagem foi seco em estufa durante 12 horas a
105°C, para total evaporacdo de alcool e umidade. O pd seco foi vertido em um
cadinho de alumina e foi levado ao forno para a calcinagdo em forno elétrico
(Yamato FP-32) a 1050°C por 3 horas com uma taxa de aquecimento de 5°C/min e
resfriamento natural do forno, apds patamar. Os produtos da calcinagcdo foram

moidos com auxilio de um almofariz.

Tabela 2. Composi¢des das amostras (% em mol).

Amostra TiO; K.CO; |Mg(OH),| MgO KCI
A 44 4 11,1 - 11,1 33,3
B 44 4 11,1 11,1 - 33,3
C 41,1 12,8 - 12,8 33,3
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D 41,1 12,8 12,8 33,3

Os produtos resultantes na forma de pé de cada amostra em cada etapa foram
analisados por difragdo de raios X (DRX, Shimadzu, Labx), utilizando radiacédo Cr-K,
com passo de 0,5°/min no intervalo de 15° a 90° (20), para identificagdo das fases
cristalinas. A morfologia das particulas foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV, Philips, XL30) para analise da morfologia das particulas e por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS, EDAX, Genesis 4000) para analise

quimica qualitativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios X das amostras apds a

calcinagao a 1050°C por 3 horas dos pos.
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Figura 3. Difratograma de raios X das Amostras A a D calcinadas.

No resultado da difracdo de raios X das amostras A a D calcinadas, podem ser

observadas duas fases cristalinas: Ko sMgo 4Ti1604 (indicada com 1) e KCI (indicado
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com 2). A fase KCI pode ser retirada com lavagem em agua. A partir da analise dos
difratogramas (Figura 3), constatou-se que:

i. as amostras A, B e C (Tabela 2) possuem maiores quantidades de KCI que
nao reagiu do que a amostra D;

ii. comparando as amostras C e D (Tabela 2), observa-se que a substituicdo de
MgO por Mg(OH), favorece a formacédo da fase KosMgo4Ti1604 € diminui a
quantidade de KCI nao reagido, mas o oposto é observado quando se
comparam as amostras A e B;

iii. comparando as amostras B e D (ambas com Mg(OH),, Tabela 2), observa-se
que a redugéao no teor de TiO, favorece a formagao da fase KosMgop4Ti1604 €
diminui a quantidade de KCI nao reagido, mas quando se comparam as

amostras A e C (ambas com MgO, Tabela 2), observa-se o0 oposto.

Estes resultados mostram que ndo ha uma tendéncia clara sobre o efeito da
composi¢cédo das mateérias-primas na formagao da fase Ko gMgo 4Ti1,604.
As Figuras 4 a 7 apresentam imagens de elétrons secundarios (MEV) dos pés

sintetizados.
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Figura 4. Imagens de MEV da amostra A em (a) pequeno e (b) grande aumento.
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Figura 5. Imagens de MEV da amostra B em (a) pequeno e (b) grande aumento.
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Figura 6. Imagens de MEV da amostra C em (a) pequeno e (b) grande aumento.
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Figura 7. Imagens de MEV da amostra D em (a) pequeno aumento, (b) grande
aumento e (c) mostrando placa constituida de lamelas.

A partir da analise das imagens de microscopio eletrénico de varredura (MEV,

Figuras 4 a 7) constatou-se que:

a) nas amostras A e B (Figuras 4 e 5, respectivamente), que possuem teor maior
de TiO, e teor menor de fonte de Mg, observa-se a formacéo de fibras e
placas;

b) comparando as amostras A e B (Figuras 4b e 5b, respectivamente), observa-
se que a utilizagdo de MgO resulta em placas mais simétricas ,mas a
utilizacao de Mg(OH); resulta em quantidade menor de fibras;

c) na amostra C observa-se a formagao de placas e algumas particulas com

morfologia entre placa e fibra;
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d) comparando as amostras C e D (Tabela 2) observa-se que a substituicdo de
MgO por Mg(OH), favorece a formacéo de placas;
e) naimagem da Figura 7c observam-se placas em forma de lamelas.

De acordo com Ogawa et al. @, a fase KogMgo4Ti1604 é formadora de placas.
Como observado nos difratogramas de raios X (Figura 3), as amostras A e B
apresentaram esta fase e, também, particulas com morfologia de placas (Figuras 4 e
5). Entretanto, também apresentaram formagao de fibras, o que coloca em duvida se
a fase relacionada com estas fibras ndo foram detectadas na analise de DRX pela
pequena quantidade ou se a fase KosMgo4Ti1 604 N0 necessariamente resulta na
formagao de placas.
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CONCLUSAO

Os resultados mostraram que particulas de titanato de potassio e magnésio
com forma de placa podem ser produzidas utilizando-se tanto MgO ou Mg(OH),
como matéria-prima. Nao se observou tendéncia clara sobre o efeito da composig¢ao
das matérias-primas na formagéo da fase Ko sMgo4Ti1604. Algumas fibras também

foram observadas nas amostras sintetizadas.
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SYNTHESIS STUDY OF TITANATE POWDERS WITH PLATE MORPHOLOGY
USING MgO AND Mg(OH),

The drastic increse in the number of cases of pleuropulmonary diseases has
stimulated the study of materials for the replacement of asbestos fibers. Titanate
plates of formula A,Ti>-xMxO4, where A=K, Rb, Cs and M= Li, Mg, Co, Ni, Cu, Zn,
Mn(lll), Fe(lll) have been studied as an alternative for the use of fibers. This study
analyzes the change of composition of raw materials for the systems K,CO3-TiO-
MgO and KyCOj3-TiO,-Mg(OH), in order to obtain plates of potassium titanate. To
obtain these plates raw materials in the form of powders were milled in planetary mill
and calcined at 1050°C for 3 h. The powders were analyzed by scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. Formation of magnesium and potassium titanate
(Ko,sMgo 4Ti1604) and particles with predominantly plate shape were observed, but

some fibers were also observed in both systems investigated.
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