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Resumo

Materiais a base de titanatos tém sido estudados para substituicdo das fibras de
asbesto devido a um significativo aumento no numero casos de doencas
pleuropulmonares. Placas de titanatos, de formula A,Ti>-xMxO4, onde A=K, Rb, Cs e
M= Li, Mg, Co, Ni, Cu, Zn, Mn(lll), Fe(lll), comecaram a ser estudadas como
alternativa ao uso das fibras. Neste trabalho verificou-se o efeito da variagdo do
tempo de calcinacdo na reacdo do sistema K,COs3-TiO,-MgO, com intuito de
compreender a relagdo deste parametro com a morfologia e simetria das placas
obtidas. Para este estudo variou-se o tempo de patamar em 1 hora, 3 horas e
10 horas no tratamento de calcinagdo com fluxo de KCI a 1.050°C. Os pdés obtidos
foram analisados por difrac@o de raios X na linha XPD do anel Sincrotron do LNLS e
microscopia eletrbnica de varredura. Observou-se formacao de fases tidas como
indesejaveis para o crescimento das placas e foram observadas particulas lamelares
com tamanho médio da ordem de 2,5 um.
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CHARACTERIZATION BY RIETVELD METHOD OF MAGNESIUM
POTASSIUM TITANATE POWDERS

Abstract

Titanate based materials have been studied for replacement of asbestos’ fibers due
to a significant increase of pleuropulmonary diseases cases. Titanate plates, usually
with formula AyTi>-xMxO4, where A=K, Rb, Cs and M= Li, Mg, Co, Ni, Cu, Zn, Mn(lll),
Fe(lll), have been studied as alternative to fibers use. In this work, the effect of the
calcination time on the reaction of K,COs3-TiO,-MgO system was studied, aiming to
understand the relation of this parameter with the morphology and symmetry of the
obtained plates. The calcinations were conducted at 1050°C with holding time of 1, 3
and 10h using KCI flux. The obtained powders were analyzed by X-ray diffraction at
XPD line at Synchrotron ring of LNLS and scanning electron microscopy. It was
observed the formation of undesirable phases for the growing of plates and the
formation of lamellar particles with average size of 2.5um.
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1 INTRODUCAO

O amianto ou asbesto, nomes comerciais de um grupo heterogéneo de
minerais facilmente separaveis em fibras, apresenta boas propriedades de
resisténcia ao calor, a tor¢cdo e ao ataque acido e, por isso, tem sido utilizado em
pecas de “friccdo”, como disco de frenagem, reforco de compdsitos e materiais
estruturais, como caixas de agua e telhas.*® A utilizacdo excessiva deste material
ocasionou aumento drastico no numero de casos de doencas pleuropulmonares,
como derrame pleural, espessamento pleural difuso, placas pleurais, atelectasia
redonda, asbestose, cancer pulmonar e mesotelioma maligno de pleura.®” Este
aumento esta relacionado com particulas expelidas pelas fibras no ar devido a
lixiviacdo de telhas, desgaste de pecas de frenagem e residuos de materiais
estruturais contendo asbestos, associados a poluicdo das cidades.

Problemas ambientais e de saude estimularam o estudo de materiais para a
substituicdo destas fibras. Dentre os materiais estudados estdo os titanatos.
Inicialmente as pesquisas resultaram em fibras curtas, denominadas whiskers, de
titanatos de potassio (K,O.nTiO;), com obtencdo das fases di (K,O.2TiO,), tetra
(K,0.4TiO,), hexa (K»0.6TiO,) e octa (K,0.8TiO,) titanatos de potassio.>*&9
Atualmente estas fibras tém sido utilizadas como isolantes térmicos, refor¢os para
plasticos e materiais ceramicos, fotocatalizadores, filtros, trocadores i6nicos, dentre
outras aplicacfes, devido as boas propriedades fisico-quimicas, como resisténcia
térmica e ao desgaste, condutividade ibnica e eletrdnica e propriedades Opticas.
Existem diversos métodos de sintese de fibras de titanato de potassio, entre eles o
método da calcinacdo®, método hidrotérmico,"®, calcinacdo com resfriamento
lento,™ crescimento em fluxo,™® método da fusdo,™ método da fusdo com fluxo™®?
e método de sal fundido.®*'” Dentre estes métodos, os mais utilizados para a
producao industrial de fibras ou whiskers de titanatos de potassio sédo a calcinacéo e
o crescimento em fluxo. Estudos de toxicidade, entretanto, indicam que estas fibras
também apresentam potencial carcinogénico, o que coloca em duvida a sua
aplicabilidade.®"

Ogawa et al.® propuseram uma variacdo do processo de calcinacdo para
producdo de titanatos na forma de placas, utilizando TiO,, K,CO3;, Mg(OH), e um
fluxante (KCI) para auxiliar no crescimento das particulas na forma de placa. As
misturas propostas apresentam relagdo molar de Ti:K:Mg de 4:2:1, contendo fluxo
com relacdo molar em relacdo a matéria-prima de 1 a 4, e a calcinacao é realizada
entre 1.000°C-1.100°C. O pé calcinado apresenta como produto intermediario placas
de titanato de potassio e magnésio (KosMgoTi1604). Ogawa et al.?) indicam que no
caso do intervalo de variacdo ser muito grande, baseado no padrdo indicado, ir4
ocorrer o deposito da fase K;MgTi;O16, denominada como nao formadora de placas.
Em seguida, o po calcinado é submetido a processos de troca ibnica. Inicialmente o
p6é calcinado é lavado em meio Acido para remocdo total de fons K* e Mg*,
resultando em placas de H,Ti,Os, que em seguida s&o imersas em meio de solugao
de KOH para introducdo controlada de K', ajustando-se o pH, até se obter as
composicdes das fases tetra, hexa ou octatitanato de potassio. O processo termina
com o tratamento térmico de cristalizacdo das fases, entre 400°C e 800 °C, onde sdo
prog)uzidas plaquetas com diametro de 3 um a 30 um e raz&o de aspecto de 5 a
20.

Neste trabalho foi estudada a variacdo do tempo de calcinacdo frente a
precipitacdo da fase KoMgTizO16 € da fase KpsMgo 4Ti1 604 (0uU KiMgy2Tizx204 COM
X=0,8) empregando-se difracdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura.
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2 MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas foram pds de pureza industrial de dioxido de
titnio (TiO, — anatdsio, Kronos), carbonato de potassio (K.COs, Pan Americana),
hidroxido de magnésio (Mg(OH),, Synth) e cloreto de potassio (KCI, Synth).

A mistura dos pés foi preparada com base na composicado indicada por
Ogawa et al.,”® na forma K,0.MgO.4TiO, (relacdo molar Ti:K:Mg = 4:2:1). A
composicdo bésica utilizada das matérias-primas, sem o fluxo, considerando que o
carbonato de potassio e o hidroxido de magnésio serdo decompostos nos
respectivos 0xidos durante a calcinacao foi: 67,7%TiO,-16,7%K,C0O3-16,7%Mg(OH),
(% em mol). A amostra foi preparada com relacdo molar de teor de fluxo (KCI) sobre
o total das demais matérias-primas em 1:3. Assim, adicionando-se o fluxo, foi obtida
a composicao: 44,44%Ti0,-11,1%K,C03-11,1%Mg(OH),-33,33%KCI (% em mol).

Os poés foram misturados em um moinho planetario (Fritsch, Planetary Mill
Pulverisette 5) por um periodo de 4 h. Posteriormente o po resultante da moagem foi
seco em estufa durante 12 h a 105°C, para total evaporacéo de &lcool e umidade. O
po seco foi dividido em 3 partes e cada parte foi colocada em um cadinho de
alumina e levada para calcinacdo em um forno elétrico (Yamato FP-32) a 1.050°C
por 1 h, 3 h e 10h com taxa de aquecimento de 5°C/min e resfriamento natural do
forno. Os produtos da calcinagéo foram moidos com auxilio de um almofariz.

Os produtos resultantes na forma de p6 de cada amostra foram analisados por
difrac&o de raios X na linha XPD do anel Sincrotron do LNLS.®® A varredura foi feita
com radiac&o de 6,93 KeV, comprimento de onda de 1,796A, com passo de 0,016° e
30.000 contagens por passo. A avaliagdo dos difratogramas foi feita por analise de
Rietveld com os programas TOPAS Academic e PowderCell. A morfologia das
particulas foi analisada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV, Philips,
XL30).

3 RESULTADOS

Na Figura 1 sdo apresentadas micrografias de MEV mostrando o formato
laminar das placas de titanato de potassio calcinadas a 1.050°C por 1 h, 3h e 10 h.

A Figura 2 apresenta os difratogramas das amostras calcinadas a 1050°C
obtidos com radiacdo sincrotron de 6,93 KeV. Na Tabela 1 apresentam-se o0s
resultados da analise de Rietveld dos padrdes de difracédo de raios X.

Tabela 1. Resultados da andlise de Rietveld dos padrbes de difracao

Amostra Fase KXMgX/zTig_X/204 . Fase KzMngi7016.
a (A) b (A) c (A) Ocupacao de K a (A) c (A)
1lh 3,8178 | 15,6737 | 2,9524 0,1379 10,1398 2,9703
3h 3,8184 | 15,7168 | 2,9752 0,3726 10,1538 2,9755
10h 3,8180 | 15,6550 | 2,9806 0,3554 10,1396 2,9746
4 DISCUSSAO

A partir da analise da Figura 1, observa-se que as particulas nos trés tempos
estudados apresentaram formato com tendéncia de placas com tamanho da ordem
de 2,5 um.
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Figura 1. Caracterizacdo por MEV das amostras calcinadas a 1.050°C por (a) 1 h, (b) 3 h e (c) 10h.

A partir da analise da Figura 2, observa-se que as trés amostras apresentaram
misturas das fases KiMgyTi>-x204 € KoM@1TizO16. Além destas fases, foi verificada a
presenca de uma terceira fase, cuja descricdo cristalografica ndo foi encontrada na
literatura.

Da andlise de Rietveld verificou-se que as intensidades dos picos referentes
aos planos (020) e (130) da fase KM@y Ti>x204 variaram em acordo com o teor de
K.O da fase, ou seja com valor de x, em acordo com a descricdo da estrutura
cristalina desta fase proposta por Groult, Mercey e Raveau;™® no entanto os
parametros de rede apresentaram pouca variacao. A fase K\Mgx2Ti2-x204 apresenta
estrutura ortorrombica (Cmc2; — SG 36), com quatro posicdes atdbmicas de
parametros de Wyckoff 4a: (K, Mg e Ti, O; e O,). A fase K;Mg:1Ti;O15 apresenta
estrutura tetragonal (I4/m — SG 87) com cinco posi¢des atdomicas: Ki, Kz, Mg e Ti, O;
e O, com parametros de Wyckoff 2b e 4e para os sitios de K e demais 8 h.

Foi verificada a presenca de um pico de difragdo com 26 préximo de 22°, que
nao foi encontrada nenhuma correlacdo com os padrées ICCD-PDF2 disponiveis na
literatura. Nao foi encontrada na literatura qualquer referéncia a uma etapa
intermediaria, que deixasse residuos na formacdo das placas de titanato de
potassio.®) Assim, a indexacdo desta fase ainda estd em andamento. Acredita-se
que esta fase deve influenciar no mecanismo de formacao das placas de titanato de
potassio, visto a reducdo da fracdo de ocupacdo de K na fase KyMgx2Tizx204
verificada para a amostra calcinada por 10 h (Tabela 1).
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Figura 2. Difratograma da amostra calcinada a 1050°C por (a) 1 h, (b) 3 h e (c) 10 h. Difratogramas
obtidos com radiagéo de 6,93 KeV. Em preto é apresentada a curva experimental, em azul a fase
KxM0y2 Tio204 € em vermelho a fase K;Mg; TizOqs.

5 CONCLUSAO

Diferentemente do que é encontrado na literatura®**® sobre a indexacdo dos
padrées de difracdo de raios X dos titanatos de potassio, ha grandes alteracdes nas
intensidades dos picos de difragdo da fase KM@y Tiz-x204 devido ao aumento dos
teores de K nesta fase com o0 aumento do tempo de calcinacgéo.

Foi verificada a existéncia de uma fase ainda n&o identificada durante o
processo de formacdo de placas de titanato de potassio. A indexacdo desta fase
ainda esta em andamento. Esta fase provavelmente afeta a cinética de formacao
das placas de titanato de potassio.
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