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RESUMO 
 
A proposta deste trabalho foi estudar e caracterizar os produtos gerados na reação 

entre o acetato de níquel hidratado (NiAc2.4H2O) com o isopropóxido de titânio 

(Ti(OiPr)4) em meio reacional contendo o tetrahidrofurano (THF) combinado com o 

desidratante trietilortoformiato de etila (TOFE). A mistura de reação foi deixada sob 

agitação constante em diferentes tempos reacionais (0,5; 1,0; 2,0; 24; 48 e 72 h). Os 

sólidos obtidos foram isolados por decantação do sobrenadante, e em seguida foram 

lavados com hexano e secos sob pressão reduzida gerando, respectivamente, os 

compostos A, B, C, D, E e F. Esses compostos foram decompostos termicamente e 

os produtos gerados foram caracterizados visando encontrar a melhor rota de 

síntese do titanato de níquel (NiTiO3), tendo-se em conta a relação da hidrólise do 

Ti(OiPr)4 em função do tempo reacional.  Os compostos A, B, C, D, E e F e seus 

derivados após o tratamento térmico foram  caracterizados por técnicas de 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR), análise elementar de Ni, Ti e CHN, difratometria de raios X pelo 

método do pó (DRX), análise térmica (TG / DTG / DSC) e ensaio de Headspace. Os 

resultados destes ensaios de caracterização dos compostos  A, B, C, D, E e F  

permitem observar que bandas de absorção do grupo Ti-O-C na região do 

infravermelho aparecem apenas nos compostos obtidos com tempo reacional menor 

que 2 horas devido este tempo ser inferior ao necessário para a ocorrência  total da 

hidrólise do  alcóxido Ti(OiPr)4. O resultado do ensaio de Headspace monstrou que 

no aquecimento do composto B, a 100 ºC, ocorre a geração de voláteis formados 

por uma fração de etanol e isopropanol. Os ensaios TG/DTG (em atmosfera 

dinâmica de ar sintético e N2) dos compostos evidenciam que a primeira perda de 

massa ocorre abaixo de 100 ºC permitindo concluir que a reação de hidrólise ainda 

não havia se completado, devido à liberação destes subprodutos gerados após o 

aquecimento. Segundo os resultados de DRX, os compostos produzidos abaixo de 2 

h, após tratados termicamente, geram como produto o NiTiO3, uma pequena fração 

de TiO2 na fase rutilo e NiO. Para os demais compostos, a fase NiO desaparece. 

Desta forma, os resultados evidenciam a formação do NiTiO3 em todos os tempos 

reacionais, indicando que o objetivo deste trabalho foi atingido. Entretanto, observa-

se a necessidade de um maior refinamento do método, uma vez que o NiTiO3 não foi 

obtido em fase única. 



ABSTRACT 
 
The purpose of this study was to investigate and characterize the products generated 

in the reaction between nickel acetate hydrate (NiAc2.4H2O) with titanium 

isopropoxide (Ti(OiPr)4) in the reaction medium containing tetrahydrofuran (THF) 

combined with the dehydrating trietilortoformiato acetate (TOFE). The reaction 

mixture was left under constant stirring at different reaction times (0.5, 1.0, 2.0, 24, 

48 and 72 h). The obtained solids were isolated by decanting the supernatant, and 

then washed with hexane and dried under reduced pressure generating respectively, 

compounds A, B, C, D, E and F. These compounds were thermally decomposed and 

generated products were characterized in order to find the best route to synthesis of 

nickel titanate (NiTiO3), taking into account the ratio of the hydrolysis of Ti(OiPr)4 as a 

function of reaction time. Compounds A, B, C, D, E and F and their derivatives after 

heat treatment were characterized by absorption spectroscopy in the infrared Fourier 

transform spectroscopy (FTIR), elemental analysis of Ni, Ti and CHN, diffractometry 

X ray powder method (XRD), thermal analysis (TG / DTG / DSC) and Headspace 

testing. The results of the characterization tests of the compounds A, B, C, D, E and 

F which allow to observe absorption bands of the Ti-OC group in the infrared region 

appear only in the compounds obtained from reaction time less than 2 hours because 

this time is less than that required for the total occurrence of the hydrolysis of the 

alkoxide Ti(OiPr)4. The test result of Headspace demonstrated that the heating of 

compound B at 100°C, the generation of volatiles is formed by a fraction of ethanol 

and isopropanol. Assays TG / DTG (in a dynamic atmosphere of synthetic air and 

N2) of the compounds show that the first mass loss occurs below 100 °C was 

concluded that the hydrolysis reaction was not yet complete due to the release of by 

products generated after heating. According to XRD results, the compounds 

produced below 2 h after heat-treated product to generate the NiTiO3, a small fraction 

of TiO2 in rutile phase and NiO. For other compounds, the NiO phase disappears. 

Thus, the results suggest the formation of NiTiO3 in all reaction times, indicating that 

the objective was achieved. However, there is a need for further refinement of the 

method has not been obtained because the NiTiO3 single stage. 
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1 . 1 INTRODUÇÃO. 

Uma das perspectivas peculiares ao avanço do desenvolvimento humano se 

relaciona ao desencadear de eventos simultâneos, tais como a necessidade de  

produzir  novos materiais e o desenvolvimento tecnológico. No decorrer da história 

da civilização humana, o homem tem buscado desenvolver novas tecnologias como 

agentes fundamentais do processo de inovação em diversas áreas básicas, tais 

como saúde, segurança pública, geração de energia, produção de alimentos entre 

outros. As atuais necessidades e desenvolvimento tecnológico tem levado o homem 

a buscar novas técnicas para a produção de materiais avançados. Esta crescente 

necessidade de novos materiais funcionais em diversas áreas do conhecimento tem 

estimulado pesquisadores de todo o mundo para estudar metodologias que resultam 

na produção de materiais com propriedades especificamente otimizadas, tornando-

os atraentes tanto no ponto de vista científico como o tecnológico [1]. Dentre as 

várias substâncias estudadas, os titanatos metálicos com fórmula geral MTiO3 , 

possuindo estruturas de peroviskita do tipo ilmenita, têm sido estudados 

extensivamente como materiais inorgânicos funcionais [2] e são considerados como 

materiais especiais, por causa de suas excelentes características dielétricas, 

ferroelétricas, piroelétricas, piezoelétricas, fotorestritiva, magnetorestritiva e eletro-

ótica entre outras [3,4]. O titanato de níquel (NiTiO3) que é um membro desta família, 

possui uma ampla gama  de propriedades acima mencionadas que são aplicáveis 

para as industrias, tais como semicondutores , eletrodos de células de combustível,  

catalisadores para oxidação de hidrocarbonetos , sensores de gás [4]. Devido sua 

coloração amarela e estabilidade é utilizado também como pigmento. Dentre os 

titanatos de ocorrência natural, temos o FeTiO3 (ilmenita) e o CaTiO3 (peroviskita), 

porém a ocorrência natural de NiTiO3 não é relatada na literatura, o que reforça a 

necessidade do estudo de rotas de síntese para a sua produção.  São encontrados 

na literatura vários estudos de diferentes rotas químicas para síntese do NiTiO3 com 

estrutura de perovskita do tipo ilmenita que inclui os métodos do processo sol-gel [5], 

co-precipitação [6], Pechini modificado [7], gel do ácido esteárico [8], precursor 

polimérico [9], entre outros.  O presente trabalho busca investigar reações com 

diferentes tempos reacionais entre o acetato de níquel tetrahidratado 

(Ni(Ac)2·4H2O) e  o isopropóxido de titânio (Ti(Oipr)4) em meio reacional de THF e 

TOFE, utilizando técnicas  de espectroscopia na região do infravermelho (IV), 
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difratometria  de raios X (DRX), análise elementar Ni, Ti, CHN, análise térmica 

(TG/DTG) e calorimetria exploratória diferencial, (DSC)  com o intuito de procurar 

compreender melhor as etapas das reações. Nos tópicos que se seguem, será feita 

uma breve discussão sobre as teorias envolvidas nesta reação que permitirão 

elucidar a proposta a que se refere este trabalho. 

1.2 OBJETIVOS. 

1.2.1 Objetivo Geral 

Estudar e caracterizar os produtos gerados na reação entre o acetato de Níquel 

hidratado (NiAc2.4H2O) com o isopropóxido de Titânio (Ti(OiPr)4) em  meio reacional 

contendo o tetrahidrofurano (THF) combinado com o desidratante trietilortoformiato 

de etila (TOFE). Caracterizar  os produtos da decomposição térmica destes 

compostos, com visando encontrar a melhor rota de síntese do titanato de níquel 

(NiTiO3). Estudar a relação da hidrólise do Ti(OiPr)4 com o tempo reacional.   

1.2.2 Objetivos Específicos 

Purificar os solventes – Aplicação de técnicas de purificação, 

Purificar o ligante – Aplicação de técnicas de destilação do alcóxido de Titânio (IV) 

(Ti(OiPr)4, 

Purificar o acetato de níquel tetrahidratado (NiAc2.4H2O)- recristalização do sal.  

Realizar a reação de desidratação do acetato de níquel tetrahidratado (NiAc2.4H2O) 

com o trietilortoformiato de etila (TOFE) – empregando as técnicas de linha de 

pressão reduzida e chlenk, 

Realizar a reação entre o acetato de níquel parcialmente hidratado e o isopropóxido 

de titânio – Técnicas de linha de pressão reduzida e chlenk. 

Caracterizar os reagentes e os produtos das reações utilizando técnicas 

espectroscópicas (FTIR), Análise Elementares (ICP), (DRX) e TG/DTG/DSC . 

Realizar tratamento térmico dos produtos da reação, e caracterizar os produtos 

obtidos após o tratamento térmico. 
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2.1 As formas Ilmenita e Perovskita 

A estrutura dos óxidos duplos com fórmula ABO3, cujos raios dos íons A e B  

são semelhantes, é conhecida na literatura como Ilmenita. Entretanto, quando o raio 

do íon B for muito menor do que o raio do íon A, e o raio do íon A  for relativamente 

próximo ao  raio  do  íon  O2-, a estrutura Perovskita é adotada [10,11]. 

A fórmula estrutural da perovskita está relacionada a elementos B que 

possuem tendência a estados de oxidação altos, como exemplo o Ti4+ no mineral 

(CaTiO3) Perovskita,  de onde decorre o seu nome [10,11]. 

 A estrutura perovskita ideal possui simetria cúbica com estequiometria ABO3; 

onde os átomos A e B são cátions metálicos e os átomos de  O são ânions não 

metálicos.  O átomo A pode apresentar estados de oxidação 1+, 2+ e 3+, e o átomo 

B 3+, 4+ e 5+. A energia eletrostática (Madelung) é a responsável pela estabilidade 

das estruturas do tipo perovskitas ABO3 que é atingida quando os cátions ocupam 

posições do octaedro unidas pelos vértices [10,12]. 

Podemos visualizar a estrutura cristalina com o cátion A ou com  o cátion B na 

origem da célula unitária. No primeiro caso, o íon metálico menor (B) localiza-se 

dentro de um octaedro formado pelos íons não metálicos (O), estando este octaedro 

circunscrito no cubo formado pelos íons metálicos maiores (A). Logo, os átomos 

componentes dos vértices do octaedro estão contidos nos centros das faces do 

cubo, como mostrado na Figura 2.1 [10-12]. 

 

Figura 2.1 a) Célula unitária de uma estrutura Perovskita e b) Perovskita visualizada a partir dos 
octaedros BO6 [10,11,12] 
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Assim, o primeiro pré-requisito para uma estrutura ABO3 estável é a 

existência de blocos estruturais estáveis em sítios octaedrais. Isto implica dizer que 

o cátion B deve ter uma pré-disposição ao arranjo octaédrico. Como o cátion A deve 

ocupar os interstícios criados pelos octaedros, o segundo pré-requisito é  que este 

tenha o tamanho adequado.  Quando o cátion A for muito maior em comparação ao 

B, o comprimento de ligação B-O não pode ser otimizado gerando arranjos 

concorrentes ou, até mesmo, “destruindo” a estrutura. O primeiro pré-requisito para 

ter uma estrutura tipo perovskita é a existência de um arranjo BO6 estável e como 

segundo pré-requisito é que o cátion A tenha um tamanho adequado a ocupar o 

interstício gerado pelos octaedros [10-12].  

Uma grande variedade de cátions A pode ser substituída na estrutura. Com a 

finalidade de estimar os limites toleráveis dos tamanhos dos cátions que formam a 

estrutura perovskita, Goldschmidt definiu o fator de tolerância como: 

 

 

 

onde RA, RB, RO são os raios iônicos dos respectivos átomos. Devido a sua 

geometria a estrutura cúbica ideal tem t = 1. Assim o fator de tolerância mede o 

quanto uma estrutura desvia-se da estrutura cúbica ideal [10-12]. Na prática, as 

estruturas que possuem um fator de tolerância entre 0,95 < t < 1,0 são consideradas 

cúbicas. Enquanto aquelas que apresentam um baixo valor de tolerância são 

levemente distorcidas, mas não são ferroelétricas, e as que exibem t > 1 tendem a 

ser ferroelétricas [10]. 

O valor de t, à pressão e temperaturas ambientes podem ser calculados a 

partir da soma dos raios iônicos empíricos. Porém, os comprimentos de ligação de 

equilíbrio A-O e B-O tem compressibilidade e expansão térmica diferentes. Desta 

forma, t(T,P)=1 só pode ocorrer para uma dada temperatura e pressão [10,11]. No 

caso t<1 a ligação B-O fica sob compressão e a ligação A-O sob tensão. Para aliviar 

esta tensão da estrutura os octaedros devem sofrer uma rotação abaixando a 

simetria da cela unitária de cúbica para romboédrica ou ortorrômbica, por exemplo 
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[10,11]. Por outro lado se t>1 coloca-se a ligação B-O sob tensão e a ligação A-O 

sob compressão e mais uma vez a estrutura deve abaixar sua simetria para aliviar a 

tensão. Mesmo tendo simetria cúbica em altas temperaturas, as maiorias das 

perovskitas ABO3 apresentam distorções com perda de simetria para baixas 

temperaturas, como resultado de deslocamentos atômicos. Essa redução na 

simetria da cela unitária é de extrema importância para ferroeletricidade, já que 

justamente estas distorções provocam um desequilíbrio de cargas que irão 

proporcionar o fenômeno da ferroeletricidade [10]. 

2.2 Métodos de síntese 

 
Na literatura encontramos diferentes métodos de síntese para o NiTiO3 que 

utilizam tanto   reações no estado sólido  como por via úmida [4-9]. O método 

tradicional da síntese de materiais cerâmicos por via da reação no estado sólido é 

denominado mistura de óxidos. Entretanto, podem surgir problemas inerentes ao 

método, como exemplo as altas temperaturas de reação, os produtos apresentam-se 

com grande distribuição no tamanho de partículas e com múltiplas fases [8]. Outros 

métodos físicos são relatados na literatura como potenciais metodologias para a 

preparação de materiais cerâmicos. Técnicas como sputtering, MOCVD,   pirólise 

[13,14], decomposição termoquímica de precursores metal-orgânico em reatores de 

chama [15,16], entre outras.  

 

Figura 2.2 fluxograma das técnicas de obtenção de materiais cerâmicos 
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Entretanto, dependem de temperaturas elevadas para sua execução, 

necessitando ainda de equipamentos específicos e de alto custo. O processamento 

químico por sua vez tem atraído a atenção de pesquisadores por permitirem um 

maior controle da temperatura de processamento e consequente controle no 

tamanho de partículas e porosidade, além de utilizarem equipamentos de menor 

custo comparados aos métodos físicos. Para as reações por via úmida se destacam 

o método sol-gel [4,5], o de Pechini [7,9]. A Figura 2.3 mostra esquematicamente as 

variações mais usadas do processo sol-gel segundo Kakihana [17,18]. 

Figura 2.3 Diferentes rotas do método Sol-Gel [18] 

 

Desta forma a técnica sol-gel oferece importantes vantagens sobre outras 

técnicas, uma vez que se trata de uma rota de síntese simples, de baixo custo e 

menor temperatura de cristalização [4], se comparada aos métodos físicos citados 

anteriormente. Frente ao exposto o método sol-gel será o foco deste trabalho. 
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2.2.1 Técnicas de Sol-Gel 

 
Este processo é normalmente usado para preparar óxidos de metais a partir 

da hidrólise de precursores metálicos, sendo mais comuns os alcóxidos em uma 

solução alcoólica, resultando no hidróxido correspondente e no ROH respectivo. 

 
Inicialmente ocorre o ataque nucleofílico da molécula de água ao íon metálico 

carregado positivamente a, que leva a um intermediário b, o próton da molécula de 

água  ataca a carga negativa do oxigênio do grupo OR formando o intermediário c, 

seguido pela eliminação da molécula de álcool   e formação  do composto d [19]. 

Imediatamente após os grupos hidróxido serem introduzidos na esfera de  

coordenação do metal, a condensação pode ocorrer  através  de uma das formas  

seguintes: 

 

- oxolação com eliminação de álcool 

 
 

Oxolação com eliminação de água 
 

 
 

Olação com eliminação do solvente (álcool ou água) 
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A condensação   via   olação   envolve   a   reação   de hidroxo ou aquo íons 

[M(OH)x (OH2)n-x]
(z-x)+, com x< n, correspondendo  a uma substituição nucleofílica, na 

qual M-OH é o nucleófilo e o ligante aquo é removido da esfera de coordenação. 

Desse modo, a labilidade da ligação M-OH2 determina a cinética de olação, que 

geralmente é bastante lenta (K<102 M-1 s-1) [20]. É importante que a água não esteja 

fortemente coordenada ao metal, para que a reação ocorra com maior facilidade, 

assim sendo, quanto menor for a carga e maior o tamanho do íon metálico maior a 

taxa de olação [21]. Desta forma, em um mesmo precursor metálico, para haver uma 

“preferencia” pela condensação via oxolação com eliminação de álcool, é necessário 

que a ligação M-OR seja mais fraca do que a ligação M-OH e M-OH2,. A 

condensação via oxolação é observada na ausência de ligantes aquo na esfera de 

coordenação do metal envolvendo freqüentemente, a reação oxo-hidroxo íons 

[MOx(OH)n-x]
(n+x-z). Quando a esfera de coordenação do metal não está saturada, 

esta reação pode ocorrer por adição nucleofílica. Neste caso os grupos ligantes não 

são removidos e a espécie condensada é formada rapidamente (K>105 M-1 s-1). No 

caso onde a esfera de coordenação do metal está completamente saturada pode 

ocorrer a substituição nucleofílica que compreende, numa primeira etapa, a adição 

com formação de pontes OH instáveis, seguida da eliminação do grupo de saída 

H2O [19]. A Condensação leva à formação de uma rede de hidróxido metálico. 

Quando todas as espécies de hidróxido estão ligadas em uma estrutura de rede, a 

gelificação é alcançada quando um gel denso e poroso é obtido. 

 

 
 
 
 

O gel é um polímero de um esqueleto de três dimensões com poros 

interconectados Figura 2.4 [22]. Com a remoção dos solventes e uma secagem 

adequada do gel é obtido um pó ultrafino do hidróxido metálico. O tratamento 

térmico deste hidróxido leva a um pó ultrafino correspondente ao óxido metálico. A 
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Figura 2.4 representa um fluxograma típico do processo sol-gel de óxidos de metais 

[16]. 

 
 
 
Figura 2. 4  Fluxograma típico de um processo sol-gel para a preparação de pós de óxidos metálicos 

[22]
 

 
Reações de condensação não hidrolítica podem ocorrer entre espécies com ligantes 

diferentes,tais como alcóxidos e carboxilatos (acetatos), permitindo a formação da 

rede M-O-M [21] conforme equação abaixo. 

 

M(OR)n    +       M(O2CR’)n                      
Δ        (OR)n-1M-O-M(O2CR’)n-1    +      RCO2R’ 

 
Além dos diferentes ligantes podem ser feitas reações com metais diferentes: 
 

M(OR)n      +       M’(O2CR’)n                  
Δ         (OR)n-1M-O-M’(O2CR’)n-1   +      RCO2R’ 

 

Agitação 
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Gerando precursores que após tratamento térmico podem formar óxidos bimetálicos. 

Os carboxilatos são geralmente insolúveis em solventes orgânicos devido a 

tendência destes ligantes para atuar com três modos de coordenação a um átomo 

de metal conforme Figura 2.5 [23-25] 

 

Figura 2.5 Modos de coordenação a) monodentado, b) bidentado em ponte e c) bidentado quelante 

 

A Hidrólise e a secagem são dois passos fundamentais na determinação das 

propriedades do produto final no processamento sol-gel. 

 

2.2.2-Hidrólise e Condensação de Alcóxidos Metálicos 

 
Quando no processo sol-gel diferentes precursores metálicos são combinados e 

a hidrólise é cuidadosamente controlada, a etapa de condensação leva à formação 

de uma rede mista metal-oxigênio-metal. Este material normalmente não é cristalino 

e, sob tratamento térmico, dá origem a um óxido. A etapa de hidrólise é a mais 

complexa, e depende de fatores como:  

i) Tipo de metal e suas propriedades (eletronegatividade, carga e número de 

coordenação);  

ii)  pH do meio de hidrólise; 

iii) Natureza do ligante; 

iv) Temperatura de hidrólise e  

v)  Razão água/metal [26]. 

 

No caso do processo sol-gel, os precursores utilizados na grande maioria das 

vezes são alcóxidos metálicos. Tais alcóxidos são sujeitos a um ataque nucleofílico 

pela água devido a presença dos grupos -OR, eletronegativos. A velocidade de 

hidrólise deve ser controlada pela quantidade de água adicionada e/ou pela ação de 

um catalisador. É necessário, ainda, que o produto derivado da hidrólise tenha um 
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ponto de ebulição relativamente baixo, para que possa ser removido do gel por meio 

de aquecimento moderado. Outra condição: os alcóxidos devem ser solúveis em um 

álcool com o mesmo número de átomos de carbono dos ligantes alcóxidos, ou em 

um solvente compatível. 

 

Hidrólise de alcóxidos metálicos [M(OR)z] envolve reações nucleofílicas com 

água, como ilustra a equação da reação 1.1: 

 

  



M(OR)Z  xH2OM(OR)Z  x(OH)  xROH                 (1.1) 

 
O mecanismo dessa reação compreende a adição de uma carga parcial 

negativa do grupo HO- até o centro metálico com carga parcial positiva M+. A 

tabela 2.1 apresenta cargas parciais positivas de alguns elementos tetravalentes . O 

próton positivamente carregado, equação de reação 1.2, é então transferido para um 

grupo alcoxi seguido pela remoção de ROH: 

 
 
           
 
 

A condensação ocorre quando o hidróxido das moléculas se liga em conjunto, 

liberando moléculas de água e uma rede de gel do hidróxido é obtido como mostra a 

reação 1.3. 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

A taxa de hidrólise e condensação são parâmetros importantes que afetam as 

propriedades do produto final. Hidrólise mais lenta e controlada normalmente leva a 

(1.2) 

(1.3) 

Tabela 2.1 Cargas parciais positivas  de alguns elementos nos principais alcóxidos [27 ] 
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tamanhos de partículas menores com propriedades únicas. Taxas de hidrólise e 

condensação dependerão dos seguintes fatores: 

 
 

 A eletronegatividade do átomo metálico e sua capacidade de aumentar o 

seu número de coordenação: este fator é suportado pelo mecanismo mostrado      

(equações de reações 1.2 e 1.3). A taxa de hidrólise do etóxido de titânio Ti(OEt)4, 

por exemplo, é cerca de cinco vezes maior em magnitude que a do etóxido de Silício 

Si(OEt)4. Por consequência, os tempos de gelificação de alcóxidos de silício são 

muito mais longos (na ordem de dias) do que as de alcóxidos de titânio (alguns 

segundos ou minutos) [28]. 

 

 Impedimento estérico dos grupos alcóxi: a sensibilidade de alcóxidos 

metálicos para hidrólise diminui com o aumento do tamanho OR do grupo. Grupos 

OR menores levam a maior reatividade do alcóxido correspondente com a água e, 

em alguns casos resultam em precipitação descontrolada do hidróxido. A Tabela 2.2 

mostra o tempo de gelificação de diferentes alcóxidos de silício. 

 

 Estrutura molecular dos alcóxidos metálicos: quanto maior o número de 

ligantes coordenados ao redor do centro metálico no alcóxido, mais lenta é a 

hidrólise. Por conseguinte, alcóxidos, que tendem a formar oligômeros geralmente 

apresentam taxas mais lentas de hidrólise, e, portanto, são mais fáceis de controlar 

e manipular. O n-butóxido (O-But) apesar de ser utilizado na obtenção de óxidos 

como o TiO2 e o Al2O3, é normalmente substituído pelo isopropóxido que é preferido 

como precursor de óxidos  pois compreende o equilíbrio entre o efeito estérico e a 

oligomerização [29]. 

 
Tabela 2.2 Tempo de gelificação de silício em diferentes alcóxidos [16] 
 

Alcóxidos Tempo de Gelificação (h) 

Si(OMe)4 

Si(OEt)4 
Si(OBut)4 

44 

242 
550 

 
 

A maioria dos alcóxidos metálicos é altamente reativa em água, e exige um 

tratamento cuidadoso em atmosfera seca a fim de evitar uma rápida hidrólise e 
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precipitação descontrolada. Ramificação e aumento do comprimento da cadeia 

reduz a taxa de hidrólise [19]. 

 

Si(OMe)4 > Si(OEt)4 > Si(OnPr )4 > Si(OiPr)4 > Si(OnBu)4 > Si(OHex)4 

 

Para alcóxidos que têm baixas taxas de hidrólise, o ácido ou a base podem ser 

usados como catalisadores para aperfeiçoar o processo. Ácidos protonam os 

alcóxidos parcialmente negativo, criando um melhor grupo para a saída e eliminando 

a necessidade de transferência de próton no estado de transição. As bases vem 

proporcionar melhores nucleófilos (OH-) para a hidrólise. Por outro lado, a 

desprotonação de grupos de hidróxido metálicos aumenta as suas taxas de 

condensação [19]. 

2.2.3-Remoção do Solvente e Secagem 

 
Na estágio de secagem é importante levar em conta que em sua constituição o 

gel possui uma fase líquida contendo o solvente, reagente em excesso e produtos 

da reação, podendo ser feita a remoção desta fase sob pressão reduzida à 

temperatura ambiente. Quando a secagem é feita por evaporação em condições 

normais, a rede de gel encolhe como resultado da pressão capilar, e o hidróxido 

como produto obtido é referido como xerogel [21]. Conforme pode ser visto na 

Figura 2.6: 

 
 
Figura 2.6 Formação do xerogel [13] 

 
 
 Entretanto, se uma secagem supercrítica é aplicada através de um reator de 

alta pressão, uma autoclave, a uma temperatura superior à temperatura crítica dos 

solventes, menor encolhimento da rede do gel irá ocorrer, isto porque não há 
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nenhuma pressão capilar e nenhuma interface líquido-vapor, para melhor proteger a 

estrutura porosa. O produto hidróxido obtido é referido como um aerogel. Pós de 

aerogel geralmente apresentam maiores porosidade e áreas de superfície do que os 

seus análogos pós de xerogel. O tratamento em aerogel tem sido muito útil na 

produção de pós altamente dividida de óxidos metálicos diferentes [28]. 

 
Alguns estudos têm mostrado que o processamento sol-gel pode ser usado 

para preparar os pós a partir de precursores organometálicos diferentes dos 

alcóxidos [26] e/ ou de uma combinação de ambos. 

Processos sol-gel têm vantagens sobre outras técnicas para sintetizar nano 

pós de cerâmica de óxidos metálicos. Estas incluem a produção de pó ultrafino 

poroso. No decorrer deste trabalho, serão feitas modificações no método sol-gel 

para permitir a preparação de uma rota de síntese singular. Dentre as modificações 

citadas vale a pena ressaltar a substituição da adição de água pela adição do 

carboxilato parcialmente hidratado, o uso de um meio reacional onde o acetato de 

níquel hidratado apresenta baixa solubilidade e por final a utilização do desidratante 

trietilortoformiato, de maneira a diminuir o número de mol de água presente no meio 

reacional. 
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3.1 MATERIAIS E MÉTODOS PARA A SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO 

3.1.1 Materiais e reagentes 

 

Os materiais e reagentes necessários para a destilação e purificação do 

ligante, o isopropóxido de titânio (IV), pode ser observado na Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1. Reagentes e materiais utilizados na destilação do ligante, Ti(
i
OPr)4 

 

Reagentes e materiais Procedência Utilização direta ou função 

Agitador magnético com 

aquecimento 

Balão de fundo redondo de 50 

mL com junta esmerilhada 

24/40 

Barra magnética 

Bomba de vácuo 

Gás argônio 5.0 

Graxa para auto-vácuo 

 

Isopropóxido de Titânio 

Linha de pressão reduzida 

 

Mangueiras de silicone 

 

Óleo mineral 

Pérolas de vidro 

Redutor 24/40 para 14/22 

 

Schlenk 

Seringas de 10 mL e 20 mL 

Sistema de micro-destilação 

Termômetro (-10 a 310) ºC 

Fisatom 

 

Pirex 

 

 

Biosystems 

Labovac P 12 D 

White Martins 

Hillman- HILL 1046 

 

Fluka 

Feito por vidreiro 

 

E.S. Flex 

 

Vetec 

Feito por vidreiro 

Feito por vidreiro 

 

Feito por vidreiro 

BD Yale 

Feito por vidreiro 

Incoterm 

Agitar o ligante e aquecer o 

banho 

Acondicionar o Ligante 

 

 

Realizar a agitação no balão 

Garantir pressão reduzida 

Gerar uma atmosfera inerte 

Evitar vazamento da pressão 

 

Ligante 

Controlar a pressão reduzida e 

faz o fluxo de argônio 

Conectar as vidrarias e a linha 

de pressão reduzida 

Realizar o banho térmico 

Evitar o super-aquecimento 

Adaptar o balão com micro-

destilador 

Receber o ligante destilado 

Transferir o ligante 

Realizar a destilação 

Controlar a temperatura 

 

  Na realização do tratamento da purificação dos solventes;  

tetrahidrofurano (THF) e hexano; utilizou-se alguns materiais e reagentes, como 

descritos na Tabela 3.2 e na Figura 3.2 
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Tabela 3.2 Reagentes e materiais utilizados  no tratamento da purificação do THF e Hexano 

 

Reagentes e materiais Procedência Utilização direta ou função 

Ácido sulfúrico 

Agitador magnético com 

aquecimento 

Balança analítica 

Balão de fundo redondo de 

1000 mL com junta esmerilhada 

24/40 

Balão de fundo redondo de 250 

mL com junta esmerilhada 

24/40 e saída lateral 

Barra magnética 

Bicarbonato de sódio 

Espátulas 

Gás argônio 5.0 

Hexano 

Linha de destilação por refluxo 

 

Mangueiras de silicone 

 

Pérolas de vidro 

 

Sistema de destilação 

 

Sódio Metálico 

Sulfato de cálcio 

Termômetro (-10 a 210) ºC 

THF 

Merck 

Nova Ética 

 

Quimis Q-ISA 210 

Pirex 

 

 

Pirex 

 

 

Biosystems 

Merck 

Metalic 

White Martins 

Sigma-Aldrich 

Feito por vidreiro 

 

E.S. Flex 

 

Feito por vidreiro 

 

Pirex 

 

Riedel-de Haën 

Sigma-Aldrich 

Incoterm 

Sigma-Aldrich 

Oxidar as impurezas 

Agitar os solventes durante o 

tratamento 

Medir a massa 

Condicionar o solvente em 

tratamento 

 

Guardar o solvente purficado 

 

 

Realizar a agitação no balão 

Neutralizar a fase orgânica 

Manusear os reagentes 

Gerar uma atmosfera inerte 

Solvente 

Realizar a destilação sob 

atmosfera de argônio 

Conectar as vidrarias e a linha de 

refluxo 

Evitar o super-aquecimento dos 

solventes em tratamento 

Realizar a destilação do solvente 

em tratamento 

Secante retirar H2O residual 

Secante 

Controlar a temperatura 

Solvente 

 

 

 Para a realização da síntese do precursor cerâmico, Tabela 3.3, foram 

utilizados alguns reagentes e instrumentos que auxiliaram na produção deste 

material. 
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Tabela 3.3 Reagentes e materiais utilizados na síntese do precursor cerâmico a base de titânio 

 

Reagentes e materiais Procedência Utilização direta ou função 

Ni(Ac)2·4H2O 

Agitador magnético com 

aquecimento 

Balança analítica 

Balão de fundo redondo de 

250 mL com junta esmerilhada 

24/40 e saída lateral 

Barra magnética 

Bomba de vácuo 

Espátula 

Gás argônio 5.0 

Graxa para auto-vácuo 

Hexano 

Isopropóxido de Titânio (IV) 

Linha de pressão reduzida 

Mangueiras de silicone 

Nitrogênio líquido 

schlenk 

Seringas de 10 mL e 20 mL 

THF 

T.O.F.E. 

Trap 

Vetec 

 

Nova Ética 

Quimis Q-ISA 210 

Pirex 

 

 

Labovac P 12 D 

Metalic 

White Martins 

Hillman  HILL 1046 

Sigma-Aldrich 

Fluka 

Feito por vidreiro 

E.S. Flex 

ArcelorMittal 

Feito por vidreiro 

BD Yale 

Sigma-Aldrich 

Sigma-Aldrich 

Feito por vidreiro 

Reagente principal 

Agitar os solventes durante o 

tratamento 

Medir a massa 

Guardar o solvente purificado 

 

 

Realizar a agitação no balão 

Garantir pressão reduzida 

Manusear o reagente 

Gerar uma atmosfera inerte 

Evitar vazamento da pressão 

Solvente de lavagem 

Ligante 

Realizar a síntese 

Conectar as vidrarias 

Condensar solventes e voláteis 

Realizar a reação 

Transferir ligante e solventes 

Solvente 

Desidratante 

Captar solventes e voláteis 

 

Para a realização do tratamento térmico das amostras do precursor e 

respectiva obtenção de seus óxidos nas temperaturas (600, 700) ºC, Tabela 3.4, 

utilizaram-se alguns  instrumentos. 
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Tabela 3.4 Materiais utilizados na produção dos óxidos 

 

Reagentes e materiais Procedência Utilização direta ou função 

Balança analítica 

 

Navícula de alumina 

(Barquinho) 

 

Espátula 

Forno tipo túnel 

Mangueiras de silicone 

Quimis Q-ISA210 

 

TechMat 

 

 

Metalic 

EDG 10P-S 

E.S. Flex 

Medir a massa 

 

Acondicionar o precursor 

para o tratamento térmico 

 

Manusear o reagente 

Realizar tratamento térmico 

Conectar as vidrarias 

 

Na caracterização do precursor cerâmico, foram utilizadas: análise elementar 

Ni, Ti com a espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado    

ICP–OES, CHN, espectroscopia de absorção na região do infravermelho, 

termogravimetria TG/DTG, calorimetria exploratória diferencial DSC, e difratometria 

de raios X pelo método do pó. Na caracterização dos produtos obtidos após 

tratamento térmico TG, foram utilizadas Espectroscopia de absorção na região do 

Infravermelho e Difratometria de Raios X pelo método do pó. 

3.1.2 Métodos para a Síntese e Caracterização 

3.1.2.1 Purificação do Solvente e Manipulação da Amostra 

 

Todas as operações foram realizadas sob atmosfera de argônio 5.0, no 

Laboratório de Produção de Novos Materiais – Química Inorgânica do Centro de 

Ciências Exatas do Departamento de Química da Universidade Federal do Espírito 

Santo-UFES, utilizando um schlenk, Figuras 3.3, 3.4 e 3.7. 
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Figura 3.1 Sistema de síntese sob atmosfera inerte e pressão reduzida 

 
O solvente hexano foi tratado inicialmente com uma solução de ácido sulfúrico 

concentrado (25 mL) sob constante agitação por várias horas. Após separação da 

fase ácida com o auxílio de um funil de separação, foi realizada neutralização do 

solvente com uma solução de NaHCO3(10 %) e posteriormente, para retirar o 

excesso de água, foi passado por uma coluna contendo CaSO4 anidro, guardado 

com Na e purificado por um sistema de refluxo e destilação sob atmosfera de 

argônio 5.0. 

O THF, foi tratado inicialmente com FeSO4 para retirada de possíveis peróxidos, 

sob agitação constante por 48 horas. Após separação do sólido, para retirada do 

excesso de água foram acrescentadas pastilhas de KOH, guardado na presença de 

Na a baixa temperatura e por fim deixou-se em refluxo intenso sob atmosfera de 

argônio 5.0 com posterior destilação. 
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Figura 3.2  Foto do sistema de destilação para o THF e Hexano 

3.1.2.2 Purificação do isopropóxido de titânio (IV) 

O isopropóxido de titânio (IV) foi purificado através de uma micro destilação 

sob pressão reduzida e atmosfera de argônio 5.0 (120 ºC / 0,1 mmHg), antes de seu 

uso, conforme a Figura 3.3. 

 
Figura 3.3  Foto do Sistema de destilação do ligante sob atmosfera inerte e pressão reduzida 
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3.1.2.3 Purificação do acetato de níquel tetrahidratado 

100 g do acetato de níquel tetrahidratado [Ni(Ac)2·4H2O] foi pesado e 

purificado por recristalização, inicialmente foi dissolvido em um béquer com 

capacidade de 1 L, contendo 400 mL de água sob forte agitação e aquecimento 

constante, cuja temperatura foi mantida em 60 ºC. Posteriormente, com a solução 

ainda quente foi vertida em um filtro de placa sinterizada (filtração média) à pressão 

reduzida, conforme Figura 3.4. Posteriormente foi colocado num béquer de 1 L para 

evaporação lenta da água, sob agitação constante em um agitador magnético com 

aquecimento e temperatura controlada de 60 ºC durante 2 dias até a cristalização do 

Ni(Ac)2·4H2O. Procurando mantê-lo parcialmente vedado a fim de se evitar a 

contaminação da solução. 

 
 
Figura 3.4  Foto do sistema de filtração à pressão reduzida 
 

3.1.2.4 Síntese do Precursor Cerâmico 

 

A reação de obtenção do precursor cerâmico de Ni2+ e Ti4+ foi realizada 

inicialmente através da adição do Ni(Ac)2·4H2O ao THF na presença do desidratante 

TOFE sob agitação constante, objetivando a retirada de água do solvente e a 

retirada de uma pequena fração de moléculas de água do sal. Após esta etapa  foi 

realizada a adição do isopropóxido de Ti4+ (Ti(OiPr)4) no meio reacional. É 
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importante ressaltar que todo o processo foi realizado sob atmosfera inerte em 

frasco de schlenk a temperatura ambiente. Conforme Figura 3.5. 

 

Figura 3.5 Fluxograma da Rota de síntese dos precursores 

 

A relação molar do meio reacional utilizada foi 1 : 1 molar, referente para o 

acetato de Ni2+ tetrahidratado e isopropóxido de Ti4+, respectivamente, em solvente 

THF contendo o desidratante trietilortoformiato de etila (TOFE), apesar de algumas 

literaturas sugerirem 1 : 0,71 [15]. Considerando o meio reacional e a fórmula 

molecular para o acetato de Ni2+ hidratado [Ni(Ac)2·4H2O] a relação molar total 

reacional alcançada  foi de  1:1. Para a remoção de água do solvente e para a  

retirada de uma fração da água do [Ni(Ac)2·4H2O]  foi realizada  a adição de TOFE, 

que produz álcool etílico e etilformiato (monoéster), conforme a equação da reação 

2.1.

 
 

(2.1) 
 
 
 
 

 



MAc xH2O  xHC(OR)3 MAc yROH  (2x  y)ROH  xHCOOR

Ac  Acetato

M  Metal

R C2H5

PRECURSORES A,B,C,D,E e F 
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A formação de um gel do precursor cerâmico [19], conforme pode ser visto na Figura 

3.7 ocorre com a adição de 3,6000 g do Ni(Ac)2·4H2O (0,01448 mol), sob atmosfera 

inerte em frasco de schlenk a temperatura ambiente em 50 mL de THF sob 

constante agitação e com a posterior adição de 2,1459 g (0,01448 mol) do 

desidratante TOFE, deixando reagir por 30 min e adicionando a seguir 4,2020 g 

(0,01480 mol)  de Ti(OiPr)4. Foram realizadas seis experimentos com tempos  de 

reação diferentes (0,5; 1, 2, 24, 48 e 72 horas) que conduziram aos compostos  A, B, 

C, D, E e F, respectivamente. Os dados resultantes das massas dos reagentes 

adicionados para a mistura de reação foram relacionados na Tabela 3.1.1 

      Tabela 3.1.1 Massas dos reagentes adicionados  

Amostra 
Massa 

(g) 
Ti(OiPr)4 

Nº mol 
Ti(OiPr)4 

    (10
-2

) 

Massa (g) 
Ni(Ac)2·4H2O 

Nºmol 
Ni(Ac)2·4H2O 

(10
-2

) 

Massa 
(g) 

TOFE 

Nºmol 
TOFE 

(10
-2

) 

Massa 
total 

adic.(g) 

A 2,1005 0,73904 1,8015 0,72440 1,0692 0,72146 4,9712 
B 2,1005 0,73904 1,8000 0,72379 1,0692 0,72146 4,9697 
C 4,2010 1,4780 3,6000 1,4476 2,1384 1,4429 9,9394 
D 4,2010 1,4780 3,5836 1,4410 2,1384 1,4429 9,9230 
E 4,2010 1,4780 3,6014 1,4481 2,1384 1,4429 9,9408 
F 4,2010 1,4780 3,5783 1,4389 2,1384 1,4429 9,9177 

 
 Ao fim do tempo reacional, realizou-se uma secagem sob pressão reduzida e 

posterior lavagem para remoção dos subprodutos da reação, com porções de 20 mL 

de hexano e THF intercaladas, nos quais os compostos apresentam solubilidade 

desprezível. A secagem  para a retirada do solvente de lavagem foi executada 

utilizando pressão reduzida. Todos os compostos produzidos foram caracterizados. 

Após o término da produção dos precursores, os mesmos foram tratados 

termicamente à 200, 360, 430, 600 e 700 ºC para produção do NiTiO3 conforme a 

Figura 3.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.5 Fluxograma do tratamento térmico dos precursores A,B,C,D,E e F 

PRECURSORES A,B,C,D,E e F 
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Figura 3.7 Foto do Gel formado na reação 

 
Para a caracterização dos compostos foram utilizadas as  técnicas de 

espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado ICP–OES 

para análise elementar Ni, Ti, espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho, análise térmica TG / DTG / DSC, difratometria de raios X pelo método 

do pó, análise elementar quantitativa de C,H e N. Todos os compostos foram 

tratados termicamente utilizando a termobalança sob atmosfera dinâmica de N2 e os 

respectivos produtos foram analisados utilizando as técnicas de espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho e difratometria de raios X pelo método do pó. 

3.1.2.5 Análise Elementar Quantitativa de Carbono, Hidrogênio e 

nitrogênio (CHN) 

Os teores da análise de C e H dos compostos formados na reação, foram 

determinados na Central Analítica do Instituto de Química da USP utilizando o 

instrumento analisador microanalítico modelo CHN 2400 da marca Perkin-Elmer. 
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Figura 3.8 Foto do  Analisador de CHNS 

 

3.1.2.6. Termogravimetria (TG) 

 
As curvas TG/DTG/DTA foram obtidas em  termobalanças marca TA 

Instruments, modelo SDT Q 600 e Shimadzu, modelo TGA-51 (Figura 3.9), com 

cadinho de alumina e platina respectivamente, sob atmosfera dinâmica de argônio, 

nitrogênio e ar sintético, com vazão de 50 mL·min-1, e taxa de aquecimento de 10 

°C·min-1, com intervalo de operação correspondente de 25 a 700 ºC. Os ensaios 

foram realizadas no Laboratório de análise térmica do Labpetro-UFES e LATIG-USP. 
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Figura 3.9 Foto das Termobalanças a)TA Instruments   b) Shimadzu 

 

3.1.2.7. Espectroscopia por transformada de Fourier na região do 

infravermelho (FTIR) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos no 

espectrofotômetro FTIR ABB modelo FTLA2000 (Figura 3.10), e realizada varredura 

na faixa espectral de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 2,0 cm-1 e média de 10 

varreduras, um ajuste de 60 % e com a linha de base corrigida. A técnica usada foi 

em pastilha de KBr as medidas foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia 

do Labpetro-UFES. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10 Foto do Espectrofotômetro de infravermelho 
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3.1.2.8. Difratogramas de Raios X (DRX) 

Visando identificar os reagentes, o produto da reação (precursor cerâmico), 

bem como o produto gerado após tratamento térmico do precursor cerâmico na TG, 

foi utilizada a técnica de difração de raios X pelo método do pó . Os difratogramas  

de raios X foram registrados em um difratômetro modelo D8 discover da marca 

Bruker em uma configuração ɵ-2ɵ, com goniômetro horizontal e com 1\4 de círculo 

Euleriano, mostrado na Figura 3.11, usando radiação CuK ( = 1,5418 Å). A ótica 

primária utilizada foi a do espelho de Goebel. A ótica secundária constou de um 

detector de área do tipo Vantec 500. Estas análises foram realizadas no Laboratório 

de raios X do Labpetro-UFES. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11 Foto do Difratômetro de Raios X 

3.1.2.9. Análise elementar por espectrometria de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) 

 
Executou-se a análise elementar de Ni e Ti pela técnica da espectrometria de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), no aparelho modelo 

Optima 7000 DV da marca Perkin Elmer (figura 3.12) com sistema automático Dual 

View (axial/radial), equipado com sistema de grade Echelle e gerador de RF de 

estado sólido (40 MHz). As determinações foram realizadas no laboratório de 

espectrometria do Labpetro-UFES. 
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Figura 3.12 Foto do Espectrofotômetro de emissão óptica 
 

3.1.2.10 Ensaio de HeadSpace 

 
 O ensaio de headSpace foi realizado na central analítica da USP no 

Cromatógrafo à gás acoplado ao espectrômetro de massas, modelo GCMS-

QP5050A, marca Shimadzu; Acessório HeadSpace, modelo headSpace sampler 

HSS-4A. 

 Esta técnica consiste na evaporação dos analitos de interesse. A amostra 

sólida é introduzida num frasco, que após lacrado é aquecido a uma dada 

temperatura para que os componentes voláteis possam difundir para a fase gasosa 

até alcançar equilíbrio. Os componentes volatizados presentes no headSpace são 

aspirados por meio de seringa especial e injetados no cromatógrafo para separação 

e posteriormente ao massa acoplado para identificação dos gases contidos na 

mistura. 
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Figura 3.13  Cromatógrafo à gás acoplado à  um espectrômetro de massas  com um acessório  

HeadSpace. 

3.1.2.10.1 Condições Cromatográficas  utilizadas 

 
Coluna: BPX5 (non polar 5 % phenylpolisylphenylene): 
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3.1.2.10.2  Condições Ensaio HeadSpace 
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3.1.2.10.3  Condições Espectrométricas 
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4.1 Estudo Termoanalítico por DSC dos reagentes e do produto de 
síntese 

 

A Figura 4.1 mostra a comparação entre as curvas de DSC do Ni(Ac)2.4H2O, 

do Ti(OiPr)4 e do gel B produzido na reação, obtidos com cápsula aberta. A 

decomposição térmica do Ni(Ac)2.4H2O está em concordância com a literatura     

[30, 31]. 

 Os eventos observados não apresentam concordância entre as amostras no 

que se refere as temperaturas de pico e também nas variações de energia dos 

mesmos. A curva de DSC do gel B apresenta um pequeno evento endotérmico 

abaixo de 100 ºC, relacionado com a perda de solventes e subprodutos da reação 

que possuem baixos pontos de ebulição, a curva de DSC não apresenta evento na 

temperatura de ~100 ºC demonstrando que, com relação ao reagente Ni(Ac)2·4H2O 

a desidratação do acetato foi completada durante a reação com o alcóxido. São 

observados ainda dois eventos exotérmicos sobrepostos, difíceis de serem 

atribuídos e quantificados por estarem relacionados com várias possibilidades, tais 

como: hidrólise parcial do alcóxido, formação do oxoacetato, a decomposição 

térmica do acetato e o início do processo de condensação e formação da rede de 

óxidos Ti-O, Ni-O e Ti-O-Ni. Cabe destacar, que o segundo evento exotérmico 

ocorre em temperatura superior àquela em que ocorreu para o Ni(Ac)2.4H2O 

permitindo concluir que houve a formação de espécie diferente dos reagentes de 

partida, fato reforçado na Figura 4.2, onde se compara os espectros de absorção na 

região do infravermelho dos reagentes Ni(Ac)2·4H2O, Ti(OiPr)4 e do gel B usado no 

DSC (gel B formado com tempo reacional de 2 h). Nesta figura podem ser 

observadas as diferenças entre os espectros apresentados, que são caracterizadas 

pelas bandas de absorção do acetato de Ni2+ (1537 cm-1 e 1420 cm-1), assim como 

as bandas de absorção do ligante Ti(OiPr)4 (1163 cm-1, 1130 cm-1). As bandas  de 

absorção presentes em 1537 cm-1 e 1420 cm-1, são atribuídas aos dois modos 

vibracionais de estiramento assimétrico do íon carboxilato (COO-) [24], mostrando 

pequeno deslocamento em relação ao espectro do acetato de Ni2+. No espectro do 

gel B, essas bandas são encontradas em 1556 cm-1 e 1423 cm-1, respectivamente. 

Entretanto, as bandas que estão em 1163 cm-1 e 1130 cm-1, são atribuídas aos 

modos vibracionais (Ti-O-C) [24, 25], apresentando um deslocamento desprezível. 
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Figura 4.1 Curva de DSC do Ni(Ac)2·4H2O, precursor B recém preparado e do Ti(OiPr)4  

sob atmosfera dinâmica de N2 com vazão de 50 mL·min
-1

 e taxa de aquecimento 10 ºC·min
-1

  
até 550 ºC  
 

 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2  Espectro de absorção na região do infravermelho dos reagentes Ni(Ac)2·4H2O, Ti(OiPr)4 e 
do precursor B recém preparado 
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4.2 Estudo Espectroscópico de Absorção na Região do Infravermelho 
dos Produtos A, B, C, D, E e F (tempo reacional de  0,5; 1,0; 2,0; 24; 48 e 
72 h) 

 

Conforme pode ser visto nas Figuras 4.3 e 4.4, a banda de absorção em    

3419 cm-1 corresponde ao estiramento do grupo OH- [32], as bandas de absorção 

em 1557 e 1418 cm-1 pertencem respectivamente as vibrações assimétrica [a 

(COO-)] e simétrica [s (COO-)] do grupo acetato [33]. As vibrações do grupo metila 

aparecem em 1345, 1049 e 1029 cm-1 [33]. A banda em 672 cm-1 corresponde a 

vibração de flexão do grupo acetato [δ(OCO)] e a banda em 621 cm-1 pode ser 

atribuída a vibração [π(COO-)] ou [π(CH)] [33] ou ainda a vibração Ti-O [33]. As 

bandas 1160 e 1124 cm-1 correspondem ao estiramento Ti-O-C [24, 25 e 34]. De 

acordo com a literatura, a diferença de frequência entre as vibrações simétrica e 

assimétrica da ligação do grupo (COO-), geralmente está relacionada com o tipo de 

coordenação do carboxilato [23-25]. Os cálculos para a separação de frequências 

entre [a (COO-)] e [s (COO-)], com Δ entre 140 e 160 cm-1 [24]  demonstrados na 

Tabela 4.2.1 para a maioria dos compostos obtidos, permitem  supor, segundo a 

literatura, que o carboxilato se encontra coordenado na forma de ponte bidentada. 

Entretanto, não permitem diagnosticar se os dois oxigênios do grupo carboxilato 

quelam um único metal ou  metais diferentes [35]. Para uma melhor análise dos 

dados, pode-se observar os espectros na região do infravermelho individuais para os 

compostos A, B, C, D, E e F  no anexo E. 
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Figura 4.3 Comparação dos espectros de infravermelho  do compostos A e B  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 Comparação dos espectros de infravermelho  do compostos C, D, E e F  
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Tabela 4.2.1 Atribuições das frequências dos espectros de absorção na região do infravermelho dos 

compostos A, B, C, D, E e F recém preparados (tempo reacional 0,5; 1,0; 2,0; 24; 48 e 72 horas 

respectivamente). 

 

ATRIBUIÇÃO 

 

0,5 h 
(Cm

-1
) 

1,0 h 
(Cm

-1
) 

2,0 h 
(Cm

-1
) 

24 h 
(Cm

-1
) 

48 h 
(Cm

-1
) 

72 h 
(Cm

-1
) 

Ni(Ac)2.4H2O 
        (Cm-1) 

 

        

ν OH 3418 3469 3403 3404 3400 3422 3475 

νas(COO-) 1557 1556 1565 1565 1567 1561 1531  

νs(COO-) 1418 1421 1423 1422 1422 1422 1421  

δs(CH3) 1345 1345 1346 1345 1345 1346 1352  

Ti-O-C 1164 

1129 

1164 

1129 

-- 

-- 

-- 

-- 

-- 

-- 

-- 

-- 

--    

--    

 

ρs (CH3) 1049 1049 1049 1049 1049 1049 1059  

ν (C-C) 947 951 941 941 943 945 964  

δ(COO-) 
 

672 675 668 667 667 669 679  

π(COO-) 
 

621 619 619 619 619 619 625 

Ni-O 544 545 543 542 542 550 553 

 
Esta tabela evidencia de acordo com o número de onda das bandas de 

absorção observadas uma grande semelhança entre os espectros de absorção na 

região do infravermelho dos compostos produzidos. Entretanto, para os compostos 

obtidos com tempo reacional acima de 2 h não são detectadas as bandas de 

absorção relativas ao grupamento ligações Ti-O-C, o que pode estar relacionado 

com a saída de todos os grupos (OiPr), ou seja, o tempo para se completar a reação 

de hidrólise fica em torno de 2h. A presença do grupo OH se relaciona, 

possivelmente a: à formação do produto de hidrólise; a formação de uma fração de 

acetato básico e aos subprodutos formados na reação que ficaram retidos no gel. 

Uma indicação foi dada pela análise conjunta das curvas DSC da Figura 4.1 com o 

ensaio de HeadSpace da Figura 4.5.  As curvas de DSC apresentam em todas as 

amostras um evento endotérmico numa faixa de temperatura abaixo de 100 ºC,  
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relacionado com a saída de uma fração do solvente de lavagem que possui baixo 

ponto de ebulição. Também foi verificado,por meio de  análise de cromatografia e 

espectrometria de massa  (Ensaio Heaspace) que são gerados voláteis no 

aquecimento de um dos referidos compostos à 100 ºC. Conforme observado na 

Figura 4.5, o resultado da análise demonstra a presença de etanol (7,03%) e 

isopropanol (12,51%), como subprodutos da reação de desidratação com o 

trietilortoformiato e da hidrólise do isopropóxido de titânio respectivamente. E os 

demais compostos presentes são provenientes do solvente utilizado para a limpeza 

do gel, que está associado com uma mistura de isômeros do hexano.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 Resultado da análise de cromatografia e espectrometria de massa dos voláteis (Ensaio 

HeadSpace) gerados pelo aquecimento do composto C recém preparado  à 100 ºC 
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4.3 Caracterizações Elementares dos Precursores Cerâmicos 

 
 Isolou-se os compostos A, B, C, D, E e F sólidos com cor verde claro (Figura 

3.7), obtidos após secagem a pressão reduzida do precursor cerâmico estável que 

contém os elementos metálicos Ni2+ e Ti4+. Os resultados das análises elementares 

de Ni, Ti e C, H são apresentados na Tabela 4.3.1. 

 

Tabela 4.3.1 Resultados da Análise Elementar dos compostos A, B, C, D, E e F 

 

Amostra %Ni %Ti %C %H 

A 16,05 11,53 13,55 3,85 

B 17,38 14,00 13,90 3,60 

C 16,68 13,73 12,53 4,03 

D 15,79 14,47 13,29 3,93 

E 16,16 13,83 13,46 4,01 

F 16,13 13,64 12,34 4,14 

 

A análise destes resultados (CHN, Ni e Ti) associada com à simulação das 

perdas de massa ocorridas após tratamento térmico nas curvas TG e seu respectivo 

DRX obtidos dos produtos da TG, não permitem propor uma fórmula estequiométrica 

para os compostos. Pois ao realizar a interpretação das curvas termogravimétricas a 

seguir, podem ser observadas perdas de massa ocorrendo a partir da temperatura 

ambiente, sem patamares intermediários, conduzindo a produtos que não ocorrem 

como uma fase única, conforme será mostrado pela difratometria de raios X, do item 

4.5. Desta forma torna-se inviável o uso destes resultados para a proposição de 

fórmula molecular dos compostos e  para a proposição de produtos intermediários a 

partir das perdas de massa. 

 

 

 

 

 



60 

 

 
4.4 Estudo Termogravimétrico dos Compostos A, B, C, D, E e F em 
Atmosfera de Nitrogênio 

 A comparação das curvas de TG / DTG obtidas sob atmosfera dinâmica 

de N2 dos compostos A, B, C, D, E e F está apresentada nas Figuras 4.6. as curvas 

termogravimétricas separadas para todos os compostos, se encontram no anexo D. 

O resumo com as suas respectivas perdas de massa é apresentado na Tabela 4.4.1. 

A partir  dos perfis das curvas DTG das amostras,  pode-se separa-las  em dois 

grupos distintos devido a semelhanças apresentadas. O primeiro grupo corresponde 

as amostras A e B que apresentam tempo reacional menor que 2,0 h e o segundo 

grupo, as amostras C, D, E e F que apresentam tempos reacionais de 2,0; 24; 48 e 

72 h, respectivamente. Na comparação entre as curvas apresentadas na Figura 4.10 

para o primeiro grupo podem ser identificadas, 5 etapas de decomposição térmica. A 

primeira  perda de massa, bem como a segunda, por ocorrerem em temperaturas 

abaixo de 100 ºC podem estar relacionadas à saída de moléculas de etanol, 

isopropanol, e solventes residuais da reação conforme visto no ensaio de 

headSpace  Figura 4.5. Na Tabela na 4.4.1 estas perdas são somadas e 

consideradas como a primeira perda, totalizando assim 4 eventos. As demais perdas 

de massa estão relacionadas a vários tipos de eventos, tais como a decomposição 

térmica da matéria orgânica (do ânion isopropóxido e do ânion acetato) e a saída de 

moléculas de água e álcool formados na hidrólise e condensação. Para o segundo 

grupo, são identificadas 4 etapas  de perda de massa durante a decomposição 

térmica. A primeira  delas se assemelha  ao primeiro grupo, por ocorrer abaixo de 

100 ºC, porém com temperatura de pico menor na DTG, não indicando etapas 

sobrepostas, também pode estar relacionada à saída das moléculas de etanol, 

isopropanol e solventes residuais da reação. As demais perdas de massa podem 

também ser relacionadas com vários tipos de eventos, assim como aconteceu com o 

primeiro grupo, entretanto, a decomposição térmica da matéria orgânica neste caso 

será atribuída somente ao ânion acetato. Como pode ser observado, os resultados 

da espectroscopia no infravermelho mostrados na Tabela 4.2.1 não apresentam 

bandas referentes a estiramentos relacionados ao isopropóxido. Outra atribuição 

estaria relacionada a  saída das moléculas de água e álcool formados na 

condensação pois, para os compostos com tempo reacional acima de 2 h, a hidrólise 

já foi completada (Tabela 4.4.1). Da análise comparada da Tabela 4.4.1 com os 

espectros no IV dos intermediários gerados na TG, sob atmosfera de N2, observam-
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se que os eventos de perda de massa aparentemente seguem um padrão 

relacionado ao tempo reacional. Em outras palavras, nas amostras de tempo 

reacional acima de 2,0 h e no intervalo de temperatura referente a saída do acetato 

(~430 ºC), conforme  os espectros no IV, obtêm-se os percentuais de perda de 

massa maiores. O que nos permite concluir que os compostos com tempos 

reacionais maiores que 2,0 h apresentam um aumento no percentual de compostos 

termicamente mais estáveis (Tabela 4.4.1). Outro fato que chama atenção é que em 

todas as amostras o último evento, em temperaturas acima da saída do acetato (> 

430 ºC), apresentam valores semelhantes e pequenos. De acordo com os espectros 

no IV (Figura 4.7), pode-se atribuir que tal evento se relaciona a etapa de 

condensação com a posterior formação da rede de óxidos (Figura 4.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6 Curvas TG / DTG dos compostos A, B, C, D, E e F sob atmosfera dinâmica de N2 vazão 

50 mL·min
-1
 e taxa de aquecimento 10 ºC·min

-1
 até 700 ºC. 
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Tabela 4.4.1 Dados resumidos do percentual de perda de massa para TG / DTG dos compostos A, 

B, C, D, E e F sob atmosfera de N2 

Compostos T (°C) Perda de Massa (%) Perda Total (%) 

  

25 – 222  17,21 

A  222,1 – 364  17,42    48,18 

    364,1 – 433  11,77 

    433,1 – 470  1,78 

___________________________________________________________________ 
25 – 220  18,44 

B  220,1 – 365  17,19    48,89 

    365,1 – 435  11,67 

    435,1 – 470  1,59  

25 – 221  19,09  

    221,1 – 305,4 5,80 

C  305,5 – 437  22,39    49,27 

    437,1 – 547  1,99 
__________________________________________________________________ 

25 – 218  19,89  

    218,1 – 295  5,51 

D  295,1 – 430  21,88    49,32 

    430,1 – 513  2,04 

___________________________________________________________________ 

25 – 209,1  18,14  

    209,2 – 302,8 6,35 

E  302,9 – 443,2 22,79    49,04 

    443,3 – 558  1,76 

___________________________________________________________________ 

25 – 211  21,40    

 211,1 – 306  5,42                                                     

      F             306,2 – 440  21,98    50,35 

              440,1 – 564  1,95 

__________________________________________________________________ 
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4.5 Estudo Espectroscópico de Absorção na Região do Infravermelho 
dos intermediários da TG para os compostos A, B, C, D, E e F. 

 
A Figura 4.7 apresenta a comparação entre os espectros de absorção na região 

do infravermelho do precursor B e dos seus produtos isolados nos tratamentos 

térmicos nas temperaturas de 220, 360, 430, 600 e 700 ºC em atmosfera dinâmica 

de N2. Os outros espectros referentes aos demais precursores serão apresentados 

no anexo A. No produto de decomposição térmica a partir de 360 ºC a presença da  

banda de absorção referente ao estiramento OH pode nos fornece uma indicação da 

formação de acetato básico.  De acordo com a Figura 4.1, uma possibilidade de 

explicar o aparecimento da banda do OH seria aquela referente a presença de água 

no acetato de níquel hidratado. Entretanto, de acordo com a figura citada, estas 

moléculas são retiradas a temperaturas, abaixo de 220 ºC. Para os precursores, o 

evento endotérmico que está relacionado com a saída de solventes e subprodutos 

reacionais (etanol e isopropanol) observado em todas as curvas de DSC e suas 

respectivas curvas de TG, ocorre numa temperatura abaixo de 100 ºC. Assim, 

associando-se a permanência dos estiramentos OH em conjunto com os 

estiramentos simétrico e assimétrico referentes ao acetato, acima destas 

temperaturas de 100 e 220 ºC nos resta atribuir tais presenças com a formação de 

acetato básico. Alguns picos característicos do acetato básico de Ni localizados em 

1030, 935, 670, 625 e 520 cm-1 [32, 41], encontram-se ligeiramente deslocados 

devido a presença do Ti4+ na amostra. A presença da banda de baixa intensidade 

em ~3400 cm-1 do estiramento OH conjuntamente com o aparecimento da banda em 

1624 cm-1 nos intermediários d, e e f são creditados a uma possível absorção de 

água do ar pelas amostras. Os picos de absorção característicos do ânion acetato 

(COO-) são observados nos intermediários a, b, c e d mas, com o aumento da 

temperatura, há uma diminuição na intensidade destas bandas sendo que, no 

intermediário d a 430 °C, as absorbâncias devidas ao acetato básico desaparecem 

quase completamente. Contudo a intensidade de absorbâncias atribuídas às 

vibrações Ni-O, Ti-O e O-Ti-O [42] aumenta com o aumento da temperatura nos 

intermediários e e f, atingindo o seu máximo no espectro do produto final  obtido a 

700 ºC, e confirmado pelos difratogramas de raios X da Figura 4.8. Assim, os 

intermediários obtidos em 220, 360 e 430 ºC apresentam natureza claramente não 

cristalina sendo que somente a partir do intermediário obtido em 600 ºC surgem as 
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reflexões referentes ao NiTiO3 Romboédrico [36-40, 42] do TiO2 e em alguns casos  

de NiO. Este fato está em concordância com a análise das curvas de DSC feitas 

posteriormente, que apresentam um evento exotérmico entre 600 e 650 ºC, 

conforme a Figura 4.11, como nesta temperatura não é observado nenhuma perda 

de massa pela curva de TG, de acordo com a Figura 4.9, este evento pode ser 

atribuído a uma mudança de fase ou a estabilização do composto NiTiO3. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 Comparação entre os espectros de IV do precursor B, e dos seus intermediários da TG 
sob atmosfera dinâmica de N2 em 220, 360, 430, 600 e 700 °C. Os espectros dos demais compostos 
e seus respectivos intermediários são encontrados no anexo B 
                                                                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

20 30 40 50 60 70 80 90

700 °C

600 °C

360 °C

430 °C

220 °C

2 theta

In
te

n
s
id

a
d

e

[
D
i
g
i
t
e
 
u
m
a
 
c
i
t
a
ç
ã
o
 
d
o
 
d
o
c
u
m
e
n
t
o
 
o
u
 
o
 
r
e



65 

 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800

50

60

70

80

90

100

P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 %
 

30 min

1 h

2 h

24 h

48 h

72 h

Temperatura / °C

 

 

Figura 4.8 Comparação entre os difratogramas de raios X dos intermediários do composto B obtidos 
na TG (fluxo de N2) em 220, 360, 430, 600 e 700 °C. Os difratogramas individuais para os 
intermediários relativos ao composto B e F se encontram no anexo C 

4.6 Estudo Termogravimétrico dos Compostos A, B, C, D, E e F em 
atmosfera de Argônio 

 
As curvas de TG / DTG em atmosfera dinâmica de argônio dos compostos A, 

B, C, D, E e F estão apresentadas nas Figuras 4.9 e 4.10. Estas figuras,  evidenciam 

perfis muito semelhantes para as curvas obtidas, onde três etapas de decomposição 

térmica são identificadas. A primeira perda está relacionada com a saída de 

moléculas de água e solventes residuais da reação, a segunda e terceira perdas 

estão relacionadas a vários tipos possíveis de eventos de perdas tais como: saída 

de água e álcool formados na hidrólise e condensação além da decomposição 

térmica da matéria orgânica. Entretanto, ao comparar as curvas de TG/ DTG em 

atmosfera dinâmica de ar sintético Figura 4.12 com a de argônio Figuras 4.9 e 4.10, 

as temperaturas de decomposição são deslocadas para valores maiores em 

atmosfera de argônio, caracterizando a estabilização térmica dos compostos, ou 

seja, o fim  dos eventos de decomposição térmica em ar sintético ocorre em 

temperaturas inferiores a de argônio devido suas características oxidantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 Curva TG dos compostos A, B, C, D, E e F sob atmosfera dinâmica de Argônio vazão 50 

mL·min
-1

 e taxa de aquecimento 10 ºC·min
-1

 até 700 ºC 
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Figura 4.10 Curva DTG dos compostos A, B, C, D, E e F sob atmosfera dinâmica de Argônio vazão 

50mL·min
-1

 e taxa de aquecimento 10 ºC·min
-1

 até 700 ºC 

 

4.7 Curvas de DSC dos Compostos A, B, C, D, E e F 

 
A Figura 4.11 mostra o comportamento da decomposição térmica dos 

compostos A, B, C, D, E e F analisados por DSC em medidas realizadas com 

cápsula aberta sob atmosfera de Argônio 50 mL·min-1 e taxa de aquecimento 10 

ºC·min-1 até 700 ºC. Destacam-se nas curvas três eventos, sendo que o primeiro é 

endotérmico e  ocorre próximo de 100 ºC com pequena variação na temperatura de 

pico. Entretanto, a absorção de energia segue um padrão que parece estar 

relacionado com o tempo reacional, pois as amostras com maior tempo de reação 

absorvem uma maior quantidade de energia. O primeiro evento está relacionado 

com a saída do solvente de lavagem e dos subprodutos da reação que possuem 

baixos pontos de ebulição. Os eventos posteriores são exotérmicos e apresentam 

um padrão peculiar. Os compostos, independente do tempo reacional, iniciam o 

segundo evento na temperatura ~300 ºC. Todavia, a liberação de energia parece 

estar relacionada com o tempo reacional, pois, para a amostra A (tempo de reação 

de 0,5 h), tanto a liberação de energia da Figura 4.11 bem como as perdas de 
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massa das Figuras 4.9 e 4.10 , finalizam para o segundo evento à temperatura de 

~400 ºC enquanto que, para as demais amostras, este evento finaliza, 

respectivamente nas temperaturas 450, 500, 575, 600 e 600 ºC . Os espectros de 

infravermelho dos resíduos da TG sob atmosfera dinâmica de N2 do item 4.5 

mostram que na temperatura de 430 ºC as absorbâncias devidas ao grupo acetato 

desaparecem quase completamente, assim sendo, pode se perceber que nos 

compostos com tempo de reação acima de 30 min a ocorrência de perdas de massa 

e de liberação de energia acontecem acima da temperatura de decomposição do 

acetato. Com base nestes dados, torna-se possível admitir que um evento 

estabilizador na forma da interpenetração dos óxidos de Ti e Ni poderá justificar o 

processo exotérmico identificado principalmente para os compostos C, D, E e F 

conforme mostrado na Figura 4.11. O fato de estes eventos estarem ocorrendo 

acima da temperatura de decomposição térmica do acetato para estes compostos 

indica que tal transformação pode estar relacionada com a formação das redes de 

óxidos Ti-O-Ti, Ni-O e Ni-O-Ti resultantes da condensação promovida pelo 

aquecimento. Desta forma, as perdas encontradas nas Figuras 4.9 e 4.10 podem ser 

relacionadas com a liberação de água e álcool que são produtos da condensação. 

Enquanto que, uma fração da energia liberada poderá ser atribuída à estabilização 

ocorrida na formação da referida rede de óxidos. Neste segundo evento, observa-se 

também que os compostos apresentam liberação de energia de forma mais lenta 

com o aumento do tempo reacional. Este fato pode estar relacionado com um 

provável aumento da intensidade de hidrólise do Titânio para os compostos C, D, E 

e F,  contrabalanceado pela  formação da rede de óxidos que leva a uma dissipação 

de energia  tornando as curvas de emissão mais arredondadas . Entretanto, para os 

compostos A e B o evento exotérmico ocorre de forma semelhante ao acetato de 

níquel apresentado na Figura 4.1 evidenciando para estes compostos que o tempo 

reacional não foi suficiente para  completar a reação e uma fração do acetato não 

reagiu por completo. Cabe destacar que a formação da rede de óxidos citada nesta 

temperatura não é suficiente ainda para alcançar a formação de um produto com 

características cristalinas. 

Um terceiro evento exotérmico aparece na variação de temperatura entre 600 

e 650 ºC que pode ser atribuído a uma estabilização relacionada com a formação do 
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NiTiO3, o que é confirmado com as análises de espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho e de difratometria de raios X comentadas no item 4.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.11 Curvas DSC dos compostos A, B, C, D, E e F, sob atmosfera dinâmica de Argônio vazão 

50 mL·min
-1
 e taxa de aquecimento 10 ºC·min

-1
 até 700 ºC 

 

 

4.8 Estudo Termogravimétrico dos Compostos A, B, C, D, E e F em 
Atmosfera de ar Sintético 

 
As curvas de TG / DTG em atmosfera dinâmica de ar sintético dos compostos 

A, B, C, D, E e F estão apresentadas na Figura 4.12 e o resumo com as suas 

respectivas perdas são apresentadas na Tabela 4.7.1. Observa-se uma semelhança 

no perfil termogravimétrico  das curvas para todas as amostras e a presença de três 

etapas de decomposição térmica. De forma semelhante à atribuição feita para as 

curvas TG / DTG sob atmosfera de Argônio e N2, a primeira perda está relacionada 

com a saída de água e solventes residuais da reação, adsorvidos no gel conforme 
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demonstrado na Figura 4.5 do ensaio de headSpace. A segunda e terceira perdas 

estão relacionadas com a decomposição térmica e a oxidação da matéria orgânica 

dos compostos formados. 

Nas curvas de TG podem ser observados nas amostras com tempos 

reacionais maiores, o deslocamento dos eventos de perda de massa para 

temperaturas mais elevadas. Para produtos obtidos a 0,5; 1 e 2 h as perdas 

mostram significativas diferenças relativas aos produtos a tempos de 24, 48 e 72 

horas. Este fato poderá indicar uma diferença nas estabilidades térmicas das 

amostras obtidas com maior tempo reacional. A partir de 450 ºC não são observadas 

variações de massa na amostra em função da temperatura caracterizando a 

estabilização térmica dos compostos, ou seja, o fim da reação de decomposição 

térmica mostrando percentuais de perda total para as amostras variando entre 45,79 

à 48,97 %. 

 
 
Figura 4.12 Curva TG/DTG dos compostos A, B, C, D, E e F sob atmosfera dinâmica de ar sintético 

vazão 50 mL·min
-1

 e taxa de aquecimento 10 ºC·min
-1

 até 600 ºC 
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Tabela 4.8.1 Dados resumidos do percentual de perda de massa para TG / DTG dos compostos A, 

B, C, D, E e F sob atmosfera de ar sintético 

Compostos T (°C) Perda de Massa (%) Perda Total (%) 

 

A 

(30 –200) 15,56  

(200,1- 336) 16,95 45,79 

(336,1- 384) 13,28  

B 

(25 -200) 15,20  

(200,1 –332) 16,40 45,88 

(332,1 –375) 14,28  

C 

(31 - 220) 16,98  

(220,1 –385) 28,25 47,89 

(385,1 –430) 02,66  

 

D 

 

(25 – 221) 19,14  

(221,1 –384) 20,57 48,97 

(384,1 –438) 09,26  

E 

(29 – 234) 16,91  

(234,1 –384) 20,46 46,53 

(384,1 –437) 09,16  

 

F 

(33 – 244) 17,79  

(244,1 –394) 20,14 47,60 

(394,1 –431) 09,67  
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4.9 Estudo dos Difratogramas de raios X dos produtos da TG dos 
compostos A, B, C, D, E e F. 

 
A Figura 4.13 apresenta a comparação entre os difratogramas de raios X dos 

produtos da TG até 700 ºC em atmosfera de N2, onde pode-se observar que os 

compostos, independente dos tempos reacionais, apresentam difratogramas 

semelhantes, evidenciando assim, que chegaram a um mesmo composto após o 

tratamento térmico. A maioria dos picos de difração podem ser comparados com o 

NiTiO3 hexagonal com parâmetros de rede a = 5,033 e c = 13,82, de acordo com os 

da literatura (ficha catalográfica JCPDS Nº 33-0960), o grupo espacial: R3(148) [36-

40]. Em todos os produtos do tratamento térmico da TG estudados foram obtidos o 

NiTiO3. Entretanto, são observados também pequenos picos referentes ao TiO2 

(Rutilo) (ficha catalográfica JCPDS Nº 34-0180) e NiO (Bunsenita) (ficha 

catalográfica JCPDS Nº 47-1049). Até a temperatura de 700 ºC utilizada no 

tratamento térmico, não foi obtido NiTiO3 em fase única, apresentando uma pequena 

fração de TiO2 nas amostras C, D, E e F correspondentes aos tempos reacionais de 

respectivamente 2, 24, 48 e 72 h. Contudo, nas amostras A e B com tempo reacional 

menor do que 2 h, além do TiO2, aparecem picos de NiO. Este fato nos permite 

supor que os tempos reacionais abaixo de 2 h não foram suficientes para que a 

reação de hidrólise e condensação se completasse, de tal forma, que uma fração 

dos reagentes não sofrem a interação necessária para formar o NiTiO3 ao serem 

aquecidos a 700 ºC sob atmosfera dinâmica de N2, deixando um resíduo de NiO e 

TiO2. A permanência do pico de TiO2 para as amostras com tempos reacionais a 

partir de    2 h, deriva do pequeno excesso de isopropóxido de titânio colocado na 

reação. Este excesso incorporado no gel não pode ser retirado após exaustivas 

lavagens do mesmo com Hexano e THF. A permanência deste excesso na amostra 

é determinante para a presença do pico de TiO2 nos difratogramas apresentados. 

Para uma melhor análise dos dados pode-se observar os difratogramas de raios X 

dos resíduos da TG e suas fichas catalográficas individualmente contidos no anexo 

B. 
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Figura 4.13 Difratogramas de raios X dos resíduos da TG sob atmosfera dinãmica de N2, até 700 ºC 

com vazão 50mL.min
-1

 e   taxa   de   aquecimento 10ºC·min-1 até 700ºC dos compostos A, B, C, D, E 

e F 
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5. CONCLUSÃO 

 
A metodologia proposta neste trabalho permitiu a formação de NiTiO3 

independente do tempo reacional, o que foi confirmado pelo DRX e espectros no IV 

dos compostos tratados termicamente. Entretanto, conjuntamente com o NiTiO3     

observou-se a presença de uma pequena fração do TiO2 e NiO nas amostras A e B 

que apresentam respectivamente os tempos reacionais de 0,5 e 1,0 h. Nas demais 

amostras os picos de NiO não são observados. Este fato permitiu concluir que os 

tempos reacionais abaixo de 2 h não foram suficientes para que a reação se 

completasse, e assim com uma fração dos reagentes não ocorreu  a interação 

necessária para formar o NiTiO3 ao serem aquecidos a 700 ºC sob atmosfera 

dinâmica de N2. Nas demais amostras, a presença do pico de TiO2  nos DRX está 

relacionada com excesso de Ti(OiPr)4 presenta na reação e que não foi retirado no 

processo de lavagem com hexano e THF para a purificação do gel. 

A decomposição térmica do precursor pré-cerâmico (gel) na temperatura de 

600 °C em atmosfera de dinâmica de N2, nas amostras com tempo reacional maior 

que 2 h, deixa como produto uma mistura de NiTiO3 e TiO2. Entretanto, foi obtido um 

material mais cristalino na temperatura de 700 ºC nas mesmas condições em 

comparação com aquele isolado a 600 °C, o que foi confirmado pela difratometria de 

raios X. 

A metodologia apresentada produziu o NiTiO3 conjuntamente com outros 

óxidos, o que demonstra  ser necessário um maior refinamento do método. 

Entretanto, apresenta um grande potencial frente a outros métodos de síntese de 

NiTiO3 que utilizam o Ni(Ac)2·4H2O e o Ti(OiPr)4 como reagentes, por ser de 

execução mais simples, utilizar menor quantidade de reagentes, menor número de 

etapas no processo de execução e não necessitar da total solubilização do 

Ni(Ac)2·4H2O no meio reacional, conforme é requerido  nos métodos convencionais. 
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5.1 SUGESTÕES PARA ESTUDOS POSTERIORES 

 

 
- Caracterização do NiTiO3 com vistas a observar possíveis mudanças nas 

características deste composto relacionadas aos diferentes tempos reacionais 

e as diferenças propostas na síntese. 

 

- Estudo da porosidade e tamanho de partículas dos titanatos obtidos a partir 

de precursores com diferentes tempos reacionais. 

 

- Melhoria na secagem do gel, com intuito da retirada do solvente para uma 

possível proposição de fórmula molecular. 

 

- Estudo do efeito da retirada do desidratante do meio reacional. 

 

- Melhorar o controle da estequiometria para verificar a formação do NiTiO3 

numa fase única. 

 

- Estudo de outras técnicas de desidratação do acetato. 

 
- Estudo de reações com tratamento hidrotermal. 
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ANEXOS 

 

 

                                      ANEXO A 

 

Espectros de absorção na região do infravermelho dos resíduos da TG 

em fluxo de N2 em diferentes temperaturas. 
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ANEXO B 

Comparação  dos Difratogramas de raios X dos resíduos da TG em fluxo 
de N2 à 700ºC  com as respectivas fichas catalográficas 
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ANEXO C 

 

Difratogramas de raios X dos intermediários dos compostos B e F, 

intermediários das TGs em fluxo de N2,  amostra inicial na temperatura 

ambiente, 220ºC, 360ºC, 430ºC, 600ºC e 700ºC  
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ANEXO D 

 Curva TG dos compostos A, B, C, D, E e F sob atmosfera dinâmica de N2 

vazão 50 mL·min-1 e taxa de aquecimento 10 ºC·min-1 até 700 ºC. 
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ANEXO E 

Espectros de absorção na região do infravermelho dos compostos A, B, 

C, D, E e F. 
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[Digite uma citação do 
documento ou o resumo de uma 
questão interessante. Você pode 
posicionar a caixa de texto em 
qualquer lugar do documento. 
Use a guia Ferramentas de Caixa 
de Texto para alterar a 
formatação da caixa de texto da 
citação.] 

[Digite uma citação do 
documento ou o resumo de uma 
questão interessante. Você pode 
posicionar a caixa de texto em 
qualquer lugar do documento. 
Use a guia Ferramentas de Caixa 
de Texto para alterar a 
formatação da caixa de texto da 
citação.] 
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