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RESUMO

Materiais com potencial para aplicacdo em fotocatélise tém sido estudados desde
meados dos anos 70, assim, conhecer a estrutura e morfologia destes materiais € de
fundamental importancia para se obter novos materiais ou aperfei¢oar as caracteristicas
dos materiais ja existentes. Desta forma, este trabalho propde a obtencdo de di6xido de
titanio (TiO,) para aplicagcdo em fotocatdlise por meio do método dos precursores
poliméricos, conhecido como método Pechini,. A influéncia da quantidade de 4cido
citrico/céations metdlicos em proporcdes 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 foram investigados de modo
a entender a sua influéncia sobre as caracteristicas estruturais, morfolégicas e no
desempenho fotocatalitico do TiO, para remocdo de poluentes organicos. As amostras
sintetizadas foram caracterizadas por andlise térmica (ATG/ATD), difracdao de raios X
(DRX), refinamento de estrutura pelo método de Rietveld, espectroscopia de absor¢cao
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier, distribuicdo granulométrica,
andlise textural (BET/BJH), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrocopia
de reflectancia difusada (DRS) e fotocataliticamente em teste de bancada usando o
corante alaranjado de metila. Os resultados de refinamento dos pardmetros da estrutura
cristalina comprovam a eficiéncia do método na obtencdo de amostras de TiO, com
tamanho de particula nanométrico. O aumento da proporc¢do entre o dcido citrico e os
cations metélicos utilizado na preparacdo das amostras de TiO,, favoreceu o surgimento
da segunda fase rutilo, a qual contribuiu para o aumento do tamanho de cristalito e
tamanho das particulas, com uma reducao na area especifica. As isotermas de adsor¢ao
mostraram que todas as amostras possuem caracteristicas de materiais mesoporosos,
com morfologia formada de aglomerados ndao uniformes, de formato irregular,
constituida por nanoparticulas. Em relacdo ao desempenho fotocatalitico, observou-se
que as amostras de TiO, para todas as proporcdes entre o dcido citrico e o cétion
metélico que ocorreu 100% de descoloragdo durante os 240 minutos de reacgdo.
Destacando a atividade fotocatalitica da amostra 2:1 provavelmente devido a formacgao
da fase anatdsio pura que demonstrou a elevada efici€éncia da descoloracdo total do

alaranjado de metila em 90 minutos.

Palavras-chave: Caracterizagdo, fotocatdlise, método Pechini, 6xido de titanio,
refinamento.



ABSTRACT

Materials with potential for application in photocatalysis has been studied since the mid
70's, so know the structure and morphology of these materials is of fundamental
importance to obtain new materials or improve the characteristics of existing materials.
Thus, this paper proposes to obtain titanium dioxide (TiO;) for application in
photocatalysis through the polymeric precursor method, known as the Pechini method,.
The influence of the amount of citric acid / metal cations in proportions 2:1, 3:1, 4:1
and 5:1 were investigated to understand its influence on the structural, morphological
and photocatalytic performance of TiO; to remove of organic pollutants. The
synthesized samples were characterized by thermal analysis (TGA / DTA), X-ray
diffraction (XRD), structure refinement by the Rietveld method, absorption spectroscopy
in the region with Fourier transform (FTIR), particle size distribution, textural analysis
(BET / BJH), scanning electron microscopy (SEM), diffuse reflectance spectroscopy
(DRS) and in photocatalytic test bench using the dye methyl orange. The results of
refining the parameters of the crystal structure proves the efficiency of the method in
obtaining samples of TiO; nano-particle size. Increasing the ratio of citric acid and the
metal ions used in preparing samples of TiO,, favored the emergence of the second
phase rutile, which contributed to the increase in crystallite size and particle size, with
a reduction in specific area. The adsorption isotherms showed that all samples have
characteristics of mesoporous materials with morphology of clusters formed non-
uniform, irregularly shaped, consisting of nanoparticles. What about the photocatalytic
performance, it was observed that samples of TiO: for all ratios between citric acid and
metal cation that occurred 100% of discoloration during the 240 minutes of reaction.
Highlighting the photocatalytic activity of the sample 2:1 probably due to the formation
of pure anatase phase demonstrating the high efficiency of the total bleaching of methyl

orange in 90 minutes.

Keywords: Characterization, Pechini method, photocatalysis, refinement, titanium
oxide.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O crescente aumento do contingente da populacdo mundial se deu associado a
melhoria nas condi¢des da qualidade de vida humana, causada principalmente pela
revolucdo industrial. No entanto, a melhor qualidade de vida foi se traduzindo em
consumo e, consequentemente, na geracao de grandes quantidades de residuos.

O descarte inapropriado desses residuos pode ocasionar grande impacto no meio
ambiente. Neste quesito destaca-se uma maior responsabilidade no descarte de rejeitos
industriais, pois estes estdo cada vez mais enriquecidos com poluentes organicos
toxicos, que possuem dificil degradacdo bioldgica e, geralmente, apresentam
propriedades que tornam possivel sua interacdo com dgua.

Dentre os métodos de tratamento de rejeitos conhecidos, € crescente o interesse
no tipo de tratamento que se baseia nos Processos Oxidativos Avancados (POAs), que
envolvem a geracdo de radical hidroxila (HO") e um forte oxidante que promove reacdes
de degradacdo nas moléculas organicas. Quanto maior a efici€éncia na geracdo destes
radicais, maior serd o poder oxidante do sistema (AUGUGLIARO et al., 2006).

A fotocatdlise heterogénea vem se consolidando como o POA de maior destaque
nos ultimos anos, devido a elevada eficiéncia observada na fotodegradacdo de vdrios
poluentes orgénicos de dificil degrada¢do quimica e bioldgica (HERRMANN et al.,
2007). Este processo € baseado na irradiagdo de um fotocatalisador, um semicondutor
inorganico, no qual lacunas sdo geradas em sua banda de valéncia (BV), devido aos
defeitos eletrOnicos tipo p gerado no nivel receptor da descontinuidade de energia
(banda proibida), de forma que os elétrons sdo promovidos para a banda de conducado
(BC), levando a formacdo de sitios ativos capazes de promover reacdes de oxidagdo
(*OH) e reducio (e)) (MOREIRA, 2006).

Dentre os catalisadores mais utilizados para este fim, destaca-se o diéxido de
titanio, TiO,. A banda de valéncia do diéxido de titanio corresponde ao orbital 2s do
oxigénio, enquanto a banda de conducdo corresponde ao orbital 3d do titdnio. A

absorcdo de fétons promove a energia necessdria para saltar a banda proibida ou “band
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gap”. Isso € equivalente a0 movimento de elétrons de um orbital ligante para um orbital
antiligante. O estado excitado do diéxido de titanio € relativamente estavel, o que o
torna um excelente fotocatalisador (MOREIRA, 20006).

O diéxido de titanio € um material polimorfo, podendo se apresentar em trés
diferentes formas cristalogréficas: anatdsio, rutilo e bruquita. As fases anatésio e rutilo
podem ser facilmente obtidas em escala de laboratério, e sdo bastante investigadas nas
aplicagdes de fotocatdlise. Na literatura existe uma controvérsia a respeito do
desempenho fotocataliticos destas fases. Alguns pesquisadores reportam que a fase
anatasio € mais eficiente como fotocatalisador (ZUO et al., 2006, WANG et al., 2011,
HU et al., 2011). Porém, outros pesquisadores reportam que pequenos teores da fase
rutilo presente com a fase anatdsio em amostras de TiO; torna o material mais eficiente
como fotocatalisador (YANG et al.,, 2006; ZANG et al., 2010, LUIS et al., 2011).
Atualmente, sabe-se que o TiO, € um excelente fotocatalisador devido as suas
propriedades de ndo toxicidade, boa estabilidade quimica, fotosensibilidade e
fotoestabilidade. Tornando-se eficiente e versitil no controle da polui¢do aquosa,
modificando, degradando ou mineralizando compostos organicos (HUSSAIAN et al.,
2010). Porém, ainda ndo se estabeleceu conceitos consistentes e conclusivos, se a fase
anatdsio ou a mistura das fases anatdsio e rutilo sdo mais ativas como fotocatalisador.

Assim, verifica-se que a atividade fotocatalitica do TiO; € influenciada nao
apenas pela fase formada, mais também pela condi¢do ou método de sintese utilizado,
0s quais sdo determinantes tanto no tipo de estrutura cristalina, como também na
morfologia das particulas e/ou aglomerados produzidos durante a sintese. Deste modo,
inimeros métodos vém sendo testados e utilizados para obten¢do de nanoparticulas de
TiO,, visando a utiliza¢do deste material em fotocatalise.

Assim, esforcos tém sidos despendidos no intuito de se desenvolver métodos de
sintese que possibilitem a obten¢do de nanoparticulas em uma determinada fase
cristalina desejada, com tamanho e morfologia controlada que s3o importantes no
desempenho fotocatalitico de amostras de TiO,. Desta maneira, os principais métodos
encontrados na literatura utilizados em sinteses de TiO,, destacam-se método sol-gel
(YANG et al., 2006; HUSSAIN et al., 2010, HU et al., 2011, MUNIZ et al., 2011),
método hidrotermal (ZANG et al., 2010, LUIS et al., 2011), método de Precipitacdo
(BATISTA, 2010, PARMAN et al., 2010) método Pechini (VILAR, 2004; COSTA et
al., 2006, OCHOA et al., 2009, ZOCCAL, 2010), método Alcotermal (LI et al., 2009),
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método Solvotérmico (CHRISTY et al., 2009, SEO et al., 2011) e reacdao de combustao
(HUSSAIN et al., 2010, ALMEIDA, 2010).

Dos diversos métodos de sintese quimica, o método Pechini vem sendo muito
disseminado e se destaca por possibilitar a utilizacdo de diferentes temperaturas e
diferentes proporcdes de 4cido citrico e cations metdlicos, permitindo o controle da
estequiometria e da morfologia das particulas e/ou aglomerados, para gerar produtos
monofasicos e nanométricos (PECHINI, 1967).

Contudo, surgiu o interesse em estudar a ampliacdo da variacdo da relagao entre
acido citrico e cdtions metdlicos nas caracteristicas estruturais, morfolégicas e
fotocataliticas das amostras de TiO, obtido pelo método Pechini. Uma andlise
qualitativa por difracdo de raios X, e quantificacdo por refinamento dos parametros
estruturais, pelo método de Rietveld foi realizada com intuito de identificar as fases e
suas proporcdes presentes nas amostras, visando correlacionar estes dados com a

resposta fotocatalitica.

1.1 Justificativa

O ultimo século foi marcado por um crescimento exponencial do setor industrial
que trouxe como efeitos significativos no aumento da polui¢dao da dgua, do solo e do ar,
principalmente em regides mais povoadas. No que se refere a geracdo de efluentes
industriais contendo compostos orgnicos, fendis, pesticidas, corantes e OGleos, o
descarte desses compostos no solo ou nos recursos hidricos afeta seriamente o equilibrio
ambiental. A presenca desses compostos em dguas superficiais prejudica o crescimento
dos organismos aqudticos em funcdo da falta de iluminacdo e da diminuicdo do
oxigénio dissolvido na dgua.

Entre as diversas técnicas existentes para tratamento de efluentes, a fotocatélise
heterogénea surge como uma técnica alternativa e economicamente vidvel para a
remocao de contaminantes organicos. A maioria dos trabalhos na literatura que
enfatizam a fotocatdlise heterogénea utiliza o semicondutor TiO, como fotocatalisador
devido a sua ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica. Assim, a obten¢do

de um catalisador mais estdvel, mais ativo e seletivo e que seja particularmente menos

sensivel a impurezas € de grande importancia.
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A efetividade do processo fotocatalitico depende essencialmente da estrutura

cristalina, do tamanho de particula e da drea do semicondutor, que por sua vez, sdao

influenciados pelo método de preparacdo e pelas condicdes usadas durante a sintese.

Desta forma, fotocatalisadores em escala nanométrica sdo bastante interessantes, pois

tais materiais possuem elevada area especifica. Dentre os principais métodos que vém

sendo usado para sintese de TiO, em escala nanométrica encontra-se 0 método Pechini.

Com base nos aspectos acima citados, a motivacdo para o desenvolvimento desta

pesquisa surgiu devido:

A necessidade do desenvolvimento de novas pesquisas sobre a preparacdo de
novos catalisadores pelo método Pechini, que apresentem elevada drea e
eficiéncia catalitica em processos fotocataliticos;

A caréncia de estudos mais detalhados que envolvam a influéncia da relacdo
entre o 4cido citrico/cations metélico na estrutura e morfologia dos pds de TiO,;

O uso de TiO, como fotocatalisador, o qual tem se destacado em vdrias
pesquisas como um semicondutor fotocatalitico economicamente vidvel e com
excelentes propriedades para a remo¢ao de contaminantes organicos;

E por fim as vantagens que o método Pechini oferece em possibilitar p6s em
escala nanométrica, com controle da fase de interesse € do tamanho e
distribui¢do dos poros, os quais s@o fundamentais para a formag¢ao de um bom
fotocatalisador.

Os pontos abordados justificam, em si, a relevancia da pesquisa, além disso, esta

justificativa € ainda corroborada pelos resultados encorajadores arrolados, aliados ao

crescimento dos problemas ambientais e a necessidade de desenvolvimento de novos

materiais que solucionem esses problemas em cardter emergencial, devido as suas

repercussdes socio-econdmicas € ambientais.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Estudar a influéncia da propor¢do entre o 4cido citrico e cations metélicos nas

caracteristicas estruturais € morfologicas das amostras de TiO, obtido pelo método

Pechini visando avaliar seu desempenho em processo de fotocatalise.
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1.2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo principal, foram definidos os seguintes objetivos
especificos:

e Sintetizar amostras de TiO; nas propor¢des de 4cido citrico/cations metalicos de 2:1,
3:1,4:1e5:1;

® Analisar termicamente as amostras de TiO, por meio da andlise termogravimétrica e
analise térmica diferencial;

e Relacionar as estruturas de acordo com as propor¢des estudadas nas amostras de TiO,
por difracdo de raios X e por espectroscopia de absor¢do na regido do IV com
transformada de Fourier;

e Refinar pelo método de Rietveld , os parametros de estrutura a partir dos dados de
difracdo de raios X;

e Caracterizar texturalmente e morfologicamente as amostras de TiO, por adsorcdo de
nitrogénio (BET), curvas de isotermas de adsor¢do/dessor¢do, distribui¢do
granulométrica e microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Analisar por espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta e visivel
(DRS - UV-Vis);

e Caracterizar fotocataliticamente as amostras do TiO,.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Diéxido de Titanio (TiO,)

O TiO, também conhecido como Titania, € um 6xido anfétero e s6 se dissolve
em condigdes extremas com elevada acidez. E um material polimorfico, nio apresenta
toxidade, € fotoestdvel e biologicamente inerte (FOX, 1993, LINSERBIGLER et al.,
1995, HOFFMANN et al., 1995).

O TiO; é um semicondutor, possui propriedades associadas com a habilidade de
absorver luz ultravioleta (UV) abaixo de 387 nm, e permite um potencial de
movimentos eletronicos na superficie das moléculas. Tem uma energia moderada da
“banda de gap” (descontinuidades de energia) entre a banda de condugdo e a banda de
valéncia o que possibilita a fotoativagao dos elétrons (PARMON et al., 2002). No seu
estado normal seus niveis de energia ndo sdo continuos e, com isso, ndo conduz
eletricidade. Entretanto, quando irradiado com f6tons (hv) de energia igual ou superior a
energia de “band-gap”, ocorre uma excitacdo eletronica e o elétron é promovido da
banda de valéncia para a banda de condugdo, gerando um par elétron/lacuna (LITTER,
1999).

Na natureza € encontrado principalmente sob a forma do mineral ilmenita (WU
et al., 2010), que pode ser processado industrialmente por dois processos quimicos
diferentes: via por sulfato e o via por cloreto, resultando em diferentes alcoxidos
produzidos, que por hidrélise sdo convertidos a didxido de titanio. As plantas industriais
de producdo desses produtos encontram-se concentradas nos EUA, México e China. A
distribuicdo mineral das fontes de di6xido de titanio pode ser visualizada na Figura 2.1.

As formas cristalogréficas (alotropicas) encontradas sdo: rutilo (tetragonal —
Duy'*-Pdo/mnm, a = b = 4,584 A, ¢ = 2,953 A) (GRANT, 1959), anatdsio (também
tetragonal - D4h19—I41/amd, a=b=23,782 A, c = 9,502 A) e bruquita (ortorrobmbica -
Doy *-Pbca, a = 5,436 A, b=9,166 A, c = 5,135 A) (SANSONOV et al., 1982). Outras

estruturas existem bem com, por exemplo, cotunnite TiO,, a qual tem sido sintetizada
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em alta pressio e é um dos mais puros materiais policristalinos conhecidos

(DUBROVISKY et al., 2001).

Figura 2.1. Distribui¢cdo mundial das fontes de TiO,.
Fonte: BATISTA, 2010.
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As células unitérias tanto do rutilo quanto do anatdsio, podem ser descritas como
um 4tomo de titanio rodeado por seis dtomos de oxigénio em configuracdes octdedricas.
As estruturas dos dois cristais diferenciam-se pelas distor¢des de seus octaedros e pela
disposi¢ao dos mesmos (CARP et al., 2004). No caso do rutilo cada octaedro estd em
contato com outros 10 octaedros vizinhos, enquanto que para a fase anatdsio cada
octaedro estd em contato com 8 vizinhos. O octaedro do rutilo nio é regular, mostrando
pequenas distor¢des ortorrdmbicas, ao passo que na fase anatdsio o arranjo octraédrico é
significantemente distorcido, com uma simetria menor que a ortorrdmbica
(NAROTSKY et al., 1967). A partir da Figura 2.2 pode-se observar a cela unitdria dos

cristais do TiO, nas estruturas anatdsio, rutilo e bruquita.

Figura 2.2. Estruturas cristalinas do TiO,: anatdsio (a) , rutilo (b) e bruquita (c).
Fonte: BATISTA, 2010.
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As trés diferentes fases cristalograficas do TiO, dependem principalmente do
arranjo e da distancia interatdmica entre os dtomos de titdnio e oxigénio, conforme pode
ser visto na Figura 2.3. A fase rutilo (tetragonal) apresenta densidade 4,26 g.cm™ e
indice de refracdo 2,68, sendo que cada dtomo de titanio estd ligado a dois 4tomos de
oxigénio a uma distancia de 2,01 A e outros quatro a 1,92 A, formando com os atomos
de oxigénio um octaedro distorcido (WOITICIK et al., 2002).

A fase cristalina anatésio (tetragonal) possui densidade 3,84 g.cm™ e indice de
refracdo entre 2,53 - 2,55, apresentando um dtomo de titdnio coordenado a seis &tomos
de oxigénio, e por sua vez, cada dtomo de oxigénio estd coordenado a trés de titanio.
Porém, como duas ligacdes Ti-O sdo um pouco maior que as outras quatro, € como
possui alguns angulos de ligacdo O-Ti-O desviando-se de 90°, forma um octaedro TiOg
distorcido, com dois tipos diferentes de ligacdes Ti-O, respectivamente, 1,937 e 1,965 A
(SWAMY et al, 2001). A estrutura da bruquita € mais complexa (estrutura
ortorrdmbica) apresentando seis dtomos de oxigénio em distdncias ndo exatamente
equivalentes, com as distancias interatomicas e angulos de ligacdo semelhantes a fase
anatdsio, é formada por agrupamentos de octaedros TiOg distorcidos que compartilham
trés faces, apresentando densidade 4,14 g.cm'3 e indice de refracao 2,58 (SWAMY et
al., 2001).

Figura 2.3. Diferencas dos arranjos e das distancias interatdmicas entre os dtomos de
titanio e oxigénio das diferentes fases cristalograficas do TiO, : anatdsio (a) , rutilo (b) e
bruquita (c).

Fonte: YANG et al., 2003; WOITICIK et al., 2002.
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O cristal rutilo tem uma estrutura mais compacta que a forma anatdsio, como

observado na Figura 2.4. Portanto a fase anatdsio apresenta uma estrutura mais aberta o
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que tem como conseqiiéncia um maior volume molar e menor densidade (ZY WITKI et
al., 2004). As formas anatdsio e rutilo apresentam diferencas importantes entre si, como
particularmente o indice de refracdo mais alto, maior estabilidade, e densidade mais

elevada da forma rutilo (CASALI, 2001).

Figura 2.4. Estrutura do cristal de diéxido de titanio (a) rutilo e (b) anatdsio.
Fonte: CASALI 2001.

A entalpia de transformacdo de fase de anatésio para rutilo é baixa. Entretanto,
cineticamente, o anatdsio € estavel, pois sua passagem para a fase rutilo é muito lenta a
temperatura ambiente, a qual praticamente ndo se observa esta transicio (KUMAR et
al.,, 1992). A transformacdo da fase anatdsio para a fase rutilo é muito estudada, pois
este € um dos pardmetros mais criticos na aplicagdo deste semicondutor como
fotocatalisador (KUMAR et al., 1993).

O anatdsio e bruquita sdo fases metaestdveis que se transformam
exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo (fase estavel) (DING e LIU, 1998).
De acordo com diversos trabalhos encontrados na literatura, ndo existe uma temperatura
exata para que ocorra a transformacao de fase anatdsio-rutilo e sim, uma extensa faixa
de temperatura compreendida entre 350 e 1175 °C (YANG et al., 2006, LI et al., 2009,
ZANG et al., 2010, LUIS et al., 201 1) . Em geral a transformacao de fase anatdsio-rutilo
¢ influenciada pelo método de preparacdo da amostra, tratamento térmico, presenca de
impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a transformacio (CARMO,
2008, SALEIRO et al., 2010).

A mistura de titdnio e oxigénio pode gerar diferentes fases cristalinas,
representadas no diagrama de fases Ti-O na Figura 2.5 (LEVIN et al., 1974). O titanio
puro, a temperatura ambiente, apresenta estrutura cristalina com reticulado do tipo
hexagonal compacto (HC): é a chamada fase alfa (o), que permanece estdvel do ponto
de vista termodinamico até a temperatura de 883°C.

Acima da temperatura de 883°C, o titanio se transforma numa estrutura cubica de

corpo centrado (CCC), conhecida como fase beta (), que se mantém estavel até ser
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atingida a temperatura de fusdo. Assim, a baixas concentragdes de oxigé€nio existe a fase
titAnio o com oxigénio dissolvido em solug¢do sélida. Para temperaturas mais altas e
estequiometria O/Ti menores que 0,15, se tem a fase P, também com oxigénio
dissolvido (SMITH, 1993).

O acréscimo de oxigénio leva ao aparecimento de uma fase de estequiometria de
um 4tomo de titdnio para um de oxigénio. As fases de titdnia com funcdes
fotocataliticas e hidrofilicas aparecem quando a relacdo de estequiometria é maior que

1,5 até 2 O/Ti.

Figura 2.5. Diagrama de fase para o sistema Ti - TiO,.
FONTE: LEVIN et al., 1974.
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A transformagdo de anatasio para rutilo é uma transicdo irreversivel de uma fase
termodinamicamente metaestavel para uma fase estdvel. Esta transformacdo ocorre via
mecanismo que envolve dois estdgios: nucleacdo e crescimento. Em materiais
nanocristalinos, uma grande fracdo de atomos estd situada na superficie ou nos
contornos de grdo e a nucleacdo ocorre com maior probabilidade na superficie.
Diminuindo o tamanho do cristalito, os sitios de nucleacdo para a transformacao irdo
aumentar porque houve um aumento da area especifica, e conseqiientemente, a taxa de

transformacdo ird aumentar, diminuindo assim a temperatura de transicio de fase
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(DING e LIU, 1998). Segundo os mesmos autores, dois processos competitivos em pos
de TiO; anatdsio nanométrico, quando aquecidos a altas temperaturas, devem ser
considerados: o crescimento do cristalito e a transformacgdo anatdsio-rutilo, ambos faceis
de ocorrer em pés de TiO, nanométricos.

As estruturas cristalinas anatdsio e rutilo tem sido extensamente investigadas,
devido principalmente as propriedades hidrofilicas e fotocataliticas, com aplicacdes
praticas na remog¢do de poluentes organicos, na eliminacdo de organismos patogénicos,
na auto-limpeza e capacidade anti-fogging (prevencao da condensacdo da dgua em

goticulas numa superficie) (WEI et al., 2007).

2.2 Aplicacoes do TiO,

O TiO, possui importantes propriedades cataliticas, 6ticas, mecanicas e elétricas
que tornam ampla sua utilizacio em diversas aplicagdes nos setores industrial e
tecnolégico. Sua propriedade semicondutora tem motivado um grande nimero de
trabalhos cientificos. Além disso, o desenvolvimento de materiais com diferentes
aplicacdes tecnoldgicas tem despertado grande interesse na industria.

A grande potencialidade do TiO, ndo estd somente nas suas propriedades, que
permitem um grande espectro de aplicacdes, mas também na forma como eles podem
ser obtidos podendo ser usado na forma de nanoparticula e na forma de filmes (camada
de TiO, depositada sob substrato).

O principal emprego do TiO, ainda € a produgdo de pigmento cerdmicos para
tintas em pinturas, como um material de recobrimento e também em esmaltes e vidrados
para ceramicas (WANG et al., 2007), principalmente na forma da estrutura cristalina do
rutilo devido as suas propriedades Opticas, como alto indice de refracao, influenciando o
brilho e a opacidade do material (VIEIRA et al., 2009; GARGORI et al., 2010).

O TiO; também tem sido destacado na utilizacdo de pigmentos para aplicagdo
em ceramicas dentdrias, em que a preparacdo de proteses dentdrias utilizando materiais
ceramicos possibilita o desenvolvimento de restauracdes com Otimas propriedades
mecanicas € de adaptagdo oral. Santos et al.,, (2006) sintetizaram pigmentos de
Ti0,.4xCe0O; e CeyPr; <O, pelo método Pechini e estes pigmentos foram testados para a

obtencdo das camadas de opaco e dentina nas porcelanas dentais. Os pigmentos
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sintetizados TiO,_CeO, podem ser aplicados para a producdo das camadas de dentina,
com caracteristicas similares quando comparado com as das referéncias comerciais.

Revestimentos de TiO, vem sendo muito utilizados na indudstria metal —
mecanica pois este material apresenta elevada dureza (fase rutilo em torno de 17 GPa) e
excelente resisténcia a corrosdo servindo como camada passivadora. Na microeletronica
também € utilizado, pois apresenta uma elevada constante dielétrica sendo importante
na fabricacdo de diodos, capacitores e condutores, e para a fabricacdo de dispositivos
nanoeletronicos (ZYWITZKI et al., 2004).

Ap6s a divulgacdo do estudo sobre a geragdo de hidrogénio a partir de processo
fotocatalitico empregando TiO, (FUJISHIMA e HONDA, 1972), diversos grupos de
pesquisas em Universidades, Centros de Pesquisa e a prépria Inddstria tém expressado o
interesse direto no estudo e no desenvolvimento de materiais baseados no TiO,,
buscando alargar o limite da suas aplica¢des (FUIISHIMA e ZHANG, 2006).

Nesse contexto, a busca por particulas de TiO, que possam apresentar
propriedades diferenciadas constitui-se em uma drea cientifico-industrial com intensa
atividade, onde diversos esforcos tem sido focados na potencializacdo da atividade
fotocatalitica, visando maior eficiéncia na producdo de radicais altamente oxidantes e
conseqiiente mineralizacdo de compostos organicos. Dessa forma, acredita-se que,
através de um maior aproveitamento da radiacdo solar para fotoativacdo do TiO, serd
possivel vislumbrar contribuicdes que apontem para a solugdo dos problemas
tecnologicos que ainda limitam o tratamento de efluentes (VYACHESLAV e
SERPRONE, 2006; MACHADO et al., 2008).

Novas pesquisas apontam o uso promissor do TiO, em fotocatdlise e
demonstram a grande efetiva potencialidade no tratamento de efluentes, visando a
degradacdo de compostos organicos (YANG, et al. 2006, ZHANG, et al., 2010,
HUSSAIAN, et al., 2010, LUIS et al., 2011, WANG, et al., 2011, HU et al., 2011).
Muitos desses trabalhos estdo focados nas caracteristicas semicondutoras do TiO,, eles
trabalham com diferentes métodos de sintese quimica, modificam alguns parametros
durante a sintese e usam diferentes tratamentos térmicos, com isso avaliam o
desempenho fotocataliticos de diversos corantes com o uso dos seus pds obtidos. No
final dos seus estudos, descrevem que a atividade fotocatalitica do TiO, depende do
método de sintese e das condigdes de pds-tratamento que exerce influéncia decisiva no
tipo de fase, na estrutura cristalina, no tamanho do cristalito e na drea especifica, e

presumem que esses fatores em conjunto definem a efetividade da fotodegradacao.
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O TiO; na forma de filmes finos apresenta intimeras perspectivas tanto na
tecnologia de sensores (CHAMBERS, 2006, TELEKI et al., 2006) como nos
dispositivos oOpticos e na microeletronica (CAITEANU et al., 2006). Em muitas destas
aplicacdes caracteristicas estruturais e a uniformidade da espessura do filme devem ser
rigorosamente controladas, criando a necessidade de métodos especiais de preparacao
(LAW et al., 2009).

Filmes finos de TiO, tem sido utilizados na producdo de materiais autolimpantes
e autoesterilizantes para utilizacdo em ambientes que necessite completo controle de
contaminacdo, como nos hospitais (mais especificamente nas salas cirdrgicas), na
industria farmacéutica ou de alimentos, podendo inclusive revestir ceramicas (azulejos)
pois além de aumentar a durabilidade e estabilidade do produto, sua agdo fotocatalitica
permite a desinfec¢do dessas superficies, quando iluminados com radiacdo UV, devido
a remog¢do da matéria organica, microorganismos e bactérias (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).

O TiO; também tem sido pesquisado devido a sua potencialidade para aplica¢io
como sensores de gds. Nunes (2009) sintetizou amostras de diéxido de titdnio puro e
dopado com os seguintes metais: aluminio, lantanio, cobre ou tungsténio utilizando o
método Pechini e o método sol-gel. Obteve-se indicativo de resposta sensora a O, nos
filmes dopados com lantanio, cobre ou tungsténio, obtidos a partir do método Pechini, e
para o filme dopado com aluminio a partir do método sol-gel.

Mais recentemente, novos dispositivos desenvolvidos a base de TiO, para
aplicagdes, tais como células solares de corantes (DSC) que convertem a energia solar
em energia elétrica, tém se apresentado como uma nova e alternativa forma de geracdo
de energia). Essas células utilizam um corante para absorver a luz do sol. Esse corante
absorve os fotons e gera um fluxo de elétrons que sdo levados a um coletor de 6xido de
titanio. Comparadas com as células solares convencionais de silicio, as células solares
fotoeletroquimicas sdo mais faceis de fabricar e, portanto, mais baratas (PARMAR et
al., 2010).

Muniz et al., (2011) prepararam pds na fase anatdsio de TiO, pelo sol-gel
seguido por um tratamento hidrotermal a 200°C e posteriormente reproduziram filmes
com espessura em torno de 10 um preparados por serigrafia de TiO, sobre um substrato
de vidro para aplicacgio em DSCs. Os filmes obtidos foram porosos, livres de
aglomerados e rachaduras, tendo tamanhos de particulas entre 15 e 20 nm. A eficiéncia

de conversao de luz em eletricidade de até 5%, com um fator de preenchimento de 0,66,
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foram alcancados simulando a luz solar. Os resultados mostraram boas caracteristicas
para aplicacdo em DSCs.

O TiO; também pode ser utilizado em células a combustivel. As células a
combustivel de 6xidos sélidos (CCOS) sdo dispositivos conhecidos pela eficiéncia na
conversdo eletroquimica de um combustivel em energia elétrica. O funcionamento
destes dispositivos baseia-se nos principios eletroquimicos das células a combustivel,
nos quais a energia quimica de um combustivel € convertida diretamente em energia
elétrica, sem os limites impostos pelo ciclo de Carnot as maquinas térmicas. Um grande
esforco da pesquisa cientifica sobre a CCOS envolve a otimizacdo dos materiais
componentes mais usados e, também, o desenvolvimento de materiais alternativos.
Entre estas pesquisas podem ser destacadas a busca por novos eletrélitos ceramicos,
com elevada condutividade idnica e estabilidade térmica (AGNALDO, 2006).

Isidoro (2010) preparou membranas hibridas baseadas em nafilon-TiO,
sintetizadas pelo método sol-gel para a aplicacdo em células combustivel de oxidacao
direta de etanol. Os difratogramas de raios X demonstraram que a titania (TiO;)
sintetizada no interior do nafilon encontra-se na forma cristalina anatdsio. A membrana
que demonstrou melhor desempenho frente a oxidagao de etanol foi a hibrida nafilon-
TiO, com 10% de titania.

A aplicacdo do TiO, tem se estendido também para a obtencdo de membranas.
Viana et al.,, (2006) quando utilizaram o TiO, para a preparacio de membranas
ceramicas assimétricas mediante a deposi¢do de uma camada de TiO, sobre a parte
interna dos tubos, pelo método dip coating, observaram que as membranas
apresentaram uma elevada seletividade quanto a separacdo 6leo/dgua, podendo assim
ser vidveis para o tratamento de efluentes de petréleo em escala de bancada.

Syafei et al., (2008) investigaram o desempenho de membranas de ultrafiltracao
revestidas com dioxido de titdnio visando avaliar a atividade fotocatalitica sob a luz
ultravioleta na remocdo de matéria organica natural. Nos experimentos utilizaram
acidos hiimicos como substincia modelo que representa a matéria organica natural. Os
resultados dos seus estudos mostraram que o uso de um sistema de membrana de
ultrafiltracao revestido com TiO, com luz ultravioleta ndo aumentou o fluxo na remog¢ao
de substancias himicas em relacdo ao ndo modificado por membranas.

Alem et al, (2009) também estudaram o desempenho fotocatalitico de

membranas de ultrafiltacio de TiO, suportada com alumina usando o método sol-gel.
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Observaram que o método utilizado melhora a fun¢do de separacdo e atividade
fotocatalitica da membrana de titania sem perda da permeabilidade.

Na literatura encontram-se diversos trabalhos utilizando o TiO, dopado com
outros metais que visam modificar a sua estrutura para obter melhores resultados como
por exemplo na fotodegradagcdo de materiais organicos. Santos (2010) desenvolveu pelo
método sol-gel, catalisadores a base de 6xido de titdnio, modificados ou ndo com prata
e/ou 6xido de silicio, para a desinfeccio de dguas. Os materiais preparados foram
testados para inativacdo das bactérias padroes ATCC, Escherichia coli e Pseudomonas
aeruginosa, em reatores utilizados em fotocatdlise heterogénea. Os testes bactericidas,
feitos sob irradiacdo (365 nm) e no escuro, mostraram que TiO, modificado com a prata
acelerou a inativacdo das bactérias e € ativo mesmo na auséncia de luz.

Atualmente, nanotubos de TiO, vem sendo bastante pesquisado. Xu et al.,
(2011) incorporaram o 6xido de cobre (CuO) em nanotubos de TiO, (TNT) fabricados
por meio do método hidrotérmico através de processo de adsor¢do—calcinagdo e
impregnacdo uUmida, visando o desempenho do fotocatalisador para a produgdo de
hidrogénio da dgua. Produgdo de hidrogénio utilizando CuO-TNT, durante 5 h de reacdo
foram registrados em 7,9 e 7,1 mL/min, respectivamente, que foram superiores ao TiO»
comercial (Degussa - P25) baseada CuO-TiO; incorporado aos nanotubos. Ambos 0s
fotocatalisadores CuO-TNT e P25-TNT foram caracterizados por uma estrutura tubular,
com grande drea especifica de 152,4 m2/g e 41,0 m2/g, respectivamente, e dispersao
elevada de cobre, os quais provaram ser vantajoso para a atividade de hidrogénio de alta
geracdo. Durante 5 h de reacdo, a taxa de geracdo de hidrogénio ao longo CuO-TNT
permaneceu vigorosa, € ndo ocorreu desativacdo. Destacando com isso, o grande
potencial de CuO-TNT para grandes aplicacdes na producdo fotocatalitica de
hidrogénio.

Diante da variedade de aplicagdes encontradas na literatura surgiu o interesse em
se fazer um levantamento bibliografico dos ultimos cinco anos na base de dados do site
Science Direct, o qual se encontra ilustrado no histograma da Figura 2.6. Verificou-se,
que as aplicacdes mais relevantes do TiO; e que vem disseminando estdo relacionada a
aplicacdes em pigmentos, fotocatdlise, em células solares para a producdo de

hidrogénio, energia solares e em sensores de gases.



30

Figura 2.6. Histogramas com o nimero de publicacdes anuais na Science Direct no
periodo de inicio de 2007 até agosto de 2011 referente as principais aplicacdes de TiO,.
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Diante deste estudo, verifica-se que o TiO, é um dos 6xidos bindrios mais

importantes para aplicacdes tecnoldgicas. O motivo pelo qual este material pode ser

utilizado em uma vasta gama de aplicacdes se deve as suas propriedades elétricas, Oticas

e estruturais diferenciadas, além de ser um material atéxico e simples de ser sintetizado

por diferentes métodos de sintese quimica.

2.3 Métodos de Obtencao de TiO,

Existe hoje uma gama muito extensa de métodos que vem sendo desenvolvidos
para a produgdo de pds ceramicos. A utilizacdo de tais métodos tem sido de grande
relevancia nos dias atuais, uma vez que as propriedades importantes em um material
ceramico dependem, em grande parte, das caracteristicas originais dos pds utilizados,
nas quais tais caracteristicas sdo afetadas pelos métodos empregados na obtencao desses
materiais (COSTA et al., 2006).

O diéxido de titanio cristalino como j4 foi dito é encontrado na natureza sob a
forma de trés diferentes polimorfos: anatdsio, rutilo e bruquita. Dentre esses polimorfos,
0 mais estavel termodinamicamente € o rutilo, que pode ser obtido a partir da conversao
do anatdsio. O polimorfo bruquita é o menos estudado dentre os trés, apresentando
pouca aplicabilidade, pouca disponibilidade natural, alto custo de producdo e baixo
valor comercial.

A predominancia ou o surgimento de uma fase sob a outra depende do método

z

de sintese, logo € importante conhecer os diversos tipos de sintese utilizada na sua
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obtencdo. O TiO, como citado anteriormente, pode ser obtido por diferentes métodos de
sintese formando materiais particulados, filmes (camadas de TiO, depositada sob
substrato) e ainda cristais. Essas sinteses podem ser diferenciadas de acordo com a
técnica pela qual geram os materiais inorganicos, € podem ser distinguidas, em uma
primeira abordagem, de acordo com a fase em que sdo executadas (fase liquida ou fase
gasosa) (AKURATT et al., 2008).

Os métodos mais empregados em fase gasosa sdo por deposicdo de vapor
quimico - CVD (Chemical Vapour Deposition) (XINGWANG et al., 2005) e a oxidagdo
em chama (AKURATTI et al., 2008), sendo este dltimo o responsdvel pela producdo do
TiO, (Degussa - P25), comercializado pela Evonick-Degussa Co. Todavia, as sinteses
envolvendo fase liquida (via imida) tem sido as mais abordadas na literatura, e sdo mais
requeridos para estudos cientificos que o a reagdo no estado sdlido, por apresentarem
caracteristicas como: uma mistura maior entre os reagentes, elevada pureza dos
materiais obtidos e baixa temperatura de processamento.

Os principais métodos de sinteses em fase liquida, para a obtencdo de pds TiO,
sdo: sol-gel, método hidrotérmico, método solvotérmico, método de precipitacdo,
método Pechini, via emulsdo e reacdo de combustao.

O método sol-gel € um dos métodos mais empregados na sintese de di6xido de
titanio na forma de p6 (HUSSAIAN et al., 2010, HU et al., 2011, KUMARESAN et al.,
2011). Devido a sua versatilidade, também tem sido empregado na producao de filmes
(HEMISSI et al., 2009, ALI et al., 2010).

Venkatachalam et al., (2007) reportaram a prepara¢do de nanocristais de diéxido
de titdnio através do método sol-gel usando diferentes agentes hidrolizantes, razdo
molar, temperatura e tempo de envelhecimento e temperatura de calcinacdo e
investigaram a influéncia destes parametros na fotodegradac¢do do bisfenol comparando
ao TiO, comercial (Degussa P25). Puderam observar que a amostra calcinada a
500°C/5h apresentou 82% da fase anatdsio e 18% da fase rutilo com tamanho de
cristalito de 8,2 nm e area especifica de 106 mZ/g. Esta amostra foi a que apresentou
melhor atividade na degradacdo do bisfenol comparada ao TiO, comercial.

Hu et al, (2011) prepararam o TiO, pelo método sol-gel usando duas
temperaturas diferentes (120°C/24h e 500°C/2h), e observaram que em ambas as
condicdes favoreceram a formacgdo da fase anatésio. Avaliaram a atividade fotocatalitica

do corante alaranjado de metila e observaram que as amostras de TiO, nas condigdes de
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500°C apresentaram os melhores resultados fotodegradativos, isto pode ser justificado
pela elevada cristalinidade e pelo tamanho de particula de 16,2 nm.

O método hidrotermal tem sido muito utilizado na sintese de nanoestruturas de
semicondutores. Pequenas variagdes nos principais parametros de sintese (pH,
concentracdo do precursor, entre outros) podem causar substanciais mudangas na
morfologia, tamanho, constituicdo quimica, entre outras propriedades das
nanoestruturas sintetizadas. Desta forma, alguns trabalhos reportaram a sintese de TiO;
mediante o método hidrotermal, em diferentes temperaturas e valores de pH (RIBEIRO
et al., 2007, RIBEIRO et al., 2009). Para estes estudos, efetuou-se o método hidrotermal
dos pds de TiO, amorfos previamente obtidos, e o controle do pH foi feito com solucdes
de HNOs ou KOH, escolhidos devido ao fato de seus contra-fons ndo se intercalarem na
rede cristalina do produto cristalino final. Observaram que TiO» na fase rutilo € obtido
unicamente em baixos valores de pH e, consequentemente, o acréscimo no valor do pH
favorece a formacdo da fase anatésio.

Hidalgo et al., (2007) relataram a sintese de nanoparticulas de diéxido de titanio
pelo método hidrotérmico utilizando isopropdxido de titdnio como precursor € como
precipitador trietilamina visando avaliar sua atividade fotocatalitica na degradagdo do
fenol. Por meio dos resultados obtidos observaram que a amostra feita com 4cido citrico
na temperatura de 120°C/12h apresentou a fase tinica anatdsio com tamanho de particula
de 10 nm e drea especifica de 132 m?/g e foram mais eficientes na degradacdo do fenol
quando comparado com o TiO, comercial da Degussa P25.

Zang et al., (2010) estudaram a obtencdo de nanoparticulas de TiO, por sintese
hidrotermal variando as razdes molares Ti**/Ti** do precursor da solugdo, ajustando a
estrutura cristalina e posteriormente avaliaram a propriedade de fotocatdlise.
Observaram que o TiO, bifdsico exibiu maior habilidade de fotodegracdo do corante
azul de metileno comparado com o TiO; na fase rutilo. Essa alta atividade fotocatalitica
da mistura das fases anatasio e rutilo das amostras de TiO, (razdo molar de Ti**/Ti*
igual a 1,0) foi atribuida ao valor da “band gap” de 3,04 eV e ao suprimento da
recombinacdo de pares fotogerados no elétron-buraco, aliado ao valor da édrea especifica
de 45 m*/g.

O método hidrotermal também foi estudado por Luis et al., (2011). Os autores
reportaram a obten¢do de diferentes fases cristalinas do TiO, nanométricos usando este
método e avaliaram a influencia da temperatura de calcinacdo nas propriedades

fotocataliticas. Os pds das amostras sintetizada foram calcinadas em diferentes
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temperaturas e caracterizadas por difracio de raios X e observaram que para
temperaturas baixas como 350°C ocorreu a formagdo da fase anatédsio e bruquita. Em
550°C, além das fases anatdsio e bruquita houve o surgimento da fase rutilo. Na
temperatura de 850°C, observaram somente a fase rutilo, constatando que a
transformacdo da fase anatdsio para rutilo ocorreu nesta temperatura. E com relacdo a
atividade fotocatalitica as amostras calcinadas a 350°C e 550°C apresentaram
comportamento bastante similares, atingindo em cerca de 30 minutos de reacdo uma
eficiéncia na degradacdo do azul de metileno de 98 e 97%, respectivamente, mesmo
tendo valores de 4rea especifica diferentes de 148,60 m’*/g e 42,63 m’/g,
respectivamente.

Chisty et al., (2009) estudaram a formacdo de particulas nanocristalina de TiO,
usando o método solvotérmico a partir dos precursores tolueno e isopropéxido de titdnio
utilizando um tratamento térmico a 200°C/6h. Através dos resultados de difratogramas
de raios X observaram-se a formagdo da fase anatdsio com tamanho médio de particula
de 15 nm. Os autores confirmam que o método é eficaz e necessita de baixas
temperaturas para a obten¢do de nanoparticulas de titania.

Seo et al., (2011) investigaram a reac¢do solvotérmica sob véarias condi¢cdes para
controlar o tamanho das particulas e a cristalinidade do sistema de nanoparticulas
visando modificar o TiO, organicamente e posteriormente, transformd-lo em filmes
transparentes. Nanoparticulas ndo agregadas na fase anatdsio foram sintetizadas pelo
método solvotérmico usando o solvente butanol com tamanho de particula controlado
de 5,3 2 9,0 nm. Usaram-se a técnica deposi¢do por imersdo (dip coating) para obterem
filmes finos de TiO, com controle de espessura e com elevado indice de nao
refratariedade, justificando a efetividade do método utilizado.

A sintese envolvendo a precipitacio homogénea também tem sido estudada na
obtencdo de TiO,. Nesse caso, precursores clorados de titdnio reagem com uma base
(hidréxido de s6dio ou de amodnio), formando hidréxido de titdnio. Esse hidréxido é
convertido através da perda de moléculas de dgua em TiO, amorfo, o qual, sob
diferentes tratamentos térmicos, d4 origem as trés formas cristalinas conhecidas.

Addamo et al., (2005) estudaram a preparacio de fotocatalisadores
nanoestruturados de TiO, policristalinos através do método de precipitagdo homogénea
utilizando TiCly como precursor. Varias amostras foram preparadas como suspensoes
ou dispersdes coloidais usando razdes de TiCls/H,O variando entre 1:1 e 1:100 e através

dos seus resultados fotocataliticos observaram-se que a amostra usando a razdo
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TiCL/H,0 igual a 1:50 revelou uma fotoatividade superior ao TiO, comercial (P25
Degussa) (70% de anatdsio e 30% de rutilo, e com tamanho de particula de 85 nm e
25 nm, respectivamente, ¢ com drea especifica de 40 m*/g) na degradacio de 4-
nitrofenol.

Batista (2010) sintetizou pelo método de precipitacdo o TiO; a partir da hidrdlise
do tetraisopropoxido de titdnio solvatado por diferentes monoalcodis. Reportou a
formacdo de microesferas de TiO, com diferentes tamanhos, as quais apresentaram o
interior preenchido com nanoesferas. A fase anatdsio foi a estrutura cristalina
majoritariamente encontrada nos pés obtidos por esse método. O tamanho dos cristalitos
de anatasio variou de 19 nm a 28 nm, e o tamanho médio das nanoesferas foi de 25 nm.

A sintese por reacdo de combustdo, também conhecida como sintese auto-
propagante, € uma técnica de processamento através da qual reacdo exotérmica € usada
para produzir uma variedade de pds ceramicos. O processo € baseado no principio de
que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reacdo exotérmica muito ripida
ocorre, tornando-se auto-sustentdvel e resultando em um produto final (6xido), dentro
de um curto periodo de tempo (JAIN et al., 1981).

Freitas et al., (2008) estudaram a obtencdo de TiO, por reacdo de combustao
utilizando a dihidrazida oxdlica como combustivel visando avaliar as caracteristicas
finais das amostras de TiO,. Os resultados de difra¢do de raios X mostraram a formagao
da fase rutilo como fase majoritdria e tracos da fase anatdsio. A formagao da fase rutilo
foi favorecida pela elevada temperatura de combustio de 853°C gerada durante a
sintese. E através da morfologia observaram a formac¢do de aglomerados de formatos
irregulares com aspecto denso com didmetro mediano de 1,91 um e drea especifica de
4,11 m*/g.

Almeida (2010) também trabalhou com a sintese por reagdo de combustdo
utilizando a técnica deposi¢do por imersao (dip-coating) para obtencao de filmes a partir
do 6xido de titanio, TiO, . As barbotinas a base de TiO, para obtencao de filmes, foram
preparadas com os combustiveis: dcido citrico monohidratado, anilina, glicina e uréia e
em seguida depositadas pelo método dip-coating em suportes de AlLO; sob trés
condi¢des de calcinagdo: 300°C, 600°C e 1200°C. A deposi¢do com o0s suportes
calcinados a 600°C apresentaram melhor aderéncia em relagdo aos suportes calcinados a
1200°C. Os resultados mostraram que os suportes preparados com o combustivel uréia
apresentaram melhor uniformidade e melhor nano caracteristica. E foram os que

apresentaram maior espessura da camada, de 24,2 a 39,5 um e 16,1 a 20,3 um
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respectivamente, possivelmente adequados para reproducdo e obtencdo de membranas
também em formas de tubos, para utilizacdo em processos de separacao.

Contudo, mesmo com uma grande variedade de métodos sintéticos para a
producdo de TiO,, ainda existe uma grande dificuldade em estabelecer mecanismos
eficientes de controle das propriedades fotocataliticas e tecer uma correlacdo com os
métodos de sinteses que diao origem ao material. No entanto, algumas tendéncias na
producdo de materiais mostram-se atrativas para um estudo pormenorizado. Uma dessas
novas abordagens em sintese de materiais sob a forma de p6é convida-nos a pensar em
estruturas ordenadas, construidas a partir de padrdes definidos, e suas propriedades
fotdnicas e cataliticas diferenciadas. Nesse tipo de sintese de material ordenado, o
método Pechini possui uma grande vantagem em relagdo aos demais, pois consegue
distribuir homogeneamente os cations de titdnio (e ainda ifons dopantes) ao longo de
uma matriz polimérica obtida a partir da poliesterificacdo do 4cido citrico com o etileno
glicol. A possibilidade de dispersdao de ions de titdnio em uma resina, que ativada por
calor inicia o processo de conversdo em 6xido, pode ser de grande interesse na producdo
de sistemas ordenados com distribuicdo homogénea e fase cristalina definida
(ZOCCAL, 2010, PECHINI, 1967).

O método Pechini vem sendo difundindo nestes dltimos anos, e € eficaz para a
obtencdo de sélidos inorganicos como TiO,. A quimica bésica desse método € a reacao
de desidratacdo de um 4cido carboxilico e um dlcool (MOURAO e MENDONCA,
2009).

Vilar (2004) obteve TiO, pelo método Pechini com relagdo entre o acido citrico
e céation metdlico de 4:1 visando o desenvolvimento de membranas ceramicas para
tratamento de dgua. Por andlise de difracdo de raios X das amostras de TiO, observaram
que houve a formacdo da fase pura anatdsio na temperatura de 500°C/1h, com tamanho
de cristalito de 15,4 nm e area especifica de 74,17 mZ/g. Os aspectos morfoldgicos
observados revelaram a presengca de aglomerados heterogéneos constituidos de
particulas finas. As caracteristicas das amostras de TiO; indicaram que podem ser usado
na obten¢do de membranas de microfiltracao ou ultrafiltracdo. As membranas de TiO,
obtidas foram testadas em escala de laboratério e apresentaram uma boa seletividade,
tendo resultados satisfatorios.

Ochoa et al., (2009) sintetizaram o TiO; pelo método Pechini usando a relagao
entre o 4cido citrico e o cdtion metalico de 4:1, apds obtencao as amostras de pos foram

calcinadas nas temperaturas de 250°C/24h, 350°C/3h, 450°C/5h e 450°C/7h. Os



36

resultados de difracdo de raios X indicaram a formacgdo da fase anatdsio na temperatura
de 450°C e através da andlise por espectroscopia de absor¢do na regido com
transformacdo de Fourier puderam comprovar a presenca das bandas 460, 510 e
730 cm™ que sdo caracteristicas desta fase. Diante disso, os autores afirmam que o uso
do método Pechini permite um maior controle e pureza do 6xido formado para o tipo de
fase presente, no caso em estudo foi a fase anatésio.

Zoccal (2010) também obteve nanoparticulas de TiO; pelo método Pechini com
razdo entre o 4cido citrico e o cation metdlico de 3:1. Visando obter em laboratério um
material nanométrico que possa ser empregado na remoc¢do de particulas de efluentes
gasosos que possa ser disperso em uma corrente gasosa, formando um aerossol em
movimento. O aerossol € definido como um conjunto de particulas sélidas ou liquidas
suspensas em um meio gasoso, sua origem pode ser proveniente da queima de
biomassa, de veiculos automotores, de atividades industriais ou mesmo de forma
natural, tal mesmo como a ressuspensao de poeira do solo. A partir dos seus resultados
constatou que o método € relativamente simples para obtencdo de particulas de TiO;
cristalinos, puras e nanométricas, sendo vidvel como p6 de teste em estudos de filtracao
para remogdo de particulas de efluentes gasosos, reduzindo com isso, a poluicdo de
residuos presentes no ar que ocasionam doengas cardiorrespiratorias e alteragdes na
atividade pulmonar.

Diante da diversidade de métodos de obtencio de TiO, foi feito um
levantamento bibliogréafico nos tltimos cinco anos na base de dados pesquisado no site
Science Direct, conforme pode ser visto na Figura 2.7. Verificou-se que existe varios
métodos para obtencdo de TiO,, porém os mais usuais sio o método sol-gel,
hidrotérmicos, precipitagio homogénea e o método Pechini. E dentre estes quatro, o
mais utilizado é o método sol-gel.

A sintese quimica pode acarretar em uma melhoria na eficiéncia dos processos
de fotocatélise heterogénea ja que estas sinteses sdo capazes de fornecer materiais com
caracteristicas interessantes do ponto de vista catalitico, tais como: controle do tamanho
de particula do catalisador, forma das particulas, porosidade, etc. Estas caracteristicas
morfoldgicas podem conferir uma melhoria em processos fotocataliticos heterogéneos.
Dessa forma, um aprimoramento das técnicas de sintese, para a obtencdo de
catalisadores com caracteristicas fisicas vantajosas, podem contribuir de forma decisiva

para o aumento das atividades fotocataliticas de semicondutores como o TiOs.
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Figura 2.7. Histogramas com nimero de publicagdes anuais na Science Direct no

periodo de inicio de 2007 até agosto de 2011 referente aos métodos de obtencdo de TiO,
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Contudo, quando se necessita obter pds ceramicos para aplicacdes que exigem
um controle mais adequado da pureza, e quando se necessita fazer um estudo sobre as
fases formadas, os processos de sintese quimicos sdo mais adequados e confidveis.
Sendo assim, o trabalho tem como um dos seus objetivos principais utilizar o método
Pechini como uma técnica alternativa para a obtengdo de pds ceramicos cristalinos, e
nanométrico, sendo bastante promissora para a preparacdo de pds de TiO, e por
proporcionar variagdes na quantidade da relacdo entre o 4cido citrico e o cation

metalico.

2.4 Método Pechini

O método dos precursores poliméricos, mais conhecidos como método Pechini,
¢ derivado do método sol-gel e foi especialmente desenvolvido por Pechini em 1967
(PECHINI, 1967). A preparacdo de pds, expostos por Pechini (1967) em sua patente, é
conduzida por meio da formagao de uma resina polimérica intermedidria produzida pela
poliesterificdo entre um 4cido policarboxilico, normalmente o 4cido citrico e um dlcool
polihidroxido, como o etilenoglicol. Quando a resina polimerizada € calcinada, o
material orginico é removido, possibilitando a combina¢do dos elementos quimicos
restantes na forma de 6xidos mistos desejados.

O método Pechini consiste na reacdo de um acido com uma fonte catidnica

(carbonatos, nitratos, hidroxidos) que vai formar um quelato. Este, por sua vez, vai
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reagir com um polihidréxido para formar um éster formando um vidro polimérico
quando aquecido. Essa reacdo pode ser descrita considerando a habilidade de certos
acidos carboxilicos fracos, como 4cido citrico, latico, tartdrico, para formar 4cidos
polibasicos quelantes com varios cations de elementos como: Ti, Zr, Cr, Mn, Pb. Estes
quelatos podem ser submetidos a poliesterificacdo quando aquecidos em dlcool
polihidréxido, para formar um vidro polimérico com uma distribuicdo uniforme de
cations. Assim, o gel retém homogeneidade na escala atdmica e deve ser calcinado em
temperaturas baixas para produzir 6xidos de particulas finas que quimicamente podem
ser controladas de forma precisa (KAKIHANA e YOSHIMURA, 1999).

Quando comparado com a maioria dos 4cidos, o &cido citrico é o mais
largamente utilizado na sintese de materiais ceramicos utilizando precursores organicos.
O tipico complexo metal-citrato tende a ser razoavelmente estdvel devido a forte
coordenacdo do ion citrato com o fon metélico envolvendo dois grupos carboxilicos e
um grupo hidroxila. Além do &cido citrico, o etilenoglicol também € bastante utilizado,
nesse caso, como agente polimerizante. Estas substancias sdo muito utilizadas devido a
trés aspectos fundamentais (KAKIHANA, 1996):

e Muitos cations metalicos, exceto os monovalentes, formam estruturas estaveis
em complexos quelatados com o dcido citrico;

e O complexo metal-4cido citrico pode ser estabilizado em etilenoglicol, ja que
possui dois grupos hidroxilas com uma grande afinidade de complexa¢do com
atomos metalicos;

e Como o 4cido citrico possui trés grupos carboxilicos e o etilenoglicol duas
hidroxilas, reacdes sucessivas de esterificagdo ocorrem para formar a resina
poliéster. A seqiiéncia geral de rea¢do ocorre durante o processo de
polimerizagao.

O metal quelato passa para o citrato e forma um quelato acido polibasico.
Adicionando etilenoglicol a mistura, com aquecimento, ocorre a formagdo de um éster
por polimerizacdo, produzindo dessa forma uma matriz orginica homogénea, com ions
metalicos presos a essa matriz (PECHINI, 1967).

A reagdo de condensagdo, entre o 4cido citrico e o etilenoglicol ocorre por volta
de 100°C. Em seguida, a solug¢do € gradualmente aquecida para remover o excesso de
solvente, a estrutura do polimero ou resina obtida ainda ndo € totalmente conhecida,
mas sabe-se que € dependente do cétion envolvido. A resina é, entdo, calcinada para

remover o material organico, pela calcinagdo da mistura, enquanto 0s metais
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inorgéanicos que permanecem sao combinados quimicamente para formar o composto de
estequiometria desejada (TADOKORO e MUCCILO, 2000).

A partir das Equagdes 2.1 e 2.2 podem-se observar como é o processo de uma
reacdo de esterificagdo entre acidos o — hidroxicarboxilicos (como &cido citrico), que
pode formar quelatos com metais, € um polihidroxi dlcool (como etilenoglicol), e
polimerizacdo a temperaturas mais elevadas formando uma resina intermedidria
(PECHINI, 1967). Um exemplo de reacdo de esterificacdo entre um acido dicarboxilico

e um diol pode ser representada da seguinte maneira:

HO-R-OH+HOC=0—-R-C=00H > HOC=0-R-C=0-0O—-R—-OH+H20 Eq.
(2.1)

O oligbmero obtido contém um grupo terminal hidroxilico do &4lcool e outro
agrupamento carboxila do 4cido carboxilico. Estas terminacdes podem reagir
novamente com outras moléculas de dcido e &lcool, respectivamente, conduzindo a

formacdo de uma molécula polimérica, como representado.

HO—-R—-OH +xHOC=0—-R-C=00H —->HO[C=0—-R-C=0-0—-R—-0]xH + xH-20 Eq.
(2.2)

Um aspecto importante do método Pechini € que o complexo individual metal-
dcido pode ser imobilizado em uma rede poliéster enquanto a estequiometria inicial dos
ions metalicos € preservada durante a polimerizacdo. O principio do método Pechini é
obter uma resina polimérica que inclui, casualmente, polimeros ramificados, e ao longo
dos quais os cations sao distribuidos uniformemente (LIMA, 2006).

Aquecendo a resina polimérica a elevadas temperaturas (acima de 300 °C)
ocorre uma quebra do polimero, e um tratamento térmico adicional apropriado produz
um poé fino de 6xido. Apesar da termoplasticidade do polimero, acredita-se que a
segregacdo menos pronunciada de vdrios cétions aconteceria durante a pirdlise por
causa da baixa mobilidade dos cations. Devido a este carater notavel, O método Pechini
tem uma vantagem com relacdo a outros métodos baseadas em solucdes, em particular
na sintese de 6xidos multicomponentes complicados, em que € crucial para se obter um
precursor homogéneo com elementos bem intercalados para um bom resultado
(CASALL 2001).

No método Pechini como jé foi dito, utilizam-se normalmente o 4cido citrico e o

etilenoglicol. Tendo o 4cido citrico trés grupos dcidos carboxilicos e um grupo alcodlico
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na molécula, forma-se quelatos muito estdveis com vdrios cdtions metdlicos e,
juntamente com o etilenoglicol, sofre facilmente esterificagdo em temperaturas
moderadas (100 a 200 °C). Dessa forma, o sistema polimérico resultante tem uma
distribuicdo uniforme de cdtions por toda a rede. Assim, o polimero retém
homogeneidade na escala atdomica e deve ser calcinado em temperaturas controladas
para produzir 6xidos de finas particulas (LOPES, 2004).

O aquecimento a temperaturas moderadas (100 a 200 °C), ao ar ou a outros
gases, causa a reacdo de condensacdo, com a formacdo de uma molécula de 4gua.
Durante o aquecimento nessa temperatura ocorre a poliesterificacdo e a maior parte do
excesso de agua ¢ removida, resultando numa “resina” polimérica solida, que pode ser
dissolvida em &4gua, dependendo da relacdo estequiométrica dos reagentes. Apds esse
estagio, o poliéster € decomposto em CO, e dgua (a aproximadamente 400 °C) para
eliminar o excesso de material organico. Nessa etapa pode ocorrer a formacao de fases
intermedidrias, das quais se tem poucas informacdes. Subseqiientemente, os cations sao
oxidados entre 500 e 900 °C para formar cristalitos de 6xidos mistos na estequiometria
requerida (ZANETTI, 1997).

A idéia principal deste método € promover uma distribuicio homogénea dos
diferentes ions metdlicos ao longo do polimero formado. A homogeneidade € de vital
importancia para a sintese de 6xidos multicomponentes com composicdes complicadas,
ja que a homogeneidade composicional do 6xido final estd freqiientemente relacionada
a homogeneidade quimica da distribuicdo de cdtions em um sistema de gel. Um
tratamento térmico em temperaturas mais elevadas (a partir de 400°C) causa a liberagio
da matéria orgénica e a formagdo dos cristalitos devidamente ordenados. Este resultado
¢ particularmente interessante quando se deseja a obten¢do de materiais com elevada
cristalinidade e controlada distribuicdo dos constituintes na rede cristalina (LIMA,
20006).

Na escolha do método a ser utilizado na sintese de nanoparticulas, alguns
parametros devem ser considerados mais importantes, sendo aqueles que se direcionam
a um melhor controle de drea especifica, menor tamanho de particulas e baixo grau de
aglomeracdo. Dessa forma, o método do precursor polimérico se destaca em relagdo aos
outros métodos de sintese quimica, pois garante uma composi¢cao quimica reprodutivel,
com granulometria controlada, estrutura cristalina estével e alta pureza (CARRENO et
al., 2002). Dentre as diversas vantagens do método também se ressalta a

homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular, devido a melhor
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distribuicdo dos cdtions a nivel atdbmico na estrutura polimérica, controle direto e
preciso da estequiometria de sistemas complexos em temperaturas relativamente baixas,
pOs ceramicos com particulas muito finas e simplicidade de processamento. Além do
mais, o tratamento térmico adequado na resina, conduz a degradacdo do material
organico, o que leva a oxidacdo dos cations formando 6xidos monofasicos e com
tamanho de particula nanométrico (LEITE et al., 1995a e 1995b).

Contudo, este método possui uma caracteristica muito peculiar: a flexibilidade.
Pois, o0 mesmo pode ser empregado na obtencdo de diversos 6xidos, com diferentes
estruturas por simples ajuste de varidveis como o uso de diferentes proporcdes entre
dcidos citricos e cédtion metélico e diferentes temperaturas e tempo de calcinacdo
(CAMARA, 2004).

O método dos precursores poliméricos € bastante atrativo por produzir 6éxidos
homogéneos até quando a composicdo € muito complicada. Todavia, o método
geralmente sofre por ter problemas especificos, tal como a remocao efetiva de grandes
quantidades de materiais organicos e grande reducao do volume durante o tratamento
térmico (KAKIHANA e YOSHIMURA, 1999). Outro problema detectado € a tendéncia
em formar aglomerados durante a calcinacdo da resina, o que ja foi solucionado por
pesquisas desenvolvidas no CMDMC/LIEC/UFSCar (Centro Multidisciplinar para o
Desenvolvimento de Materiais Ceramicos, Universidade Federal de Sdo Carlos) com
um tratamento térmico anterior a calcinacdo da resina, resultando em um material
enriquecido em carbono chamado de “puff’, que em seguida ¢ desaglomerado e
calcinado.

Leite (1995a), em seus estudos com o uso do método Pechini descreve que,
assim como outros métodos de sintese quimica via Umida, este método apresenta alguns
inconvenientes como ja citado acima a formagdo de aglomerados durante o processo de
decomposicdo térmica. Porém, estes aglomerados nio sdo prejudiciais aos processos de
sinterizacdo e/ou densificacdo posteriores, visto que 0os mesmos sdo constituidos por
forgas fracas formando assim, aglomerados moles ou macios de facil desaglomeracdo.
O aquecimento necessdrio para eliminacdo de toda matéria organica pode favorecer o
crescimento das particulas, contudo este crescimento pode ser satisfatoriamente
controlado pela relacdo metal:organicos (cétions:dcido citrico).

Tai e Lessing (1992) investigaram detalhadamente o comportamento do “puft”
obtido apds pirdlise do material pelo método dos precursores poliméricos em relagcdo a

massa organica do acido citrico (AC)/etilenoglicol (EG). Os autores concluiram que
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uma resina altamente porosa é formada pela desidratacdo de uma mistura AC/EG em
razdo apropriada. A existéncia de um intervalo 6timo da relacdo molar AC/EG, variando
aproximadamente entre 40/60 até 60/40 dependendo das espécies quimicas presentes na
resina foi reportado, que favorece a formacdo de aglomerados moles.

O excesso de EG ou de AC também favorecem a formacgdo de pds aglomerados
e multifasicos. O AC pode realizar uma rea¢do de autocondensa¢do que é improvavel na
presenca de EG. O excesso de AC torna a reacdo de autocondensacdo favoravel, mas se
obtém um polimero de aspecto vitreo e duro. Por outro lado, o excesso de EG tende a
evaporar-se, o que prejudica a formacdo do material poroso quando se calcina o
polimero, retardando a calcinagdo e a ruptura das ligacdes quimicas no poliéster durante
a sua queima, resultando também um polimero de aspecto vitreo e duro (LIMA, 2006).

A reacdo envolvida no método Pechini ndo necessita de atmosfera especial, esta
pode ser realizada em meio ambiente. A homogeneidade do gel depende da relacdo
entre 4cido citrico/etilenoglicol (AC/EG), e estd intimamente relacionada a distribuicao
de diferentes elementos dentro do gel, solubilidade dos complexos metélicos quelatados
e sua estabilidade no meio polimérico. Em seus estudos Pechini (1967) mostrou que a
melhor relagdo de AC/EG é de (40/60)% em massa. Estudos realizados por Zaneti
(1997) demonstraram que, variando-se a relag@o entre dcido citrico e o etilenoglicol, sdo
observadas somente variacdes nas temperaturas de elimina¢do do material orgénico.

A homogeneidade da rea¢do pode ser garantida controlando alguns parametros
durante a preparacdo da sintese tais como: a razdo molar entre o 4cido citrico e os
cations metalicos e escolha das fontes de cations (carbonatos, nitratos e acetatos).
Outros parametros que merecem ser destacados e que exercem influéncia no produto
final sdo a temperatura de calcina¢do, a taxa de aquecimento, o formato da placa
utilizada para a calcinac¢do, o tamanho da camara e a quantidade de oxigénio presente no
forno, etc.

Nos ultimos anos o método Pechini tem sido muito investigado no intuito de
melhorar as caracteristicas finais do material, como pds nanométricos € monofésicos de
acordo com a caracteristica intrinseca do material em diferentes aplicacdes. Diversos
trabalhos reportam a sintese de materiais nanoestruturados utilizando o método Pechini,
incluindo a sintese de nanoparticulas de TiO, (OCHOA et al, 2009), filmes
nanoestruturados de TiO, (STROPPA et al., 2008), obtengdo de TiO, para a preparagdo
de membranas ceramicas (VILAR, 2004), filmes de 6xido de zinco (ZnO) dopado com

cobalto visando a aplicacdo em materiais luminescentes (RIBEIRO, 2008), a obten¢ao
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de pés de ferrita Ni-Zn (SIMOES et al., 2009), obtencdo de ferritas encapsuladas como
TiO, para remoc¢do fotocatalitica da cor das solucdes corantes azul de metileno
(LACERDA, 2010), nanoparticulas de TiO, viabilizando o seu uso como aerossol de
teste (ZOCCAL, 2010), entre outros. A Figura 2.8 exibe o fluxograma com as principais

etapas de sintese do método Pechini para a producdao de nanomateriais.

Figura 2.8. Fluxograma descritivo do método Pechini.
Fonte: MOURADO et al., (2009).
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2.5 Fotocatalise

A fotocatdlise heterogénea foi descoberta ha trés décadas por Fujishima e Honda
(1972), quando realizavam experimentos de foto-oxidacdo da dgua em eletrodos de
TiO,. A possibilidade da quebra da molécula da dgua utilizando a luz solar em um
semicondutor foi a for¢ca motriz para as pesquisas sobre a fotocatdlise naquela década.

A partir dos anos 80, as pesquisas relatam o potencial da fotocatdlise como uma
nova tecnologia para tratamento de efluentes contendo moléculas organicas. Desde
entdo, a destruicdo de poluentes organicos presentes em efluentes liquidos e gasosos
tem sido a principal linha de pesquisa e desenvolvimento do processo fotocatalitico
(LINSEBIGLER et al., 1995, CASSANO e ALFANO, 2000).

As aplicacOes de fotocatdlise heterogénea tém aumentado e apresentado
excelentes resultados, mostrando ser uma tecnologia promissora para a degradacdo de

contaminantes organicos. Especificamente, fotocatalise ¢ definido como a “aceleracdo
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de uma fotoreagdo pela presenca de um catalisador”. Além disso, “o catalisador pode
acelerar a fotoreacdo pela interacdo com o substrato no seu estado excitado e\ ou com
um produto primario, dependendo do mecanismo de fotoreacdo”. A diferenca com a
catdlise convencional é o modo de ativacdo do catalisador na qual a ativacdo térmica é
substituida por uma ativac¢do fotdnica (HERRMANN, 1999).

A fotocatdlise heterogénea tem demonstrado grande eficiéncia na remocdo de
poluentes téxicos e ndao biodegraddveis comumente presentes no ar € em efluentes
domésticos e industriais. Associada as caracteristicas favordveis ja citadas anteriormente
tornou o TiO, o material mais empregado em processos de fotocatdlise heterogénea,
sendo comprovado pelo levantamento bibliografico do nimero de publicagdes
cientificas sobre TiO, e processo fotocatalitico apresentado na Figura 2.9. Estes
nimeros crescente de publicagdes evidenciam a grande potencialidade deste
semicondutor e do processo fotocatalitico como uma alternativa promissora para o
tratamento de compostos poluentes organicos € o enorme interesse que este sistema vem
despertando na comunidade cientifica (CARP et al., 2004).

O principio bdsico de funcionamento da fotocatdlise heterogénea pode ser
resumido na excitacdo eletronica de um semicondutor, visando a geracdo de sitios
oxidativos e redutivos em sua superficie. Um semicondutor € caracterizado por
apresentar uma estrutura em que a banda de baixa energia (preenchida) € chamada de
banda de valéncia (BV), e outra (mais energética) desocupada é chamada de banda de
conducdo (BC). A diferenca de energia que separa as bandas de valéncia e a banda de
condugdo € conhecida como energia de descontinuidade “band gap”, que incide sobre o
semicondutor absorvendo os elétrons. Assim, os elétrons da banda de valéncia sdo
excitados, e devem superar ou saltar o gap de energia, para ser promovido para a banda
de conducdo, levando a gera¢do simultanea de buracos eletronicos (falta de elétrons) na
banda de valéncia (hgy") e de um excesso de elétrons na banda de conduc@o (epc). Este
processo € representado na Figura 2.10.

A excitacdo eletronica leva a formagdo do par elétron/vacincia (egc/ hgv’), o
qual pode oxidar e/ou reduzir diretamente os compostos alvos ou interagir com 0 meio
através de diferentes vias reacionais para promover a remog¢ao indireta do poluente pela

geracdo de radicais hidroxila (CARP et al., 2004).
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Figura 2.9. Nimero de publicacdes anuais na Science Direct no periodo de inicio de
2007 até agosto de 2011 referente a utilizacdo de TiO, como fotocatalisador em reacdes
de degradagdo de poluentes organicos.
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Figura 2.10. Principais processos ocorridos na particula do semicondutor quando
fotoexcitado: (a) geracdo do par epc/ hgy'; (b) oxidacdo do doador (D); (c) redugio do
aceptor (A); (d) e (e) recombina¢io do par epc/hgy’ fotogerados e no centro da
particula, respectivamente.

FONTE:CARP, et al., 2004.
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O mecanismo de fotodegradagdo € apresentado conforme equagdes 2.3 a 2.8. O
processo inicia com a fotogeragdo do par (egc/hgv’). A superficie do semicondutor
pode doar elétrons (egc’) para reduzir espécies aceptoras de elétrons, como o oxigénio
em solugdes aeradas, e as vacéncias eletronicas (hgy') podem migrar para a superficie
para receber elétrons de um espécies doadora (Figura 2.10) (CARP et al., 2004).

Assim, a transferéncia de cargas fotoinduzida, para as espécies organicas ou
inorganicas adsorvidas na superficie do semicondutor, resulta da migracio do elétron e
das vacancias para a superficie do catalisador, sendo, que de um modo geral, a

z

transferéncia de carga é mais eficiente para espécies pré-adsorvidas na superficie. A
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probabilidade e a razdo da ocorréncia dos processos de transferéncia de carga, para os
elétrons ou as vacancias, dependem das posi¢Oes energéticas das bandas de valéncia e
de conducdo do semicondutor e dos respectivos potenciais redox das espécies
adsorvidas (MATTHEWS, 1988).

Para a maioria dos semicondutores, as vacancias geradas (hgy') possuem
potenciais suficientemente positivos para gerar radicais HO" a partir de moléculas de
dgua adsorvidas em sua superficie, os quais podem posteriormente oxidar o poluente
organico.

H20 (ags) + hgy'—> HO< + H” Eq. (2.3)
OH + hgy" — HO- Eq. (2.4)

O oxigénio, quando empregado no processo, pode atuar como aceptor de

elétrons da banda de condu¢do (BC), desencadeando uma série de reagdes que também

proporcionam a geragdo de radicais HO'.

02 +epc —> Oy Eq. (2.5)
Oye+H' — HO,e Eq. (2.6)
HO,+ + HOy» —>H,05¢ + O, Eq. (2.7)
H,0, + esc — OHe + OH Eq. (2.8)
H,0, + Oys — HO« +OH + O, Eq. (2.9)

Porém, além das reacdes apresentadas acima, o par (epc/hgv’), apés a sua
geracdo, também pode sofrer reacdes de recombinag¢do, que nao contribuem de forma
positiva ao processo de fotocatdlise heterogénea e a remocao dos poluentes alvos, pois a
energia fornecida ao sistema é perdida na forma de calor (Equacdo 2.10).

egc + hgy" — calor Eq. (2.10)

As reagdes de recombinacdo do par (egc/hgy’) competem com os processos de
transferéncia de carga para as espécies adsorvidas na particula do semicondutor.
Obviamente as reacdes de recombinagdo sdo prejudiciais para a eficiéncia dos processos
fotocataliticos, j4 que diminuem o numero de processos de transferéncia de carga e
etapas subseqiientes. Assim, a efici€éncia da fotocatélise depende da competi¢do entre
diferentes processos de transferéncia de cargas na interface do semicondutor,
envolvendo os elétrons e as lacunas positivas e suas desativacOes através das reacoes de
recombinacio (HERMMANN, 1999).

O oxigénio molecular desempenha um papel fundamental no processo de

fotocatdlise heterogénea, atuando como aceptor de elétrons da banda de conducgdo e
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evitando as reacdes de recombinacdo (Equacdo 2.5), as quais, como discutido
anteriormente, sdao prejudiciais para este processo. Desta forma, a aplicacdo do processo
de fotocatélise em solucdes aeradas contribui para o aumento do rendimento quantico,
deixando os sitios oxidativos e redutivos disponiveis por mais tempo para a geracao de
radicais (LINSEBIGLER et al., 1995).

O desempenho de um fotocatalisador num processo de degradacdo depende de
uma série de fatores, como: o fotocatalisador propriamente dito, sua concentra¢io, sua
forma de estar presente na reagdo, estar dopado ou ndo, etc. Além disso, algumas
caracteristicas consideradas vantajosas dos fotocatalisadores sao: elevada d4rea
especifica, distribuicdo uniforme de tamanho de particula, forma esférica da particula e
auséncia de porosidade interna (GALVEZ et al., 2001).

Pesquisadores estdo trabalhando ativamente para melhorar os conhecimentos
sobre os fatores e alguns fendmenos que ocorrem no TiO, que envolve a fotocatdlise.
Dessa forma, o presente trabalho buscar através do uso do método Pechini preparar
amostras de TiO, variando a relacdo entre o dcido citrico e o cation metdlico, e através
disso obter diferentes amostras e estudar o seu comportamento frente a atividade
fotocatalitica. Com isso, € possivel comparar com os diversos trabalhos encontrados na
literatura e verificar quais sdo os principais fatores que podem favorecer o melhor
desempenho fotocatalitico do TiO».

Diante do que foi exposto e dos trabalhos encontrados na literatura foi possivel
afirmar que existe uma relagdo direta entre o método de sintese e o tipo de fases do TiO,
que pode ser obtido, logo a identificacdo e quantificacdo das fases presentes em
amostras de TiO, € um parametro importante a ser avaliado no desempenho
fotocatalitico de poluentes orgénicos, e para determinagdo destes parametros com
eficiéncia o refinamento de estruturas pelo método de Rietveld é uma ferramenta
poderosa e eficiente, tem como objetivo produzir o refinamento, ou o ajuste, dos

parametros de uma estrutura cristalina (RIETVELD, 1967).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Materiais

e Acido citrico monohidratado - [CsHsO7.H,0];
e Etilenoglicol - [C,HeO:];
e Isopropdxido de titanio - Ti [OCH(CH3)2]4;

e (Corante alaranjado de metila - [C;4H;4N303S-Na].

3.2 Sinteses das Amostras de TiO

As amostras (pds) foram obtidas por meio da reacdo de 4cido citrico com o
isopropoxido de titdnio e adi¢do do etilenoglicol na razdo de 40/60% em massa, em
relacdo ao dcido citrico, seguindo a metodologia estabelecida e proposta por Pechini
(1967). Foram obtidas quatro amostras de TiO, de acordo com a relacdo molar (dcido
citrico)/(cation metalico) de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.

Para obtencdo das amostras, a primeira etapa consistiu na preparacdo do citrato
de titanio, mediante a reagdo de dcido citrico com o isopropdxido de titanio. O acido
citrico e o isopropdxido de titdnio foram misturados sob agitacdo constante por cerca de
24 horas a aproximadamente 80°C até a formag¢do de um sistema homogéneo. Em
seguida foi adicionado aos poucos o etilenoglicol. Posteriormente, a mistura dos
reagentes foi aquecida até 100°C, formando, assim, a resina, a qual foi pirolisada a
400°C/1h, com razdao de aquecimento de 10°C/min. Em seguida a resina foi
desaglomerada em almofariz de dgata e passada em malha ABNT n° 200 (74 um),
sendo, depois calcinada a 500°C/1h, com razdo de 10°C/min obtendo-se, assim, as

amostras de TiO,.
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Os célculos a seguir mostram como foram determinadas as quantidades dos
reagentes empregados nas sinteses.
Para relacio molar (4cido citrico)/(cation metdlico) utilizada 3:1 a

estequiometria foi calculada para obter 10g de TiO».

Considerando uma concentraciao de TiO, de 1 mol, temos:

Assim, para 10g de TiO:

1 mol de TiO; --------------- 80g
Xmol -----mmmemmee- 10g
X = 0,125 mols de TiO,

Como 1 mol de isopropdxido de titanio equivale a 1mol de TiO,, para 0,125 moles
de TiO,, teremos 0,125 moles de isopropdxido de titanio.

Para o cdlculo em gramas da quantidade de isopropdxido de titdnio necessdria:

1 mol de de isopropdxido de titdnio ~  -------------—- 284,26 ¢
0,125 moles de isopropéxido de titdnio --------------- Xg
X =35,5325 g de isopropéxido de titanio
Como o isopropéxido de titanio possui apenas 97% de TiO,, Entdo, tem-se:
97% de TiOp --------------- 35,5325 g de iso-propdxido de titanio
100% de TiOy  --------------- Xg
X = 36,6314 g de isopropéxido de titanio
Para o célculo de obtencdo da massa em gramas do &4cido citrico nas composigdes,

usou-se como exemplo a relacdo 3:1 de dcido citrico: cations metdlicos, ou seja, dcido

citrico:Ti;
Assim,
Se 3 mols de 4cido citrico --------------- Imol de Ti
0,125 molesde Ti = —————————mmmm——- X mol
X =0,375 moles de acido citrico

Como:

1 mol de acido citrico -------—---———-- 210,14 g

0,375 mols de 4cido citrico ----------------- Xg

X=80¢g

Para o cdlculo para a obtencdo da massa em gramas do etilenoglicol, ter-se:
A razio etilenoglicol/acido citrico foi estabelecida em 40/60% em massa, de acordo
com a metodologia proposta por (Pechini, 1967).

Assim,
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Se 80g de 4cido citrico --------------------- 60%
X g de etilenoglicol -----------------—-- 40%
X = 53,33 g de etilenoglicol.

Na Tabela 3.1 encontram-se os valores estequiométricos (em gramas) dos
reagentes utilizados de acordo com as proporcdes entre o 4cido citrico e o cdtion

metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.

Tabela 3.1. Quantidades estequiométricas (em gramas) dos reagentes utilizados na
sintese das amostras de TiO, nas propor¢des entre o dcido citrico e o cition metdlico de
2:1,3:1,4:1e5:1.

Quantidade estequiométrica dos reagentes
Isopropdxido de titanio Acido citrico Etilenoglicol
Amostra 2:1 36,63 52,53 35,02
Amostra 3:1 36,63 78,80 52,53
Amostra 4:1 36,63 105,07 70,04
Amostra 5:1 36,63 131,33 87,55

A seqiiéncia de preparacdio do TiO, pelo método Pechini foi baseada na
metodologia proposta por Vilar (2004), quando sintetizou TiO, visando o
desenvolvimento de membranas ceramicas para tratamento de dgua e no trabalho de
Costa et al., (2007) que estudaram a variag@o de 4cido citrico e cation metdlico de 2:1 a
6:1 na sintese de ZnO obtido pelo método Pechini. As principais etapas envolvidas na

obtencdo das amostras de TiO, pelo método Pechini pode ser visto na Figura 3.1.

Figura 3.1. Fluxogramas das etapas principais para a obtengcdo das amostras de TiO»
pelo método Pechini.

Acido citrico + dgua Adicao do isopropdxido de titdnio

Adic¢ao do etilenoglicol T Aquecimento 70-80°C

Polimerizacdo a 100°C
Obtencdo da resina

Pirdlise a 400°C/h

Calcinagdo a 500°C/h

Amostras de TiO,
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3.3 Caracterizacoes das Amostras de TiO;

As amostras de TiO, com propor¢ao entre o dcido citrico e o cition metélico de
2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 foram inicialmente submetidas a técnica de analise térmica
termogravimétrica (ATG) e diferencial (ATD). Posteriormente foram caracterizadas
estruturalmente por meio de difracdo de raios X (DRX) e por espectroscopia de
absor¢do na regido do IV com FTIR, caracterizados texturalmente e morfologicamente
por andlise granulométrica, andlise textural por adsorcdo de nitrogénio (N,) (BET/BJH),
microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras também foram caracterizadas
por espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta no visivel (UV-Vis) e
fotocataliticamente por testes cataliticos de bancada para avaliar seu desempenho na

fotodegradacgdo do corante alaranjado de metila.

3.3.1 Analise Térmica

As curvas de ATG/ATD para as amostras de TiO, foram obtidas a partir de uma
balanca Shimadzu modelo DTA-60H sob atmosfera dindmica de ar, com razdo de
aquecimento de 10°C/min, partindo da temperatura ambiente até a temperatura de

1000°C.

3.3.2 Difracao de Raios X

A determinagdo das fases presentes das amostras de TiO, foi caracterizada por
difratometria de raios X obtidos com o auxilio de um difratdmetro de raios X
SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de radiagdo monocromética
Cu-Ko de A =1,54°, com tensdo de 40 kV e uma corrente de 30 mA. As medidas
varreram a faixa entre 15° e 85° (20) com fendas 1 (fendas de divergéncia: DS): 1
(fendas de espalhamento: SS): 0,3 (fendas de recepgdo: RS); com passo de 0,02° (260).
Para identificagdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou o
banco de dados JCPDF. Para se fazer um estudo mais minucioso dos dados obtidos por
difracdo de raios X das amostras de TiO, foi necessédrio fazer uso de um método de
refinamento de estrutura.

O refinamento dos parametros estruturais foi feito pelo método de Rietveld. Este

programa foi utilizado para fazer a andlise Rietveld a partir de dados coletados com um
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difratdmetro de raios X de forma obter informacdes sobre: andlise quantitativa de fases
e obter a homogeneidade das particulas apds o refinamento utilizando o grafico de
Williamson-Hall.

De posse dos dados de difracio de raios X foi feito o refinamento dos
parametros estruturais pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1967) usando o programa
da série DBWS-9807 (YOUNG, 2000), sendo possivel assim, determinar a quantidade
de cada fase presente na amostra de TiO; e o tamanho de cristalito para as familias dos
planos cristalograficos wusando a equacdo de Debye-Scherrer (KLUNG e
ALEXANDER, 1962).

Por meio do gréafico de Williamson-Hall pode-se expressar o comportamento
linear das amostras utilizando a Equacdo (3.1) de Williamson-Hall (WILLIAMSON e
HALL, 1953)

Bxcosd =£+£sen9
A D 2

Eq.(3.1)

onde S € a largura a meia altura do pico (FWHM), 4 é comprimento de onda dos raios X
e k € a constante que depende da simetria da reflexdo e que em geral adota-se k = 1. O
coeficiente angular e o coeficiente linear do grafico fcos6/(2) versus senf), que foi
aproximado por uma reta (regressdo linear: y = b +a.x), nos fornecendo um valor
aproximado para a microdeformacdo e para o tamanho de cristalito, respectivamente. O
coeficiente linear b € igual a 1/D, onde D é o didmetro médio do tamanho de cristalito e
o coeficiente angular a € igual a 4¢/4 onde ¢ é a microdeformagdo e A ¢ o comprimento
de onda dos raios X, que € igual a 1,54 A (BLEICHER e SASAKI, 2000).

O padriao de difracao de um material policristalino pode ser pensado como uma
coletanea de reflexdes, cada um tendo uma altura de pico, posicdo do pico, largura, e a
area integrada € proporcional a intensidade de Bragg Iy, onde K corresponde ao indice
de Miller da reflexao h,k,l. Ix € proporcional ao quadrado do valor absoluto do fator de
estrutura, |F KIZ. O método Rietveld (RIETVELD, 1967) tem a particularidade de
resolver picos sobrepostos e para isso € necessdrio que se tenha primeiramente um
modelo de partida. O método Rietveld, portanto se constitui um refinamento de
estrutura.

Tipicamente, muitas reflexdes Bragg contribuem para a intensidade y;,
observado a qualquer ponto escolhido, 1, no padrdo de difracdo. As intensidades

calculadas y.; sdo feitas a partir dos valores calculados de Fk a partir de um modelo de
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estrutura pela soma das contribui¢cdes calculadas das reflexdes vizinhas Bragg mais o

“background”, conforme a Equacdo 3.2:

2
Yei = SZLK|FK| D20, —20, )P AS E+y,,, Eq. (3.2)
K

sendo:

s o fator de escala;

K representa os indices de Miller, h,k,l, para uma reflexdo Bragg,

Lk contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade,

@ a fungdo perfil da reflexdo,

Pk a funcdo orientacao preferencial,

A o fator de absorcao,

S, o fator de rugosidade da superficie,

E o fator de extingao,

F o fator de estrutura para o K-ésimo reflexdo Bragg,

vpi a intensidade do “background” para o i-ésimo ponto.

O refinamento de estrutura estd baseado na minimizagao da soma dos quadrados
da diferenca entre a intensidade calculada e observada para cada ponto do padrdo de
difracdo. Este método necessita previamente da estrutura cristalina para todas as fases

envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado é dado por (Equacdo 3.3):
2
Sy = ZW,- Tops = L) Eq. (3.3)

onde I,,s € I sdo as intensidades observadas e calculadas para cada passo,

respectivamente € w;=1/1,ps.

3.3. 2.1 Tamanho de Cristalito

A anélise do tamanho de cristalito Dyy para cada familia de planos {hkl} foi

calculada pelo uso da equagdo de Debye-Scherrer (Equagdo 3.4) (AZAROFF, 1968).

kA

D, = Beosd Eq. (3.4)

onde k € o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), A é o comprimento
de onda da radiagdo a ser utilizada (1,54 A), P é a largura a meia altura do pico
(FWHM) e 6 o angulo de difracdio. O parametro [ foi corrigido e utilizando a
Equacdo 3.5:
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ﬂ = V ﬁezxp _ﬂiizmt ’ Eq (35)

onde [ € a largura instrumental extraida de um p6 padrdo que tenha um tamanho de
particula muito grande (~6pm), para o nosso propdsito usaremos o LaBg (NIST), e .y,

¢ a largura experimental da amostras a ser analisada.

3.3.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em pastilhas de KBr a 1%,
usando um espectrdmetro Shimadzu Spectrum BX , entre 4000 e 400nm”, com
resolucdo de 4cm™ e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas
caracteristicas das amostras de TiO, obtidos pelo método Pechini. A presenca de bandas
localizadas na regido de um comprimento de onda indica o tipo de ligacdo presente na

estrutura de uma molécula.

3.3.4 Distribuicdo Granulométrica

Para a realizacdo desta caracterizacdo, as amostras de TiO, foram
desaglomeradas em malha 325 (abertura de 45 um), dispersas em 4dgua deionizada com

ultra-som durante 5 minutos, e, em seguida, foram analisadas em um Granulémetro

CILAS modelo 1064 LD.

3.3.5 Analise Textural por Adsorcio de N,

A medida de area especifica e as isotermas de adsor¢ao/dessorcdo das amostras de
TiO, obtido pelo método Pechini foi realizada pelo método de adsor¢ao de
nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). Anteriormente, a
obtencdo das isotermas, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob vicuo a
temperatura de 200°C/6h com massa de aproximadamente 2g. As isotermas foram
obtidas em um equipamento da Quantachane (modelo NOVA 3200¢) com corrida de 40
pontos.

Esta técnica também foi usada para determinar o didmetro médio de particulas
(diametro esférico equivalente) por meio da seguinte Equacdo 3.6 (REED, 1983):

6 Eq.(3.6)
S per P

D.. =

BET




55

onde, Dggr € diametro médio de particula (nm), Sper € drea especifica determinada pelo
método BET (m’/g), p é densidade teérica (g/cm’) e 6 é num fator calculado
experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas esféricas e sem
rugosidade.

A densidade teérica utilizada foi 3,9 g/cm’ obtida pela ficha cristalografica para
a fase anatasio (88-1172) e 4,32 g/cm3 obtida da ficha (84-1286) para a fase rutilo. No
caso das amostras que apresentaram as duas fases, utilizou-se a proporc¢ao de cada fase
quantificada no refinamento, obtendo-se assim a densidade da mistura das fases.

O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela teoria

desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda.

3.3.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do UV-Vis

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada no estudo
da morfologia dos aglomerados de particulas das amostras de TiO,, utilizando um
microscopio eletronico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips. As amostras
foram dispersas em acetona e desaglomeradas mediante um ultra-som. Uma gota da
suspensao bem diluida foi depositada sobre o porta-amostra, previamente polido com
alumina, o qual foi recoberto com uma fina pelicula de ouro, que atuou como meio

condutor para realiza¢ao da anélise.

3.3.7 Espectroscopia de Ultravioleta

Para a determinacdo dos valores de energia de band gap (Eg), utilizou-se um
espectrofotometro de reflectancia difusa da marca Thermo, modelo Evolution 600, de
duplo feixe, no intervalo de 200 a 900 nm realizando a andlise sobre as amostras na

forma de p6 e com BaSO4 como referéncia.

3.3.8 Testes Fotocataliticos

Primeiramente, realizou-se o estudo da atividade catalitica de todas as amostras
produzidas na reacdo da fotodegradacdo de uma solucio do corante alaranjado de metila
(CI Acid Orange 52) (40 mg/L), cuja estrutura encontra-se na Figura 3.2, expondo-se
300 mL desta solu¢ao a uma fonte de radiagdo UV (Amax= 365 nm e¢ 125W) de uma
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lampada de vapor de mercirio de baixa pressdo imersa na solugdo sob agitacdo e na

presenca de um fluxo de 100 mL/min de ar sintético (20% de O»).

Figura 3.2. Estrutura molecular do azo-corante alaranjado de metila.

Em todos os experimentos, uma etapa de adsorcdo no escuro, durante 1 h,
antecedeu o teste catalitico, usando 300 mg do catalisador na solu¢do do corante. Na
Figura 3.3 observa-se a esquematiza¢do do procedimento dos testes fotocataliticos. Para
efeito de comparagdo, realizou-se um teste na auséncia de catalisador seguindo os
mesmos parametros reacionais. Durante a reacdo, aliquotas de 10 mL foram
periodicamente retiradas, centrifugadas e analisadas no espectrofotdmetro Shimadzu
modelo UV-1650 PC, para o monitoramento da fotodescoloragcdo, ou por medidas de
DQO (EATON et al., 1995), para acompanhar a fotodegradagdo da solucdo do
corante.O teste foi realizado a temperatura ambiente 25°C.

Além disso, foram investigadas as influéncias da poténcia da lampada; da vazdo

de O> no meio reacional e a desativacio pela reciclagem do catalisador.

Figura 3.3. Esquematizacdo do procedimento dos testes fotocataliticos.

“f Controlador

Sistema durante a reagdo

Sistema durante o periodo de adsorcdo no escuro
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das anélises
térmicas e das caracterizacoes estruturais, texturais e morfoldgicas das amostras de TiO,
nas proporcdes entre o 4cido citrico e os cations metélicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 e por

fim os resultados fotocaliticos usando o corante alaranjado de metila.

4.1 Analise Térmica

O material pirolisado (“puff”) a 400°C por 1 hora utilizado para obtengdo das
amostras de TiO; foi submetido a ATG e ATD a fim de verificar o comportamento
térmico frente a sua estabilidade que o material pode sofrer ao longo do seu
aquecimento. A Figura 4.1 apresenta a curva ATG/ATD em funcdo da temperatura
caracteristicas do material pirolisado obtido pelo método Pechini nas propor¢des 2:1,
3:1, 4:1e5:1.

Mediante a Figura 4.1 observa-se que as amostras de TiO; nas proporcdes entre
o 4cido citrico e o cation metdlico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1que a partir das curvas de ATG
para o material pirolisado indicam dois eventos principais de perda de massa: o primeiro
na faixa de temperatura 25 a 200°C referente a perda de dgua, proveniente do processo
de sintese do material e de adsorcdo superficial (evaporacdo/dessorcdo) e, o segundo e
principal evento, na faixa de 200 a 453°C a qual se observa a maior perda de massa,
referente a decomposicdo do material organico, inerente a formacdo da resina
polimérica e remanescente a pirdlise (ruptura da cadeia polimérica).

Os valores de perda de massa para o material pirolisado nas proporcdes entre o
acido citrico e o cation metalico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 encontram-se na Tabela 4.1.
Observou-se de um modo geral que os valores de perda de massa no 1° evento variaram
de 10 a 5,56 % e para o 2° evento a variacao foi de 30,65 a 67,46 %, respectivamente.
Ao fim dos dois estdgios, pode-se verificar uma relativa perda de massa do material,

variando entre 40,65 e 67,46%.
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Observou-se que o aumento da relacdo entre 4cido citrico e cdtion metdlico

ocasionou uma perda de massa, ou seja, a maior concentracdo de dcido citrico/cation

metélico (amostra 5:1) resultou numa menor perda de massa no primeiro evento de

5,56% e numa maior perda de massa no segundo evento de 61,90 %, resultando numa

perda total de massa de 67,46 %. Para a amostra 2:1 observou-se perda de massa no

primeiro evento de 10 % e no segundo evento de 30,65 % e 40,65 % de perda total de

massa.

Figura 4.1. Curvas de ATG/DTG em fun¢do da temperatura caracteristicas do material

pirolisado obtido pelo método Pechini nas propor¢des entre o 4cido citrico e o cition

metalico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.
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Tabela 4.1. Dados obtidos através das analises térmicas (ATG/ATD) do material
pirolisado com relagdo 4cido citrico e cations metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido

pelo método Pechini.

Material pirolisado 2:1 3:1 4:1 5:1
Perdas de massas
(%) — 1° Evento 10 6,45 6,97 5,56
Perdas de massas
(%) — 2° Evento 30,65 43,14 44,48 61,90
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As curvas ATD do material pirolisado nas proporcdes entre o dcido citrico e o
cation metdlico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 revelaram picos exotérmicos nas mesmas faixas de
temperaturas confirmando a saida de dgua e a ruptura da cadeia polimérica. Pode-se
observar que a partir de 500°C, o material cessa a perda de massa, ou seja, a massa do
material permanece constante, indicando o inicio da formacdo do 6xido esperado e
alteracdes nos cristais. A partir desta temperatura as curvas ATG e ATD ndo
apresentaram mais nenhum pico.

O material pirolisado ¢ um material que se apresenta altamente desordenado
estruturalmente e rico em matéria organica. Com a elevacdo da temperatura tem-se
conseqiilentemente a ruptura da cadeia polimérica, ocasionando transformagdes
estruturais no material.

Dessa forma, na faixa de temperatura compreendida entre 200 a 453°C, visto que
se tem a maior taxa de perda, € esperado certo grau de desordem estrutural para o
material. A partir de 500°C pode-se observar que o material pirolisado nas propor¢oes
entre o 4acido citrico e cdtion metdlico estudadas que a massa permaneceu constante
mesmo quando a temperatura atingiu temperaturas mais elevadas. Dessa forma é
esperado alto grau de ordem estrutural do material, consequentemente o material
pirolisado foi calcinado na temperatura de 500°C para obter a formacgdo do 6xido de
TiO; desejado.

Comportamento semelhante com relacio a andlise térmica encontrado no
presente trabalho também foi observado Zoccal (2010) quando sintetizou o TiO, pelo
método Pechini com relagdo entre 4cido citrico e cation metédlico de 3:1. O material
resultante foi pirolisado a 300 °C/3 horas e a partir das curvas de ATG foi observado
dois estdgios principais de perda de massa: o primeiro na faixa de temperatura de 30 a
180 °C referente a perda de dgua (6 a 8 %), e, o segundo estdgio, na faixa de 250 a
480 °C (ruptura da cadeia polimérica com perda de 53 a 58 % em massa) e observou-se
que acima da temperatura de 480°C as curvas ATG e ATD ndo apresentam mais

nenhum pico.

4.2 Difraciao de Raios X (DRX)

A Figura 4.2 ilustra os difratogramas de raios X apds refinamento pelo método
de Rietveld para as amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini com relacdes de

acido citrico/cations metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. Os pontos experimentais (pontos
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pretos) foram ajustados a intensidade (linha azul) com o programa DBWS-9807 para as
amostras que apresentam a fase anatdsio e com DBWS-9411 para as amostras que
apresentam a fase rutilo.

De acordo com os difratogramas de raios X (Figura 4.2), pode-se observar que
todas as amostras apresentaram a formacdo da fase majoritdria anatdsio (ICSD 84-
1286), e tracos da fase secunddria rutilo (ICSD 88-1172), exceto a amostra 2:1 que foi
monofésica apresentando apenas a fase tinica anatdsio. Segundo a literatura ndo existe
uma temperatura fixa para a transformagdo da fase anatdsio em rutilo e sim, uma faixa
de transformacdo que vai desde 350 a 1175 °C, e em geral a transformacdo ¢é
influenciada pelo método de processamento, presenca de impurezas ou aditivos e pela

atmosfera utilizada durante o processamento (ZUO et al., 2006).

Figura 4.2. Refinamento das amostras de TiO, calcinados a 500°C/1h obtidos método
Pechini nas proporcdes entre o acido citrico e o cation metdlico de (a) 2:1, (b) 3:1, (¢)
4:1e(d) 5:1.
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Neste trabalho, verificou-se a possibilidade de obter a fase rutilo em

temperaturas baixas (500°C), indicando que a formacéo desta fase depende ndo apenas
da temperatura imposta, mais também das condi¢Oes utilizadas no método de sintese

proposto. No caso deste trabalho foi a variagdo da relacdo entre o 4cido citrico e o
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cation metdlico que favoreceu o aumento da rede polimérica em relagdo aos fons
metélicos. Isto é um forte indicativo, que o aumento da rede polimérica, aumenta a
distancia entre os fons € conduz a uma maior absor¢ao de energia interna do sistema, o
que pode favorecer ao surgimento da fase rutilo.

Deve-se ressaltar que a quantidade de material calcinado no método Pechini,
pode alterar a caracteristica estrutural do material sintetizado, pois, dependendo da
quantidade de material a ser calcinado, o gradiente de temperatura é diferente e isto
pode promover o processo difusional diferente, o que possibilitard materiais sintetizados
pelo mesmo método em mesmas condicdes de sintese, porém com caracteristica
estrutural diferente. Esta constatacdo pode ser averiguada quando se analisa trabalhos
reportados por outros pesquisadores usando o método Pechini com condi¢des
semelhantes de sintese a utilizada neste trabalho.

Por exemplo, podemos citar o trabalho de Vilar (2004) obteve TiO, pelo método
Pechini com relagdo entre o 4cido citrico e cation metdlico de 4:1 visando o
desenvolvimento de membranas ceramicas para tratamento de dgua. Através da andlise
de difracdo de raios X das amostras de TiO, observaram que houve a formacgao da fase
pura anatdsio na temperatura de 500°C/h. Ochoa et al., (2010) quando obtiveram TiO;
usando método Pechini, verificaram também a presenca apenas da fase tnica do
anatésio na temperatura de 450°C/5h com relagdo de dcido citrico/cétions metélicos de
4:1. Nunes (2009) também utilizou o método Pechini usando a mesma relacdo entre
dcido citrico e cdtion metdlico de 4:1 para obter nanoparticulas de TiO,, observou que ja
a 500°C houve o surgimento da fase anatdsio com a fase secunddria rutilo. Zoccal
(2010) também obteve nanoparticulas de TiO, pelo método Pechini com razao entre o
acido citrico e o cédtion metélico de 3:1 visando a aplicacdo em aerossol de testes e a
partir dos seus resultados constatou que a partir da temperatura de calcinag¢do de 500°C
ocorreu a formacao da fase anatdsio juntamente com a fase rutilo.

A Tabela 4.2 apresenta as quantidades das fases e o tamanho de cristalito (D) das
amostras de TiO, com proporcdo entre dcido citrico e o cation metdlico de 2:1, 3:1, 4:1
e 5:1 obtidos pelo método Pechini. O Apéndice, da Tabela Al a A4 encontra-se
detalhado os valores do tamanho de cristalito com os seus respectivos planos
cristalograficos. Independente das amostras serem homogéneas ou heterogéneas de
acordo com a andlise de Williamson-Hall os valores do tamanho de cristalito refere-se
ao plano principal das familias de planos cristalogréaficos para a fase anatasio {101} e

para a fase rutilo {110}.
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Tabela 4.2. Quantidades de fases e o tamanho de cristalito (D) para as amostras de TiO,
com relacdo 4cido citrico e cdtions metdlicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo método
Pechini.

Amostras 2:1 3:1 4:1 5:1
Fases anatasio anatésio rutilo anatasio rutilo | anatasio | rutilo

fases (%) 100 84,4 15,6 89,5 10,5 81,7 18,3
D (nm) 17 29 44 30 75 33 80

Observou-se para todas as amostras obtidas que a concentracdo da fase rutilo
ndo ultrapassou 20%. A amostra com razao 5:1 foi a que resultou na maior concentracao
da fase rutilo de 18,3% e foi a amostra cuja intensidade dos picos da fase rutilo (Figura
4.2d) foi mais intensa. De um modo geral, também se observou que as amostras
apresentaram tamanho de cristalito manométrico (< 100 nm), e que o aumento da
proporcdo entre o 4cido citrico/cdtion metdlico de 3:1 para 5:1 levou ao aumento do
tamanho de cristalito da fase anatasio de 12%. Porém, o aumento observado no tamanho
de cristalito da fase rutilo é muito superior 45%. Possivelmente, devido ao aumento da
distancia entre os cations metélicos na rede polimérica.

Maior quantidade de d4cido citrico implica em maior rede polimérica,
conseqiientemente mais matéria organica para ser eliminada, o que leva a necessidade
de maior energia para reduzir toda matéria organica em material cristalino. Além do
mais, o caminho de difusdao dos ions para formagao da fase € dificultado. Se esta etapa,
ndo for devidamente controlada, ou seja, taxa de aquecimento, atmosfera, quantidade de
material organico a ser calcinado e a uniformidade na deposi¢cdo da camada sobre o
suporte, e etc., produzird ndo uniformidade na reacdo favorecendo possivelmente, a
formacao de outra fase aleatoriamente na amostra.

Porém, ficou evidente neste trabalho, que o surgimento de pequeno percentual
da fase rutilo, e por ser a fase que surge em temperaturas maiores que a fase anatésio,
contribuiu para o crescimento do tamanho dos cristalitos da fase anatdsio e também
levou a um aumento na anisotropia dos planos de difracdo como pode ser visto na
Tabelas Al a A4 no Apéndice, respectivamente.

Costa et al. (2007) estudando o efeito da relacdo de &cido citrico/cations
metalicos de 2:1 e 6:1 na sintese de ZnO pelo método Pechini observaram que o
aumento da rede polimérica ocasionou uma redu¢io no tamanho dos cristalitos, ou seja,
aumentando-se a quantidade da proporcao de acido citrico/cations metélicos, aumentou-
se a distancia entre os clusters dos ions na rede polimérica, o que favoreceu a um menor

crescimento da particula. Estes resultados sdo contraditérios com os resultados obtidos
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com o TiO; neste trabalho. O que é um forte indicativo que outros fatores, além do
tamanho da rede polimérica ou quantidade de material organico gerado durante a sintese
influéncia na morfologia e na estrutura de sistemas ceramicos. Sendo também um bom a
argumento de que ndo existe uma relacdo direta da propor¢do entre o 4cido citrico e
cations metdlicos, mas que a presenca da fase rutilo pode estar induzindo o crescimento
dos cristais da fase anatdsio, como ja dito anteriormente.

De forma geral, estes valores do tamanho de cristalitos sdo préximos aos valores
obtidos por Yang et al., (2006) quando sintetizaram TiO; pelo método sol-gel usando a
temperatura de calcinagido de 650°C obtiveram o tamanho de cristalito de 16 nm para a
fase anatdsio e de 47,8 nm para a fase rutilo. Batista (2010) quando obteve o TiO; pelo
método de precipitacio homogénea, observou tamanho de cristalitos para a fase anatasio
de 28 a 37 nm.

Neste trabalho obteve-se o grafico Williamson-Hall para extrair o nivel de
microdeformacdo de cada direcdo cristalogréfica ja que é uma eficiente técnica para
desacoplar os efeitos da microdeformacdo e tamanho de cristalito presentes no
alargamento de um pico de difracdo. Vale ressaltar que as informacdes dadas pelo
grafico Williamson-Hall ndo sdo valores precisos, pois 0s pontos experimentais nao
estdo perfeitamente alinhados, ou seja, foi necessdrio se fazer uma regressao linear de
pontos experimentais que possuem certa dispersdo, e que algumas vezes essa dispersao
€ muito acentuada comprometendo assim os resultados finais. No caso do tamanho de
cristalito, o valor mais confidvel € o dado pela equacdao de Debye-Scherrer.

A Figura 4.3 apresenta os grificos de Williamson-Hall das amostras de TiO,
com proporcao entre o 4cido citrico e o cation metélico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo
método Pechini. A partir do gréifico de Williamson-Hall da Figura 4.3(d) observou-se
que para as amostras 5:1 para a fase anatdsio os pontos experimentais possuem
realmente um cardater linear e baixa dispersdo. A amostra pode ser considerada menos
anisotropica do que as outras. Para as amostras 3:1, 4:1 e 5:1 que s3o polifdsicas
observou-se que ndo apresentaram uma tendéncia linear, logo sdo considerada como
mais anisotropicas. Observou-se que os planos difratam em pelo menos dois a trés
conjuntos de planos diferenciados, indicando anisotropia nos cristais em determinada
direcOes cristalograficas, conforme pode ser observado no Apéndice nas Tabelas, A2,
A3 e A4. Com relacdo a amostra 2:1 que € monofasica, observa-se que os planos
cristalograficos da fase anatdsio apresentaram anisotropia nos tamanhos dos cristais,

visto que se observam dois conjuntos de planos cristalograficos que difratam em
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diferentes direcOes evidenciadas pelas duas inclinagdes diferentes, de acordo com a

Tabela Al (Apéndice).

Figura 4.3. Gréficos de Williamson-Hall das amostras de TiO, com propor¢do entre o
acido citrico e o cation metdlico de (a) 2:1, (b) 3:1, (c) 4:1 e (d) 5:1 obtido pelo método
Pechini.
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Para efeito de comparagao a Tabela 4.3 apresenta o tamanho de cristalito
calculado pela equacdo de Debye-Scherrer, e o calculado mediante a regressdo linear de
suas nanoparticulas a partir do grafico Williamson-Hall (WILLIAMSON e HALL,
1953) para todas as amostras analisadas. A partir do coeficiente linear foram calculados
os valores do tamanho médio da particula utilizando a equagao de Williamson-Hall para
todas as familias de planos.

A partir da Tabela 4.3 observou-se que para as amostras 2:1, 4:1 e 5:1 com
relacdo a fase anatdsio, mesmo pelo grafico Williamson-Hall, o tamanho de cristalito é
bem préximo do valor calculado pela equacdo de Debye-Scherrer. As amostras 3:1, 4:1
e 5:1 que apresentaram a fase secunddria rutilo observa-se uma diferenca mais
acentuada nos valores do tamanho de cristalito para essa fase, conseqiientemente uma

baixa uniformidade (anisotropia) na morfologia das particulas.
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Tabela 4.3. Valores do tamanho de cristalito (D) das amostras de TiO, com propor¢ao
entre o 4cido citrico e o cétion metélico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtidos pelo método
Pechini.

Tamanho de cristalito
(Dnm)
Amostras Fases Equacio de Analise
Debye-Scherrer Williamson-Hall

2:1 Anatdsio 17 18
3:1 Anatdsio 29 42
3:1 Rutilo 44 67
4:1 Anatdsio 30 31
4:1 Rutilo 75 90
5:1 Anatdsio 33 32
5:1 Rutilo 81 92

O aparecimento da fase de rutilo para as amostras 3:1, 4:1 e 5:1 pode estar
contribuindo para um aumento no tamanho de cristalito, e também pode ter levado a um
aumento na anisotropia dos planos de difracdo, e isso pode ter sido favorecido com o

aumento na quantidade da propor¢ao entre o 4cido citrico e o cition metalico.

4.3 Espectroscopia de Absorciao na Regido do Infravermelho com Transformada

de Fourier

A Figura 4.4 ilustra o espectro vibracional na regiao do infravermelho, na faixa
de 4000 — 400 cm™, das amostras de TiO, com proporcdo entre o 4cido citrico e o cétion
metéalico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo método Pechini.

Por meio dos espectros vibracionais de infravermelho da Figura 4.4, observou-se
comportamento semelhante para todas as amostras nas proporc¢oes estudadas. Entdo,
observou-se uma banda intensa de absor¢do, bastante alargada na faixa de 1090 cm’
caracteristico de vibracgdes axial de C-O em alcodis. Essa banda deve ser proveniente do
etilenoglicol utilizado na sintese, o qual devido a baixa temperatura de calcinagdo
deixou residuos de carbono. Ndo foi possivel observar as bandas abaixo de 600 cm'l,
em virtude do limite de detec¢do do equipamento, mas nota-se que em torno de 512 cm
" hd uma tendéncia de formagio de uma banda de absorgdo caracteristico de ligacoes O-
Ti-O. Esta banda é confirmada como sendo caracteristicas de vibragcoes O-Ti-O na faixa
de 515 cm™ e 715 cm™ por Tellez et al., (2004), quando obtiveram materiais hibridos

através da hidrolise e condensacdo de alcoxidos de Ti e Si (tetraetilortossilicatos -
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TEOS e tetrabutiltitanio -TBT, respectivamente) e suas reacdes de copolimerizacdo com

polidimetilsiloxano (PDMS).

Figura 4.4. Espectrocospia de absorcao na regido do infravermelho com transformada
de Fourier das amostras de TiO, com proporcao entre o dcido citrico e o cition metdlico
de (a) 2:1, (b) 3:1, (c) 4:1 e (d) 5:1 obtido pelo método Pechini.
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Os mesmos resultados também foram similares aos observados por Ochoa et al.
(2009), quando obtiveram TiO, pelo método Pechini e que mediante os espectros
observaram regies nos intervalos préximos de 400 e 1000 cm™ bandas caracteristicas
que correspondem as ligagdes Ti-O na faixa de 443 cm™ e 543 cm™. Também Zoccal
(2010) quando sintetizou o TiO, pelo método Pechini com relagdo entre o 4cido citrico
e o cdtion metélico observou 0 mesmo comportamento nos seus espectros obtidos na
faixa de 400 a 1000cm™ que sdo referentes as regides com ligagdes de estiramento

metal-oxigénio (Ti-O), na qual a formacio de bandas abaixo de 800cm™ corresponde 2

formacdo do 6xido de titanio.
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4.4 Analise Granulométrica

A Figura 4.5 ilustra as curvas de distribui¢do granulométrica dos valores de
diametro esférico equivalente de aglomerados em func¢do da massa cumulativa para as

amostras de TiO, nas propor¢ao entre o 4cido citrico e o cition metdlico de 2:1, 3:1, 4:1

e 5:1 obtido pelo método Pechini.

Figura 4.5. Distribuicdo granulométrica das amostras de TiO, com diferentes

propor¢des entre o 4cido citrico e o cation metdlico de (a) 2:1, (b) 3:1, (c) 4:1 e (d) 5:1
obtido pelo método Pechini.
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Observa-se que as curvas das amostras de TiO, nas propor¢des entre o 4cido

citrico e o cation metalico de 3:1 e 4:1 apresentaram uma distribui¢do estreita e trimodal
de tamanho de aglomerados com regides sobrepostas, com tamanhos medianos de
aglomerados (Dsp), de 20 e 22 um, respectivamente. Por outro lado, a amostra 5:1
apresentou uma distribui¢do estreita e bimodal com tamanho mediano de 20 um.

Para as amostras na propor¢do de 2:1 verificou-se uma distribuicdo larga de
tamanho de aglomerados, com tendéncia tetramodal e regides sobrepostas, e com

tamanho mediano de aglomerados (Dsg) de 74 e 75 % inferior quando comparado com
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as demais amostras, cujo valor de didmetro mediano de aglomerados foi de 2,82 pum.
Enfim, para as amostras 3:1, 4:1 e 5:1 que apresentaram a segunda fase rutilo, observou-
se um comportamento semelhante na distribui¢cdo de aglomerados com valores bastante

proximos.

4.5 Isotermas de Adsorcao e Dessorc¢ao

A Figura 4.6 ilustra as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio das
amostras de TiO; sintetizada pelo método Pechini na proporc¢do de dcido citrico/cations

metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.

Figura 4.6. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras de TiO, com
diferentes proporc¢des entre o dcido citrico e o cation metdlico de (a) 2:1, (b) 3:1, (c) 4:1
e (d) 5:1 obtido pelo método Pechini.
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Mediante a Figura 4.6, observa-se que o aumento da proporcao entre o 4cido
citrico e o cation metélico para a obten¢do do TiO,, ndo interferiu no comportamento
das curvas de adsorcdo/dessorcao, ou seja, as amostras 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 apresentaram
perfil de isoterma do tipo IV, sugerindo uma caracteristica mesoporosa do material
(poros com raios variando de 10 a 250 A), com loop de histerese do tipo H2 que indica

ser formado pela composi¢do de poros cilindros abertos e fechados com estrangulagdes,
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resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa” de acordo com a classificagdo da
IUPAC (IUPAC, 1976). Estes mesmos resultados de mesoporosidade e o perfil da
isoterma do tipo IV e do loop H2 foram encontrados por Parmar et al., (2010) quando
sintetizaram o TiO, usando uma combinacdo dos métodos de precipitacdo e de
hidrélise.

Na Tabela 4.4 se encontra os valores de drea especifica (Sggr), raio de poro (Rp),
volume de poro (Vp) e diametro de particula (Dggr) referentes as amostras de TiO;
obtidas pelo método Pechini. Para o cdlculo do tamanho de particula a partir dos
resultados de BET foi necessdrio calcular a densidade da mistura de fases de acordo

com os resultados de quantificacio de fases determinados pelo refinamento.

Tabela 4.4. Valores de area especifica, didmetro de particula, volume e didmetro de
poro das amostras de TiO, com diferentes propor¢des entre o dcido citrico e o cédtion
metdlico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo método Pechini.

Arf’ea Te}manho de Volume .
Amostras (Iflf?%czicza}lg) partlc?:::n()l) BET) de poros (cm’/g) Re (A)
2:1 52,14 30 0,076 19,39
3:1 49,11 31 0,065 19,39
4:1 84,03 18 0,012 19,43
5:1 36,90 41 0,056 19,33

*Calculado pela drea especifica (BET)

Comparando os resultados que se encontra na Tabela 4.4 para as amostras 3:1,
4:1 com a 5:1, verificou-se que a area especifica dessas amostras diminuiu em torno de
19%. Exceto a amostra 4:1 que apresentou comportamento diferente, apresentando o
maior valor de drea especifica.

O aumento observado do tamanho das particulas das amostras 2:1, 3:1 e 5:1 esta
possivelmente relacionado com o aumento do percentual da fase rutilo, a qual possui
estrutura cristalina tetragonal de empacotamento mais compacto, em que cada octaedro
se encontra coordenado com 10 octaedros vizinhos. Na fase anatasio, cada octaedro esta
coordenado com 8 octaedros vizinhos, € uma estrutura menos densa.

No caso da amostra 4:1 que apresentou area especifica superior em 41,5 e 46,5%
ao valor de drea especifica obtido para a amostra 3:1 e 5:1, respectivamente. Este
aumento pode estar relacionado ao fato que esta amostra apresentou 0 menor percentual
da fase rutilo, 10,5%, e também pode estd relacionado, provavelmente com a existéncia

da presenca de material amorfo (material orginico) que ndo cristalizou durante a
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calcinacdo e que nao foi detectado nos difratogramas de raios X. Observou-se que para
esta amostra o valor de tamanho de particula € inferior ao tamanho de cristalito
calculado pelo difratogramas de raios X para ambas as fases (Tabela 4.2), indicando que
existe material amorfo que ndo foi considerado no calculo do tamanho de cristalito pelo
difratogramas de raios X.

A fase cristalina mais aberta (menos compacta, ou seja, menos fechada) do
anatdsio induz a formacdo de particulas constituidas de baixa ordenacdo, o que
possivelmente favorece a formacdo de particulas menores com maior drea especifica.
Por outro lado, o maior empacotamento dos cristais da fase rutilo, possibilita uma maior
ordenacdo, contribuindo para formagao de particulas maiores e mais policristalinas.

Verificou-se também que a medida que aumentou a quantidade da propor¢ao
entre o acido citrico e o cation metalico, maior a distancia entre os cations metalicos na
rede polimérica e, portanto, maior serd a for¢ca motriz necessdria para o crescimento dos
cristais e/ou das particulas promovendo uma reducao no volume de poro do material.
Por outro lado, o raio do poro quase nado sofre varia¢do, apresentando valores em torno
de 19 A, ou seja, todas as amostras obtidas apresentaram caracteristica mesoporosa

(poros com raios variando de 10 a 250 A).

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 4.7 a 4.10 apresentam as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) das amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini
usando proporg¢des entre o acido citrico e o cation metalico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. Para
todas as amostras de TiO, sintetizadas observou-se que a morfologia é constituida por
aglomerados na forma de placas irregulares com aspecto rigido, porém constituidas por
particulas finas interligadas, o que justifica a presenga de mesoporos nas amostras € seus
bons valores de drea especifica (Tabela 4.4).

Verificou-se, que o aumento da relagdo de acido citrico/cations metdlicos nao
alterou a morfologia das amostras. Observou-se, também, uma larga distribuicdo de
tamanho de aglomerados, com aglomerados menores e maiores que 5 um, corroborando

aos resultados apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.7. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de
TiO, obtido pelo método Pechini com propor¢do entre o 4cido citrico e o cétion

metélico de 2:1, com ampliagdo de 5000x (a;) e 10000x (ay).

AccV  SpotMagn Det WD Exp F——— z AccV SpotMagn Det WD Exp —
250KV 30 5000x SE 126 1 UFSCar - DEMa - LC " 260kV 30 10000x SE 126 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG_

Figura 4.8. Mlcrograflas obtldas por microscopia eletronica de Varredura da amostra de
TiO, obtido pelo método Pechini com propor¢do entre o 4cido citrico e o cédtion
metélico de 3:1, com amplia¢do de 5000x (b;) e 10000x (by).
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Flgura 4.9. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de
TiO, obtido pelo método Pechini com propor¢do entre o 4cido citrico e o cétion

metalico de 4:1, com amphagao de 5000x (c1) e IOOOOX (c2).

AccY  SpotMagn Det WD Exp 5 m AcCY SpotMagn Det WD Exp 1 2um
950kv 40 5000x SE 127 0  UFSCar-DEMa- LCE-FEG 5.0 kv 4.0 10000x SE 127 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
7 s




72

Figura 4.10. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra
de TiO, obtido pelo método Pechini com proporcdo entre o 4cido citrico e o cdtion
metélico de 5:1, com amplia¢do de 5000x (d;) e 10000x (da).
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4.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regiao do Ultravioleta e Visivel

Na Figura 4.11 encontra-se os espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-
Visivel, com varredura de 200 a 900 nm das diferentes amostras de TiO,, a partir dos
quais foram estimadas as energias de “band gap” (Eg).

As amostras 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 apresentaram espectros de mesmo perfil, o que
resultou em valores aproximados para a energia de “band gap” de 3,21, 3,09, 3,09 e
3,11 eV, respectivamente. Observou-se também que as amostras apresentaram uma
forte absorcao na faixa de 200 a 350 nm, e que na faixa de 350 a 400 nm houve um leve
aumento do pico de absorcdo para as amostras 3:1, 4:1 e 5:1, o que pode ter favorecido
a valores tdo proximos para a energia de “band gap” e s@o justamente essas amostras
que apresentam a fase secunddria do rutilo, estando de acordo com o valor encontrado
para o “band gap” do rutilo de 3,0 eV (YU et al., 2002). E com relagdo a amostra 2:1
(monofésica) ndo foi possivel observar esse leve aumento do pico, possivelmente isso
tenha favorecido um valor maior de energia “band gap” de 3,21 eV, cujo valor € similar
ao “band gap” do anatasio de 3,2 eV (YU et al., 2002).

Esta redugdo em relagdo ao valor de “band gap” pode ser atribuido ao
simultdneo aumento do tamanho de particulas e a presenca da fase rutilo que estdo de
acordo com os resultados do DRX. Este comportamento foi também observado por Luis
et al.,, (2011) quando sintetizaram o TiO, pelo método de hidrdlise visando avaliar a
influencia dos parametros de calcinacdo nas propriedades fotocataliticas. Os autores
observaram que na temperatura de 350°C houve a formagdo somente da fase anatdsio

com tamanho de particulas de 9,3 nm e “band gap” de 3,13 eV e quando aumentou a
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temperatura para 550°C houve a formacédo das fases anatdsio e rutilo com tamanho de

particula de 21 nm e “band gap” de 3,04 eV.

Figura 4.11. Espectros de reflectincia difusa na regido do UV-Visivel, com varredura
de 200 a 900 nm das amostras de TiO, obtido pelo método Pechini com propor¢do entre
o acido citrico e o cation metalico de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.
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Comparando o valor encontrado da “band gap” da amostra 3:1 com os resultados
encontrados por Zoccal (2010) observou-se que para a amostra de TiO, obtida pelo
método Pechini calcinada a 500°C com a mesma razdo entre o dcido citrico € o cédtion
metdlico de 3:1 e que também apresentaram as fases anatdsio e rutilo, os valores do
energia da “band gap” foram similares, apenas com 0,03eV de diferenca ao encontrado

neste trabalho.

4.8 Avaliacao da Atividade Fotocatalitica

A Figura 4.12 apresenta as curvas cinéticas (C/Cy em fun¢do do tempo) para a
fotodegradagdo do alaranjado de metila, na auséncia e na presenca dos catalisadores de

Ti0, preparados pelo método Pechini.
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De acordo com a Figura 4.12, observou-se 100% de descoloragcdo na presenca de
todas as amostras de TiO,, enquanto que sem catalisador, a solu¢do ndo foi
completamente descolorida durante os 240 minutos de reacdo. Isto € devido ao
comprimento de onda da radiacdo utilizada neste trabalho (365 nm) que corresponde
aproximadamente a energia necessdria para ativacdo do TiO, (anatdsio), cujo “band
gap” foi de 3,23 eV. Conseqiientemente, os melhores resultados na reacdo, foram

obtidos com a amostra 2:1, que contém apenas a fase anatésio.

Figura 4.12. Curvas de degradacdo fotocatalitica para as amostras de TiO, obtidas pelo
método Pechini com o uso do corante alaranjado de metila.
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A razao do melhor desempenho da fase anatdsio em relacdo a rutilo em
processos fotocataliticos ainda ndo estd consolidada. No entanto, presume-se que tal
comportamento esteja relacionado com alguns fatores: i) a fase rutilo ndo ser capaz de
adsorver O,, que € importante na captura do elétron da BC, reduzindo a taxa de
recombinacdo do par elétron-lacuna; ii) a energia de “band gap ” da forma anatdsio (3,23
eV) € maior que a da forma rutilo (3,02 eV), contribuindo com a maior probabilidade da
recombinacdo elétron/lacuna; e ii1) a forma anatisio apresenta maior rendimento
quantico, o que favorece grande densidade de sitios ativos (LITTER, 1999, FOX, 1993,
HERRMANN, 1999).

Dentre as amostras de TiO, que apresentam misturas das fases anatésio e rutilo,
observou-se que a atividade fotocatalitica € proporcional ao teor da fase anatdsio na
amostra. Dessa forma, a amostra 4:1 com 89,5% de fase anatisio obteve melhor
desempenho do que a amostra 5:1 que possui a menor porcentagem desta fase (81,7%) e
foi o menos ativo. Além disso, a elevada area especifica da amostra 4:1 pode ter

influenciado numa maior separacdo de cargas inibindo a recombinagdo elétron/ lacuna.
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Wang et al., (2011) usaram o método de deposi¢ao da fase liquida para prepara
amostras de TiO, e calcinaram as amostras nas temperaturas de 90°C/3h e de 600°C/1h.
Os autores observaram somente a formagdo da fase anatasio e verificaram que a amostra
calcinada a 600°C foi a que apresentou o melhor desempenho na fotodegradagio do azul
de metileno. Justificam que esse comportamento foi favorecido pela elevada
cristalinidade da amostra, o valor da “band gap” de 3,24eV e a microestrutura em
camadas de folhas que foram suficientes para desencadear uma boa atividade
fotocatalitica.

Hu et al., (2011) obtiveram o TiO; pelo método sol-gel com controle do pH
usando a temperatura de calcinacdo de 120°C/24h e 500°C/2h observaram a formagio
da fase unica do anatdsio. Avaliaram a atividade fotocatalitica das amostras na
fotodegradacdo do corante alaranjado de metila e observaram que a amostra calcinada a
120°C foi a que teve o melhor desempenho fotocatalitico devido ao tamanho de
particula de 6,8 nm bastante inferior ao encontrado na outra amostra de 16,3 nm e a
presenca de grupos de hidroxila na superficie verificada pelos espectros fotoelétricos de
raios X.

Zang et al., (2010) sintentizaram amostras de TiO, pelo método hidrotermal
usando misturas de solu¢des de cloreto de titanio (TiCly) e cloreto de titanio (TiClz) sem
adicdo de precursores, e posteriormente, avaliaram o desempenho fotocatalitico na
degradacdo do azul de metileno. Os resultados fotocataliticos mostraram que para a
amostra com razio molar de Ti**/Ti** foram as que apresentaram melhores resultados
fotocataliticos quando comparados com as outras razdes estudadas. A atividade
fotocatalitica para essa amostra pode ter sido favorecida pelo conjunto de caracteristicas
apresentadas como 72,3% da fase anatdsio com 27,7% da fase rutilo juntamente com
um tamanho de cristalito de 8,5 e uma drea especifica de 133 m*/ ¢ foram suficiente para
promoverem uma eficiente atividade fotocatalitica. Luis et al., (2011) também utilizou o
método hidrotermal para preparar amostras de TiO, e constataram que a amostra que
apresentou a mistura das fase anatdsio e rutilo foi mais efetiva fotocataliticamente com
o uso do corante azul de metileno do que a amostra que teve somente a fase anatésio.

Hussaian et al., (2010) mostraram em seus estudos que o TiO, preparado pelo
método sol-gel com 80% da fase anatdsio e 20% da fase rutilo com elevada area
especifica de 151 mz/g foram eficientes na fotodegradacdo de etileno, sendo estavel e
ativo até 6 horas de reacdo, quando comparado com o TiO, comercial (Aldrich) com

100% da fase anatdsio e 4rea especifica de 50 m*/g.
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Haugen et al., (2011) quando estudaram o desempenho fotocatalitico de amostras
de TiO; obtido pelo método de Spray Pirolysis usando o precursor na propor¢do acido
citrico e isopropoxido de titdnio de 3:1 na degradacdo de azul de metileno. Os
pesquisadores observaram que na temperatura de calcinagdo de 600°C ocorreu a
formacdo da fase anatdsio juntamente com a segunda fase rutilo, e foi essa amostra que
apresentou elevada eficiéncia na degradacdo fotocatalitica do corante.

Entdo de acordo com os resultados encontrados neste trabalho pode-se observar
que o uso do método Pechini para o obtencdo do TiO,, ampliando a relacdo entre o
dcido citrico e o cédtion metdlico permitiu observar que tanto a amostra monofasica
(amostra 2:1) como a amostra que apresentou a fase anatdsio e a fase rutilo (amostra
4:1) tiveram um bom desempenho fotocatalitico na degradacdo do corrente alaranjado
de metila. E comparando os trabalhos reportados na literatura que foram citados acima
mostram que tanta a fase anatdsio como a mistura das fases andtasio (fase majoritaria)
com a fase rutilo (fase secunddria), associado a elevada é4rea especifica favorecem a
efetividade do processo de fotocatdlise usando o TiO,.

A descoloracdo consiste no parametro mais utilizado para o monitoramento do
processo de fotodecomposi¢do de corantes industriais (CHENG et al., 2007, SELVIN et
al., 2010), porém ela estd associada principalmente a ruptura do grupo azo (-N=N-). No
entanto, a completa descoloragdo do corante ndo garante o seu descarte aceitdvel em
afluentes aquaticos. Para isso, faz-se necessdrio a andlise de demanda quimica de
oxigénio (DQO) como forma de monitoramento da degradacio e completa
mineraliza¢iao do corante.

Embora a resolucdo nacional CONAMA 357/2005 nao faca referéncia ao
pardmetro DQO nos padrdes de lancamento de efluentes liquidos, algumas legislagdes
ambientais estaduais estabelecem limites maximos para este pardmetro numa faixa de
90 a 400 mg/L em funcao do volume descartado (COPAM, 1986, CONSEMA, 2006).

Como foi observado que a amostra 2:1 apresentou uma completa
fotodescoloracdo em 90 minutos da reacdo foi feito um estudo com estd amostra para
confirmar a sua potencialidade fotocatalitica. Entretanto, foi feita a andlise de DQO na
amostra 2:1 para verificar o seu comportamento na fotodegrada¢do do corante
alaranjado de metila.

A Figura 4.13 ilustra a curva de fotodegradacdo através de DQO e a de
fotodescoloracdo do corante utilizando a amostra 2:1. A partir desses dados, foi

observado que, embora a oxidacdo do material orginico tenha acompanhado a
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descoloracdo do alaranjado de metila, a completa mineralizacdo do corante ndo foi
alcancada. No entanto, houve a reducdo de DQO de 75 mgO,/L para 33 mgO,/L. A
degradacdo do corante até limites aceitdveis garante a adequacdo do efluente as leis
ambientais por tornd-lo apropriado a ser lancados em corpos aqudticos receptores sem
afetar o ecossistema.

Geralmente, os processos de degradacao fotocatalitica seguem o modelo cinético
de pseudo-primeira ordem, verificada pela linearidade do gréfico In (C/Co) = f (t)
Sirtore et al., (2005). A inclinacdo das curvas da Figura 4.14 forneceu os valores da
constante especifica de velocidade aparente k,, para todas as amostras de TiO», e que

estdo apresentados na Tabela 4.5.

Figura 4.13. Curvas cinéticas da fotodegradacdo (DQO) e da fotodescoloracdo do
alaranjado de metila na amostra 2:1.
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Figura 4.14. Cinética de pseudo-primeira ordem das amostras de TiO, obtidas pelo
método Pechini para a fotodescoloracao e fotodegradacao do alaranjado de metila.
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A andlise da Figura 4.14 e da Tabela 4.5 indica que o modelo de pseudo-
primeira ordem descreve adequadamente a cinética de descoloracdo da solugdo de

alaranjado de metila, exceto na presenca da amostra 2:1. No entanto, para esta amostra a
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reducdo de DQO se ajusta adequadamente a este modelo, indicando que a
fotodegradagdo sobre o anatédsio segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. De
acordo com a Tabela 4.5, o aumento na constante especifica de velocidade aparente da
fotodescoloracdo do alaranjado de metila em comparagdo com a reacdo na auséncia de

catalisador confirma a contribui¢do do catalisador para o processo global.

Tabela 4.5. Descoloracdo (%), constante especifica de velocidade aparente e o
coeficiente de correlagdo da fotodescoloragdo e fotodegradacio do alaranjado de metila.

Amostras Descoloraciio (% oy min) | Kip (min™) R?
- 29 0,00383 0,995
21 100 0,04208 0,961
49%* 0,00756* 0,999%*
3:1 73 0,01434 0,990
4:1 85 0,02077 0,990
5:1 67 0,01214 0,986

*Dados da fotodegradacdo na presenca da amostra 2:1.

A Figura 4.15 ilustra o efeito da vazdo de oxigénio sobre a atividade
fotocatalitica na fotodescolorac@o do alaranjado de metila na amostra 2:1. As curvas de
descolora¢do em funcdo do tempo praticamente se sobrepdem, indicando que as taxas
de descoloragdo sdo bem préximas. Isto indica que para a amostra 2:1, o oxigénio
dissolvido na solucdo inicial de corante € suficiente para promover o seu bom

desempenho.

Figura 4.15. Efeito da vazdo de oxigénio sobre a atividade fotocatalitica da amostra 2:1.
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A Figura 4.16 ilustra o efeito da poténcia da radiacdo no meio reacional na

amostra 2:1.A poténcia da lampada utilizada nos testes fotocataliticos foi de 125W.
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Entdo, para verificar o efeito da poténcia da radiacdo foi utilizada uma potencia menor
de 100W e a partir da Figura 4.16, pode-se observar que ao diminui a poténcia da
lampada ndo houve uma completa fotodescoloracdo do corante alaranjado de metila.
Comprovando com isso que a poténcia utilizada de 125 W foi suficiente para aumenta a
taxa de descoloracdo do corante, j& que mais espécies oxidantes sdo liberadas pelo

fotocatalisador, ja tendo uma completa descoloracdo em 90 minutos de reacdo.

Figura 4.16. Efeito da poténcia da radiacao no meio reacional.
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A Figura 4.17 apresenta o teste de reuso da amostra 2:1. A desativacdo da
amostra 2:1 foi avaliada em 3 ciclos reacionais e, conforme estd ilustrado na Figura
4.17, ndo ha perda significativa de atividade entre os ciclos sucessivos, o que torna este
material de potencial interesse para aplicagdes praticas. Observou-se também que para
os trés ciclos reacionais a completa fotodescolora¢do foi atingida em 90 minutos da
reacao.

Figura 4.17. Teste de reuso da amostra 2:1.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se considerar:

e As amostras de TiO, podem ser sintetizadas pelo método Pechini de forma
relativamente simples tornando um material vidvel e eficiente para obtencdo de

particulas cristalinas, puras e nanométricas.

e As andlises termogravimétrica e termodiferencial a degradacdo do polimero e a

formagdo do composto estéavel.

e Os espectros vibracionais de infravermelho mostraram comportamento semelhante
para todas as amostras, com uma tendéncia de forma¢ao de uma banda em torno de
512 cm™ caracteristico de ligagdes O-Ti-O essa banda foi comprovada com

trabalhos encontrados na literatura.

e A andlise de difracdo de raios X mostrou a formacdo das fases anatdsio e rutilo e
pelo alargamento dos picos, comprovou-se a caracteristicas nanométricas das

particulas das amostras de TiO; e a formacao de TiO; cristalino.

e Apenas a propor¢ao de 2:1 produziu amostra monofasica. Para as demais condi¢des
avaliadas 3:1, 4:1 e 5:1 contribuiram para formac¢do e aumento da fase secundaria, e
a formagdo da fase rutilo favoreceu o aumento no tamanho de cristalito e no

tamanho de particula, consequentemente, ocorreu uma reducao da drea especifica.

e Os perfis de isotermas das amostras mostraram que s30 materiais mesoporosos

(dimensao de poros entre10-250 A).

e Quanto a morfologia, todas as amostras apresentaram aglomerados ndo uniformes,

de formato irregular, constituido de nanoparticulas e que o aumento da relacao entre
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o 4cido citrico e o cédtion metdlico ndo alterou os aspectos morfologicos das

amostras.

As amostras de TiO, produzidos pelo método Pechini apresentaram alta atividade na
fotodescoloragdo e fotodegradacdo do corante alaranjado de metila. Contudo, a
atividade foi associada ao teor da fase anatdsio nas amostras, de modo que a amostra
2:1 contendo a fase pura foi a mais ativa. Além disso, a drea especifica pode ter
influenciado o desempenho das amostras, jd4 que a amostra 4:1 também apresentou

uma boa atividade fotocatalitica.

A poténcia da lampada afetou de modo significativo o desempenho das amostras de
TiO,, mas a variacdo da vazdo de O, borbulhada na solu¢do ndo causou mudancas

significativas da amostra 2:1.

A amostra 2:1, contendo apenas a fase anatdsio, permaneceu praticamente estavel
em trés ciclos reacionais de 240 minutos. De acordo com a andlise de DQO, as
reacoes de fotodegradacdo e de fotodescoloracio do corante seguem cinéticas
diferentes. Nas condi¢des em que a fotodescoloragao é maxima, a fotodegradacao

ainda é incompleta, mas permite atingir os limites estabelecidos na legislacdo

nacional.

A flexibilidade do método Pechini permitindo a variacdo das propor¢des entre o
acido citrico e o cdation metdlico foi fundamental para se fazer uma andlise
qualitativa por difracdo de raios X, e a quantificacdo por refinamento dos
parametros estruturais, pelo método de Rietveld para identificar as fases e suas
propor¢des presentes nas amostras, permitindo um estudo mais detalhado da sua

atividade fotocatalitica e confrontar como os trabalhos encontrados na literatura.

Diante de todo o estudo, pode-se observar que o método Pechini destacou-se como
um método competitivo com relacdo os encontrados na literatura para a producdo

em escala laboratorial do TiO,.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados promissores de elevada atividade fotocatalitica
alcancada pelas amostras de TiO, com propor¢ao entre o dcido citrico e cation metdlico
de 2:1 e 4:1 a busca por solu¢gdes que venham justificar de forma precisa o processo de

descolororacdo da atividade fotocatalitica € de grande relevancia. Logo, sugere-se:

e Estudar a sintese do TiO, puro e dopado com outras propor¢des de metal: acido
citrico: etilenoglicol com o objetivo de obter a completa eliminacdo da matéria
orgdnica a temperaturas menores, € com isso, estuda a otimizacdo da estrutura

cristalina.

e Estudar a avaliagdo fotocatalitica usando outros tipos de corante.

e Estudar a ampliacdo da temperatura de calcinagdo em diferentes proporgdes entre o
acido citrico e o cation metdlico, para verificar qual a temperatura de transformacao

da fase anatésio e rutilo e avaliar o seu desempenho fotocatalitico.

e Comparar os pos e filmes obtidos para aplicacdes fotocataliticas.
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As Tabelas de Al a A4 mostram os planos cristalinos (h k 1), as intensidades (I), os
valores de 20, de sen 0, de BcosO/y(L) e os tamanho de cristalito (D), para as amostras de
TiO, com relacdo acido citrico/cations metalicos de 2:1, 3:1, 4;1 e 5:1.

Tabela A1 - Planos cristalograficos (h k 1), as intensidades (I), os valores de 20, de sen

0, de PcosO/y(A) e os tamanho de cristalito (D), para relacdo acido citrico/cations
metélicos de 2:1.

Fases Plllal‘(“;s I(%) 20 send Beosd/ () | D (nm)

101 100,0 2537 0,2197 0,00588 17

103 6,2 37,03 0,3176 0,00590 17

004 19,0 37,88 0,3247 0,00592 17

112 7.2 38,64 0,3309 0,00593 17

200 24.9 48,11 0,4076 0,00627 16

. 105 15.8 52,04 0,4387 0,00647 15
Anatésio 211 15,5 53,98 0,4539 0,00659 15
204 2.7 55,14 0,4628 0,00666 15

116 11,8 62,19 0,5165 0,00714 14

220 5.1 62,86 0,5209 0,00719 13

107 5,5 68,86 0,5655 0,00766 13

215 0,5 70,36 0,5762 0,00777 12

301 8,5 74,17 0,6031 0,00806 12

206 2,3 75,15 0,6098 0,00809 12

008 0,4 76,11 0,6165 0,00826 12

Tabela A2 - Planos cristalogréficos (h k 1), as intensidades (1), os valores de 20, de sen

0, de BcosOH/y(L) e
metalicos de 3:1.

os tamanho de cristalito (D), para relacdo &4cido citrico/cations

Fases Plllalr(l(;s I1(%) 20 sen0 Pcos6/ (1) D (nm)
101 100,0 25,51 0,2208 0,00344 29
103 6,2 37,16 0,3187 0,00375 27
004 19,0 38,01 0,3257 0,00377 26
112 7,2 38,78 0,3320 0,00379 26
200 24,9 48,25 0,4088 0,00395 25
105 15,8 52,17 0,4398 0,00400 25
. 211 15,5 54,10 0,4548 0,00403 25
Anatasio 204 2,7 55,28 0,4639 0,00403 25
116 11,8 62,32 0,5175 0,00408 25
220 5,1 62,90 0,5218 0,00409 25
107 5,5 68,97 0,5662 0,00409 24
215 0,5 70,50 0,5772 0,00409 24
301 8,5 74,27 0,6037 0,00408 24
206 2,3 75,27 0,6174 0,00407
008 0,4 76,26 0,6174 0,00407 25
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Rutilo

110 100,0 27,64 0,2389 0,00225 44
101 44,5 36,28 0,3114 0,00185 54
200 6,6 39,40 0,3371 0,00176 57
111 16,7 41,45 0,3539 0,00173 58
210 5,6 44,25 0,3767 0,00172 58
211 48,5 54,53 0,4581 0,00200 50
220 14,3 56,83 0,4759 0,00212 47
002 6,5 62,96 0,5222 0,00248 40
310 6,8 64,26 0,5318 0,00257 39
221 0,4 65,72 0,5426 0,00267 37
301 15,6 69,21 0,5679 0,00291 34
112 7,9 70,00 0,5736 0,00298 34
311 0,9 72,61 0,5922 0,00316 32
321 0,2 74,61 0,6061 0,00331 31

Tabela A3 - Planos cristalograficos (h k 1), as intensidades (I), os valores de 26, de sen
0, de PBcosB/y(A) e os tamanho de cristalito (D), para relacdo &4cido citrico/cations
metalicos de 4:1.

Planos

Fases hkl I(%) 20 sen0 PcosO/y(R) D (nm)

101 100,0 25,42 0,2201 0,00330 30

103 6,2 37,06 0,3179 0,00329 30

004 19,0 37,90 0,3248 0,00330 30

112 7,2 38,69 0,3313 0,00330 30

200 24,9 48,17 0,4081 0,00350 30

105 15,8 52,09 0,4391 0,00337 29

Anatdsio 211 15,5 54,00 0,4540 0,00338 29
204 2,7 55,20 0,4633 0,00339 29

116 11,8 62,24 0,5169 0,00346 29

220 5,1 62,81 0,5211 0,00346 29

107 5,5 68,87 0,5655 0,00353 28

215 0,5 70,44 0,5767 0,00355 28

301 8,5 74,16 0,6030 0,00360 27

206 2,3 75,18 0,6100 0,00361 27

008 0,4 76,18 0, 6170 0,00362 28

110 100,0 27,54 0,2381 0,00133 75

101 44,5 36,20 0,3107 0,00110 91

200 6,6 39,30 0,3363 0,00105 95

111 16,7 41,35 0,3531 0,00102 98
210 5,6 44,15 0,3759 0,00100 100

211 48,5 54,44 0,4574 0,00107 93

Rutilo 220 14,3 56,74 0,4752 0,00111 90
002 6,5 62,89 0,5217 0,00127 79

310 6,8 64,16 0,5311 0,00132 76

221 0,4 65,63 0,5419 0,00136 75
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301 15,6 69,12 0,5673 0,00148 68
112 7,9 69,93 0,5731 0,00150 66
311 0,9 72,53 0,5916 0,005916 63
321 0,2 74,51 0,6054 0,00160 60

Tabela A4 - Planos cristalograficos (h k 1), as intensidades (I), os valores de 20, de sen
0, de PcosO/y(A) e os tamanho de cristalito (D), para relacdo 4cido citrico/cations
metélicos de 5:1.

Fases Plllal‘(“;s 1(%) 20 send Beoso/y(h) (nll)n )
101 100,0 | 25,38 0,2197 0,00306 33
103 6,2 37,02 0,3175 0,00322 31
004 19,0 37,86 0,3244 0,00323 31
112 72 38,65 0,3310 0,00324 31
200 24,9 48,13 0,4078 0,00337 30
105 15,8 52,06 0,4388 0,00342 29
_ 211 15,5 53,96 0,4537 0,00344 29
Anatasio 204 2.7 55,16 0,4630 0,00346 29
116 11,8 62,21 0,5166 0,00354 28
220 5.1 62,78 0,5209 0,00355 28
107 55 68,83 0,5652 0,00362 28
215 0,5 70,40 0,5765 0,00364 27
301 8,5 74,12 0,6027 0,00368 27
206 2.3 75,14 0,6098 0,00369 27
008 0,4 76,15 0,6167 0,00371 27
110 100,0 | 27,51 0,2378 0,00124 81
101 44,5 36,15 0,3103 0,00106 94
200 6,6 39,27 0,3361 0,00105 95
111 16,7 41,31 0,3528 0,00106 95
210 5.6 44,12 0,3757 0,00110 90
Rutilo 211 48,5 54,40 0,4571 0,00142 71
220 14,3 56,71 0,4750 0,00152 66
002 6.5 62,83 0,5212 0,00180 55
310 6.8 64,14 0,5310 0,00187 54
221 0,4 65,59 0,5417 0,00193 52
301 15,6 69,09 0,5671 0,00210 47
112 7.9 69,87 0,5727 0,00215 47
311 0,9 72,51 0,5914 0,00229 44
321 0,2 74,49 0,6053 0,00239 42
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ANEXO I

I - Caracterizacao Textural por Adsorcao de N,

Quando uma superficie limpa de um sélido qualquer for exposta a uma mistura
de gases, a concentracdo deles ou de um deles, sobre a superficie do s6lido, serd muito
maior do que no centro da massa gasosa. Essa tendéncia a acumulacdo de uma
superficie a outra dd-se o nome adsor¢do. Ela ocorre porque os dtomos de qualquer
superficie ndo possuem as forcas de atragdo, perpendiculares sobre o seu plano,
balanceadas em relacdo aos atomos do interior do sélido, e, portanto, possuem certo
grau de insaturacao (REYNOLDS, 1989 apud TORRES, 2007).

A adsor¢do € um fendmeno espontaneo que ocorre com a diminuicdo da
variacdo da energia padrdo livre superficial (AG®), e da desordem do sistema, isto €, as
moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, hd um decréscimo na
variacao da entropia, AS°. A equagdo:

AG® = AH® - TAS® (16)
onde, AG® € a variagdo de energia padrdo livre de Gibbs; AH® ¢ a variacdo padrido da
entalpia; AS°® ¢ a variacdo padrdo da entropia; e, T a temperatura absoluta; mostra que a
varia¢do padrao da entalpia (AH®) do sistema tera que diminuir, isto €, a adsor¢dao ¢ um
processo exotérmico (REYNOLDS, 1989 apud TORRES, 2007).

Dependendo da for¢a da adsorcdo, isto é, da forca das interagdes que ocorrem
entre as moléculas adsorvidas e o adsorvente, podemos diferenciar dois tipos principais
de adsorgao: fisica e quimica.

Na adsor¢@o quimica ocorre a formagdo de ligagdes quimicas entre o adsorvente
e o adsorbato, a maioria dos processos necessita de ativagdo, sendo bem mais vagarosa

que uma adsor¢ao fisica.
I1 - Isotermas de adsorcao

A quantidade adsorvida no método da adsorcdo de gases depende da temperatura
(T), pressao (P) e interacdo potencial (E) entre o gis (adsorbato) e a superficie
(adsorvente). Na mesma pressdo de equilibrio, a massa (m) do gds adsorvido em uma

unidade de massa e temperatura do adsorvente é:

m = f(P,T.E). an
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Usualmente, a quantidade adsorvida ¢ medida a temperatura constante, onde:

m = f(P,E).
(18)
No gréifico da massa (m) versus pressao (P), a temperatura constante chama-se

isoterma de adsorcdo da interface particular gés-sélido. O estudo das isotermas € a
maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio da adsor¢do e seu tratamento
tedrico (BRUNAUER et al., 1938, 1940).

A adsor¢dao de N, a 77K € rotineiramente usada para caracterizar materiais
porosos com diametros de poro entre 2-50nm, classificados como mesoporos, € com
didmetros inferiores a 2nm, denominados de microporos. Esta técnica possibilita a
construgdo de isotermas de adsorcdo e dessor¢ao gasosa, das quais se extrai informagdes
como a area especifica, volume do poro, morfologia e distribuicdo do tamanho dos
poros (GREGG e SING, 1982).

A adsorcdo fisica envolve o fendmeno de condensag@o ou atragdo por forca de
Van der Waals. O calor liberado durante uma adsorcdo fisica, em 1 mol de gés
adsorvido, € geralmente em torno de 2 a 6 Kcal/mol, podendo ocorrer até 20 Kcal/mol.
A adsorcdo fisica é causada por for¢as de interagdo molecular, provocando uma espécie
de condensacdo do vapor para formar liquido ou a liquefacdo de um gis. A adsor¢ao
fisica exibe caracteristicas que sdo apropriadas para determinagdes de drea especifica, e,
por isso, existem equipamentos que utilizam este tipo de adsor¢ao para célculos precisos
de area especifica e porosidade. Em relacao a especificidade, na adsorcao fisica, por ser
efetivamente um processo de condensacio do gés, o adsorbato € capaz de produzir uma
ou mais camadas sobre o sélido inerte; os poros podem ser preenchidos pelo adsorbato
para medidas de volume de poros. Sendo assim, a adsorcdo fisica ndo € especifica,
podendo cobrir totalmente a superficie do solido; € reversivel, permitindo que tanto a
adsor¢cdo como a dessor¢do sejam estudadas (REYNOLDS, 1989 apud TORRES,
2007).

As isotermas obtidas, tedrica ou empiricamente, podem frequentemente ser
representadas por equacgdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido (V)
em funcdo da pressdo do gis (P). A Tabela A apresenta uma série de equacgdes de
isotermas de adsor¢do, propostas, por alguns pesquisadores ao longo de seu

desenvolvimento histérico (CIOLA, 1981 apud TORRES, 2007).
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TABELA A

Equacdes das isotermas de adsorcao.

Nome Equacgdo de isoterma Aplicagdo (adsorcdo)
V pK
Langmuir A g = Kk PK Fisica e Quimica
m
1
Freundlich V=kp",n21 Fisica e Quimica
Henry V==kp Fisica e Quimica
vV
Temkin v =60 =—InCop Quimica
Brunauer, Emmett e P _ 1 + C-1 o
Teller (BET) V(Po - P) VaC  Vae Po Fisica em multicamada

Fonte: CIOLA, 1981.

Nestas equagdes:

V = volume adsorvido (geralmente expresso em cm’ e em ml nas condicdes normais de
temperatura e pressao);

Vm = volume requerido para cobrir a superficie do adsorvente com uma camada
monomolecular de adsorbato;

6 = fracdo da monocamada coberta a pressao de equilibrio p;

po = pressao de vapor do adsorbaro; sendo todos os outros simbolos constantes.

Brunauer, Deming, Deming & Teller (BDDT), depois de extensiva pesquisa na
literatura, concluiram que toda isoterma de adsor¢ao obtida de dados experimentais
deve se adequar a um dos 6 (seis) tipos de isotermas, e cada tipo reflete diferentes
condicdes e caracteristicas das substincias envolvidas. Na literatura, existem milhares
de isotermas de adsorcdo, medidas em uma larga variedade de s6lidos. Entretanto, a
maioria dessas isotermas, que resultam de adsor¢do fisica, pode convenientemente ser
agrupada nos seis tipos mencionados como isotermas BET (BRUNAUER et al., 1938,
1940 e GREGG e SING, 1982) ou simplesmente de classificacdo Brunauer ou BDDT
(Figura A). Para obtencdo das curvas sdo construidos graficos de V em fun¢do de P/Py,
onde V € o volume do gas adsorvido, Py € a pressao de saturacdao e P/P, representa a
pressdo relativa. As isotermas tipo IV e V possuem histerese, que ocorre devido as

diferencas existentes na quantidade de massa adsorvida com a quantidade dessorvida
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numa mesma pressao relativa. Mas, efeitos de histerese sao susceptiveis a aparecer nas
isotermas de outros tipos também. Além dos cldssicos, héd casos de fronteira dificeis de

relacionar a um tipo exato de isoterma.

Figura A: Tipos de isotermas de adsor¢do na classificacdo ITUPAC.

Fonte: GREGG e SING, 1982.
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Isotermas I: A adsor¢do ocorre em poucas camadas moleculares. Esta condi¢ao
¢ encontrada também na quimissor¢cdo, na qual a aproximacdo assintética a uma
quantidade limite indica que todos os sitios superficiais foram ocupados. Em adsor¢do
fisica, ocorre em pds microporosos (menores que 20 A),ea superficie exposta € quase
que exclusivamente dentro dos microporos. A baixas pressoes relativas, as moléculas do
gas encontram o potencial coincidente com o aumento da quantidade de gds adsorvido.
A altas pressOes relativas, ndo ocorre praticamente nenhuma adsorcao adicional.

Isotermas II: Ocorre em pos ndo porosos ou macroporosos. Um ponto de
inflexdo a ocorre geralmente perto do término da primeira monocamada adsorvida e,

com o aumento da pressdo relativa, as outras sdo adsorvidas sucessivamente.
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Isotermas III: O calor de adsorcdo do adsorbato € menor que o seu calor de
liquefagdo. Por isso, a adsor¢do adicional € facilitada porque a interacdo
adsorbato/camada adsorvida ¢ maior que a interacdo adsorbato/superficie adsorvente.
Essa isoterma € caracteristica de materiais ndo pososos Ou macroporosos.

Isotermas IV: Adsorventes porosos com raio variando de 15 — 1000 A A
inclinacdo aumenta com a elevacdo da pressdo relativa devido a maior quantidade de
adsorbato nos poros. Como no tipo II, o ponto de inflexdo b ocorre préximo ao término
da primeira monocamada.

Isotermas V: Resultam da pequena interagdo potencial adsorvente/adsorbato,
como no tipo III. S@o caracteristicas de materiais mesoporosos ou microporosos.

Isotermas VI: Adsorcdo do gds por um sélido ndo poroso de superficie quase
uniforme. Trata-se de um novo tipo de isoterma, relativamente rara, de particular
interesse tedrico.

A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de
condensacdo e evaporacdo do gds adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores
de pressdo relativa e sua forma € determinada, principalmente, pela geometria dos
poros. Tanto o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem informacdes a
respeito da textura do solido (SANTILLI e PULCINELLI, 1993). Os tipos mais
freqlientes de histereses, observadas nos sélidos podem ser classificados, segundo o
IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry), em quatro tipos
(BRAUNAUER et al., 1940; SANTILLI e PULCINELLI, 1993; STORCK et al.,1998;
GREGG e SING, 1982) representados pela Figura B.

Figura B: Tipos mais freqiientes de histerese em isotermas de adsor¢do e a relagdo com

o formato dos poros: Py é pressao de saturacdo e P a pressdo de equilibrio.

Fonte: BRUNAUER et al., 1940.
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A histerese do tipo H1 € encontrada em materiais cujos poros sdo regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 € formado
pela composicdo de poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacdes, resultando
numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros apresentam
formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em sélidos cujo raio
do poro r, € menor do que 1,3 nm, ou seja, com as dimensdes da molécula do adsorbato,
a morfologia dos poros nao ¢ definida.

A seguir, a Tabela B mostra a classificagdo dos materiais segundo a dimensao
dos poros baseado nas propriedades de adsorcdo, segundo a TUPAC (Internacional

Union of Pure and Apllied Chemistry).

TABELA B

Classificagdo dos poros segundo seu diametro.

Classificacdo do Diametro (nm)

Microporos d<2
Mesoporos 2<p<50
Macroporos o> 50

Fonte: SING et al., 1985.



