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RESUMO

A nanotecnologia tem sido introduzida em aplicagdes nas mais diversas areas
tecnolégicas, com intuito de desenvolver novos materiais ou mesmo aperfeigoar os
materiais ja existentes. Nesse contexto, um material que se destaca para uso em
varias aplicagbes é o dioxido de titanio (TiO,), devido principalmente as suas
propriedades de estabilidade térmica e quimica e as propriedades opticas. Porém,
estas propriedades sdo dependentes do tipo e da quantidade de fase e da
morfologia das mesmas, o que esta diretamente relacionado com o método de
processamento. Desta forma, este trabalho de pesquisa propde sintetizar
nanoparticulas de TiO, pelo método Pechini nas proporgcdes molares de acido
citrico/cations metalicos de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 visando avaliar a influéncia das
fases anatasio e rutilo na estrutura, morfologia e propriedades fotoluminescentes do
TiO,2. As nanoparticulas foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), analise textural, densidade, microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de emissao e excitagdo e banda gap
por espectroscopia de refletancia difusa. Os resultados mostram a formacdo das
fases anatasio e rutilo em todas as propor¢des de acido citrico/cations metalicos
avaliadas. Morfologicamente as amostras apresentaram tamanho de aglomerados
entre 15,89 a 19,34 um com densidade em torno de 3,7 g/cm3. Com relagao as
propriedades fotoluminescentes observou-se que o aumento da propor¢ao da fase
rutilo em relacédo a fase anatasio ndo alterou significativamente sua banda gap,
obtendo-se valores entre 2,97 a 3,00 eV. A intensidade maxima de emiss&o ocorreu
no comprimento de onda de 533 nm para a amostra 3:1 e a intensidade maxima de
excitacdo produzida pela absorcdo de fotons ocorreu na amostra 2:1 em

comprimento de onda de 451 nm.

Palavras-chave: Di6xido de Titadnio, Método Pechini, Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Nanotechnology has been introduced in applications in the most diverse
technological areas, with the intention to develop new materials or even improve
existing materials. In this context, a material that stands out for use in various
applications is titanium dioxide (TiO;), mainly due to its thermal and chemical stability
properties and optical properties. However, these properties are dependent on the
type and amount of phase and of the morphology, which is directly dependent to the
processing method. Thus, this work proposes to synthesize TiO, nanoparticles by
Pechini method in the molar proportions of citric acid/metal cations of 1:1, 2:1, 3:1,
4:1 and 5:1 in order to evaluate the influence of the anatase and rutile phases in the
structure, morphology and photoluminescent properties of TiO,. The nanoparticles
were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), textural
analysis, density, scanning electron microscopy (SEM), emission spectroscopy and
excitation and gap band by diffuse reflectance spectroscopy. The results show the
formation of the anatase and rutile phases in all proportions of citric acid/metal
cations evaluated. Morphologically the samples had agglomerate size between 15.89
and 19.34 ym with density around 3.7 g/cm3. The respect to the photoluminescent
properties, it was observed that the increase of the ratio of the rutile phase to the
anatase phase did not significantly alter its gap band, obtaining values between 2.97
and 3.00 eV. The maximum emission intensity occurred at the wavelength of 533 nm
for the 3:1 sample and the maximum excitation intensity produced by the photon

absorption occurred in the 2:1 sample at wavelength of 451 nm.

Keywords: Titanium dioxide, Pechini method, Optical Properties.
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1 INTRODUGAO

A elaboracdo de novos materiais em escala manométrica tem atraido uma
atencao consideravel de pesquisadores do mundo inteiro. Nesse contexto, um dos
materiais mais estudados € o didxido de titanio que por ser um semicondutor
intrinseco vem sendo utilizado em diversas aplica¢gdes, tais como células solares
(Yue et al., 2015), aplicagbes biomédicas (Araghi; Hadianfard, 2015; Wang et al.,
2015) e ambientais como na degradagéao fotocatalitica de poluentes (Li et al., 2015)
e purificacdo de agua (Esfahani et al., 2015).

Devido a grande diversidade de aplicagbes a literatura reporta diversos
métodos de obtencdo para a sintese do dioxido de titdnio, onde podemos citar
alguns métodos tradicionais como por exemplo: o método sol-gel (Agartan et al.,
2015), sintese hidrotérmica (Tan; Sato; Ohara, 2015), deposi¢gao de vapor quimico
(Du et al., 2015) e o método Pechini (Dawson; Soares; Ribeiro, 2014).

O método Pechini destaca-se entre os demais métodos por ser um processo
simples de ser realizado em escala nanométrica, com controle da fase de interesse,
controle no tamanho e distribuicdo dos poros (Zhao, 2013), possibilita a mistura
homogénea dos reagentes em nivel molecular, bom controle estequiométrico, baixa
temperatura de processamento (Galvdo et al, 2014), homogeneidade
composicional, menor toxicidade e menor custo (Zaki, 2012) quando comparado
com outros procedimentos experimentais.

Esse método emprega complexagao dos cations em meio aquoso organico e
faz uso de precursores de baixo custo, resultando numa distribuicdo homogénea de
ions a nivel molecular. Baseia-se no fato de que determinados acidos organicos alfa-
hidroxicarboxilico pode formar quelatos estaveis com varios cations. Apds a adicéo
de um alcool poli-hidroxilico a esta mistura, é aquecida e o quelato é transformado
em um polimero com uma distribuigdo homogénea de cations. A parte organica é
posteriormente eliminado a temperaturas tao baixas como 300 °C, formando assim
oxidos reativos. (Huizar-Félix et al., 2012)

Uma gama das pesquisas relatam a sintese do TiO, pelo método Pechini
com foco principalmente nas propriedades fotocataliticas a base de nanoparticulas
(Larumbe, 2015; Bestetti et al., 2010) e solug¢des coloidais (Salameh et al., 2015).
Porém, um estudo sobre a influencia do teor das fases metaestaveis do TiO, sobre
as propriedades 6pticas e morfolégicas precisa ser ainda melhor aprofundado.
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As propriedades fotoluminescentes de materiais nanoestruturados tém
atraido atencdes consideraveis. A propriedade de luminescéncia de nanoparticulas é
importante para aplicagdes nas areas meédicas, biolégicas, farmacéuticas (Bruchez
et al., 1998; Emory, Nie, 1998).

Como compreensido de defeitos, através de estudo da fotoluminescéncia
pode nos ajudar a otimizar os dispositivos optoeletronicos porque os centros de
luminescéncia pode levar a perda de portadores fotogerados (Rajabi et al.,, 2015),
assim uma dada cerdmica semicondutora pura que apresente melhores resultados
de emissdo e de excitagdo por conta de determinada proporgcdo de fases tende a
oferecer consecutivamente melhor comportamento Optico quando submetido a
dopagem, implicando melhoras para tecnologias existentes relacionadas as
propriedades Opticas voltado para o campo da luminescéncia.

E bem conhecido que estados de superficie desempenham um papel néo
negligenciavel (estados de superficie modelo) nas propriedades de luminescéncia. A
modificagcdo da superficie € um método eficaz para modificar as propriedades de
luminescéncia de nanoparticulas (Vollath et al., 2004; Geng et al., 2004).

A estrutura peculiar dos materiais nanométricos, ou seja, um grande numero
de estados de superficie intrinsecas e centros de defeitos exercem uma influéncia
importante em suas propriedades eletronica do estado (Xue et al., 2014).

Neste contexto, este trabalho propde sintetizar nanopds de TiO, pelo método
Pechini sob diferentes condicdes de proporcdo entre o acido citrico e cations
metalicos, além de caracteriza-las, e avaliar as propriedades fotoluminescentes
desse material, j4 que a espectroscopia de fotoluminescéncia (FT) tem sido uma
ferramenta importante utilizada para estudar a estrutura eletronica, Optica,
fotoquimica, e de propriedades de conversado fotoelétricos na fase de anatase e
rutilo de monocristais de TiOg, filmes finos policristalinos, e pos. (Zhang et al., 2000),
o que de fato torna-se uma incognita o estudo da fotoluminescéncia sob diversas
proporcoes de fases anatasio e rutilo do diéxido de titanio.

Assim, neste trabalho a relagdo entre a proporcéo de acido citrico:cations
metalicos na formacdo das fases do TiO; e a sua influéncia sobre a estrutura,

morfologia e propriedades fotoluminescentes foi investigada.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Diéxido de Titanio

O didxido de titanio (TiO,) também conhecido por titdnia, € um pigmento
branco sem toxicidade muito usado na fabricagdo de tintas, plasticos, papel,
borracha, cosmeéticos, couro, e revestimentos cerédmicos (Raliya et al., 2015).
Também tem uma vasta gama de aplicagcbes em ceramicas avangadas como em
sensores de gas (Galstyan et al., 2015), fotocatalisadores (Mohamed et al., 2015),
membranas ceramicas (Bockute et al., 2015), e biossensores eletroquimicos (Zhu et
al., 2015). Em todas essas aplicagdes, a caracteristica de um semicondutor de gap
direto do TiO; é o requisito mais importante.

O TiO; puro (independentemente do tipo de fase formada) tem uma energia
de espacamento (gap direto) entre as bandas larga de 3,2 eV (Lintet al., 2014,
Mohamad et al., 2015) (Figura 1). O gap do TiO; é considerado direto por causa da
excitacao ser somente devido a fonte externa ao material e apds a recombinagao
dos elétrons existe a emissdo de um féton por parte do semicondutor, com energia
igual a energia da banda de gap caracteristica desse semicondutor (Silva, 2010).
Materiais com gap indireto, exemplo silicio e germanio, a energia de gap € medida a
partir de uma quantidade espessa desse material, além da energia de gap, a energia
do foton deve ser acrescentada a energia de uma vibragdo intrinseca da rede do
material. Materiais com gap indireto possuem menor probabilidade de recombinagao
de elétrons com emissao de um féton caracteristico do semicondutor (Silva, 2010).

No entanto, a literatura reporta pequenas diferengcas entre os valores de
banda gap para as fases da titédnia. Para a fase rutilo tem-se o valor em torno de
3,02 eV (Landmann; Rauls; Schimidt, 2012), a fase anatasio em torno de 3,20 eV e a
fase bruquita em torno de 2,96 eV (Gupta; Tripathi, 2011; Chen et al., 2007; Silva,
2000; Pascoali, 2007). Trata-se de um dos mais importantes 6xidos funcionais de
metais de transicdo, devido as suas propriedades fisicas e quimicas, tais como
estabilidade a longo prazo contra a corrosdo quimica e fotocorrosdo, forte
capacidade de oxidagao, facil preparacao, baixo custo, e ndo-toxicidade (Mohamad
et al., 2015).
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Figura 1 — Representacao da estrutura de bandas eletrénicas do TiO, (Santos, 2012).
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O diéxido de titanio pode ser encontrado em oito formas cristalinas
diferentes, sendo elas, TiO2-B, TiO2-R, TiO2-H, TiO2-ll, TiO-lll, anatasio, bruquita, e
rutilo (Lin et al., 2014, Miszczak, 2015, Silva, 2012). Dentre essas fases a anatasio e
bruquita sdo consideradas metaestaveis (Esch, 2014). O TiO, também pode ser
encontrado na forma amorfa (Miszczak, 2015).

Estas trés estruturas cristalinas do TiO, sdo constituidas por octaedros com
um atomo de titanio no centro rodeado por seis atomos oxigénio. Cada polimorfo se
diferencia pela distorcdo dos octaedros e a sistematizacdo de suas cadeias. Por
exemplo, no anatasio, os octaedros sao todos paralelos e unidos pelas bordas,
sendo que cada octaedro divide quatro bordas. Na fase rutilo os octaedros
orientados paralelamente sdo conectados pelas bordas equatoriais ao longo da
dire¢ao [001] e os orientados de forma ortogonal pelo vértice (Silva, 2012).

Na Figura 2 pode-se visualizar as principais fases polimorfas que ocorrem de
forma natural no didxido de titanio. As trés estruturas cristalinas sdo constituidas por
octaedros de TiOg distorcido ligados por arestas e/ou cantos comuns de maneiras
diferentes que dao origem a diferentes propriedades eletronicas e superficial (Lopez-
Munoz, 2015).



Bruquita

Rutilo

Anatasio

20

Figura 2 — Disposi¢cao geométrica das esruturas cristalinas do TiO, (Moellmann et al., 2012).

A Tabela 1 reporta algumas das caracteristicas e propriedades gerais das

trés principais estruturas polimoérficas (anatasio, bruquita e rutilo) do diéxido de

titanio.

Tabela 1 — Caracteristicas das trés fases polimérficas mais comuns do TiO,

Caracteristicas Rutilo Anatasio Bruquita
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrébmbica
a=9,184
a=b=4,5936 a=b=3,784 e
Constante de Rede (A) =2.0587 =9 515 b:5,447
c=5,154
Grupo espacial 14,/amd P4,/mnm Pbca
Molécula (Célula) 4 2 4
Volume/Molécula (A%) 31,216 34,061 32,172
Densidade (g/cm3) 4,13 3,79 3,99
Comprimento da ligagédo do 1,949(4) 1,937(4) 187 —2.04
Ti—-0 (A) 1,980(2) 1,965(2) ’ ’
" - . 81,2° 77,7° 77,0° - 105°
Angulo de ligaggo O —-Ti— O 90.0° 92.6°
Banda gap 3,02 eV 3,20 eV 2,96 eV
. N 2.605-2.6186,
Indice de Refragao 2 890-2.903 2.561, 2.488 2.583, 2.700

Fonte: Santos (2012); Phillips e Griffen (1981).
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O didéxido de titanio tem uma vasta gama de aplicagbes, como exemplo,
célula solar (Prathapani et al., 2017), fotocatalise (Marinho et al., 2017), sensores de
gas (Arafat et al., 2017), membranas (Zhang et al., 2017) e protetor solar (Sendra et
al., 2017). Por outro lado, quando dopado com ions lantanideos e/ou metais de
transicdo causa resultados promissores nas propriedades elétricas e 6pticas. Por
exemplo podemos citar o trabalho de Mulwa et al. (2016) quando estudaram as
energias substitutivas, os niveis de transicdo de carga termodindmica e as
propriedades Opticas do TiO, na fase anatasio dopado com lantanideo usando a
aproximacgao da densidade local com a correcdo Hubbard U (LDA + U) dentro do
formalismo da teoria funcional da densidade.

Tanto a fase rutilo como a fase anatasio sdo uteis em diversos tipos de
aplicagdes, tais como em células sensibilizadas por corante fotoeletroquimico,
fotoluminescéncia, revestimentos oOpticos, sensores de gas, e agentes ultravioleta
atenuando para aplicagdes cosmeéticas como protetor solar (Lin et al., 2014).

Para decompor poluentes organicos em sistemas aquosos e em ar, o diéxido
de titdnio tem sido amplamente utilizado como um eficiente fotocatalisador devido ao
seu baixo custo, forte poder de oxidagao, nao toxicidade e fotoestabilidade a longo
prazo. Apos a irradiagdo com energia de luz superior ou igual a abertura da faixa, os
elétrons e os buracos sao gerados e preso na superficie do fotocatalisador, a
producao de espécies reativas de oxigénio, tais como radicais OH sao capazes de
degradar os poluentes organicos (Leong et al. 2014).

A técnica de fotocatalise do TiO, & bastante favoravel no tratamento de
aguas residuais, como descontaminacdo, desodorizagdo e purificagdo, além de
poder ser aplicado na inativagdo de virus, bactérias e células cancerosas.
Especificamente, com a finalidade de alcangar alta eficiéncia e numerosas utilidades
para catalisadores de TiO,, muitos esforgos tém sido realizados pela dopagem com
ions de lantanideos ou azoto em TiO,, j4 que ambas as dopagens em TiO;
conduzem a uma alteragcdo do intervalo de banda gap do TiO, e ocasionam
melhorias nas propriedades fotocataliticas. Uma das aplicacbes em que estes filmes
dopados podem ser empregados é em fotocalisadores para separagao fotocatalitica
da agua para produzir hidrogénio (Chi et al., 2011).

Segundo Miszczak (2015), as fases cristalinas e formas amorfas da titania
possuem caracteristicas diferentes, assim, o seu tipo e a sua quantidade tem um

impacto direto sobre as propriedades do material.
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2.1.1 Tratamento Térmico

A transi¢ao da fase anatasio para rutilo ja foi estudada extensivamente, onde
a importancia desse estudo consiste na finalidade do quanto determinado teores
fases presente pode influenciar nos resultados de uma pesquisa com TiO,. Os
dados da literatura sobre a temperatura de transicdo de fase estdo numa faixa entre
350 °C e 1175 °C (DaBler et al., 1998; Saleiro et al., 2010). A transformagéao de fases
pode ser afetada pelo método de preparagcdo da amostra, pela presengca de
impurezas ou por aditivos para a estabilizacdo de certa modificacdo, como a
utilizacdo da dopagem para impedir a formagdo de novas fases, e até pela
atmosfera utilizada durante o tratamento térmico (Dafler et al.,, 1998). A mudanca
na transformacdo de fase em fungdo da temperatura de tratamento térmico esta

ilustrada mediante os difratogramas de raios X da Figura 3 (Shao et al., 2004).
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Figura 3 — Difratogramas de raios X do TiO, em diferentes temperaturas por 1h (Shao et al.,
2004).

Segundo Shao et al. (2004), quando avaliou os resultados de difracédo de
raios X reportou que a transformacéo de fases do TiO, ocorre da seguinte forma:
» Abaixo de 250 °C: o TiO, existe em seu estado amorfo, apds aquecimento, as
intensidades dos picos da fase anatasio aumentam significativamente;
» Abaixo de 600 °C pode-se verificar apenas a fase anatasio;
* Acima de 600 °C, as fases anatasio e rutilo co-existem em equilibrio;
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* A 750 °C, o tamanho de cristalito da fase anatasio foi 48 nm e 70 nm para a fase
rutilo;
* A 900 °C, a fase anatasio transforma-se em rutilo com um tamanho de cristal
inferior a 100 nm, que corresponde ao valor limite de materiais em nanoescala;
* Quando calcinados a 950 °C, o tamanho do cristal da fase rutilo aumentou para
115 nm;
* A 950 °C é a temperatura final de transformacao onde pode-se encontrar 100% da
fase rutilo;

Na Figura 4, em todas as temperaturas e pressdes, € demonstrado a
estabilidade da fase rutilo. Isto foi verificado da mesma forma em estudos
termodindmicos, onde seriam necessarias pressdes negativas para fase anatasio

ser mais estavel que a fase rutilo (Hanaor e Sorrell, 2011).
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Figura 4 — (a) Energia de Gibbs da fase anatasio e da fase rutilo em fungao da temperatura;
(b) energia de Gibbs em funcdo da pressédo (temperatura ambiente) (Hanaor e Sorrell,
2011).

Durante a transicdo do intervalo de temperatura em que ocorre a
transformacdo da fase anatasio em rutilo € observado uma série de parametros e
por conta disso, a literatura indica faixas de temperaturas diferentes em que esta
transformacao ocorre. Considera-se que materiais com nanoparticulas de alta
pureza da fase anatasio transformam-se em temperaturas no intervalo de 600 °C-
700 °C para a fase rutilo (Hanaor e Sorrell, 2011).

A combinagdo de titAnio e oxigénio consegue gerar diferentes fases
cristalinas, representadas no diagrama de fases Ti-TiO; na Figura 5. Em temperatura

acima de 883 °C, o titanio transforma-se em uma estrutura cubica de corpo centrado
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(CCC), denominada como fase beta, que se permanece estavel até que seja
atingida a temperatura de fusdo. Durante a passagem durante destas temperaturas,
pode impossibilitar a aderéncia do filme ao substrato. Assim, em concentracées mais
baixas de oxigénio existe a fase titdnio a com oxigénio dissolvido em solugao sdlida.
Em temperaturas mais altas e com estequiometria de O/Ti inferior a 0,15, dispde-se
a fase 3, da mesma forma com oxigénio dissolvido (Levin et al., 1975).

O titanio puro, a temperatura ambiente, apresenta estrutura cristalina com
reticulado do tipo hexagonal compacto (HC): é a chamada fase alfa, que permanece

estavel na visao termodinamica até a temperatura de 883°C (Levin et al., 1975).
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Figura 5 — Diagrama de fase para o sistema Ti-TiO, (Levin et al.,(1975).

Ti

As fases do didxido de titanio aparecem quando a relagao de estequiometria
€ maior que 1,5 até 20/Ti. O diéxido de titanio, na forma alotropica de rutilo,
apresenta-se em altas temperaturas e anatasio em baixas temperaturas. Para fins
praticos € muito mais dificil obter a fase anatasio, porque uma vez formado o rutilo,
este ndo se converte em anatasio (Pascoali, 2007).

A conversao da fase anatasio para rutilo de forma termodinamicamente
estavel ndo tem uma temperatura de transformacédo definida. A fase anatasio

apresenta um inicio gradual, do qual a temperatura € intensamente dependente de
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numerosos parametros correlacionados com a natureza do material, o tratamento
térmico e métodos de processamento, tais como: tempo, temperatura, atmosfera,
composi¢cdo quimica intrinseca (pureza das matérias-primas), contaminagao
extrinseca (de processamento), homogeneidade quimica (a segregacgao),
homogeneidade microestrutural (precipita; contorno de grdo), homogeneidade
térmica durante o aquecimento (resultantes de tamanho da amostra e forma), fase
mineraldgica, distribuicdo de tamanho de particula, distribuicido de tamanho de

aglomerado, morfologia dos graos, morfologia aglomerado (Hanaor e Sorrell, 2011).

2.1.2 Rutilo

Entre as fases do TiO,, o rutilo é a fase que possui melhor estabilidade
mesmo em ambiente critico como meios corrosivos de altas temperaturas e o mais
eficiente em dispersado de luz branca, o que atrai uma vasta aplicacdo em baterias
de ions de litio, células solares sensibilizadas por corante e tintas (Li et al, 2015).
Segundo Esch (2014), o polimorfo do TiO, mais abundante e o mais estudado ¢é a
fase rutilo, pois € o unico dentre todos os tipos polimérficos do didxido de titanio que
€ termodinamicamente estavel, enquanto as outras fases sdo metaestaveis podendo
se transformar em rutilo com aumento da temperatura. Geralmente o didxido de
titnio na fase rutilo é frequentemente utilizada para estudos voltados a propriedades
Opticas, devido esta fase possuir um valor menor da banda gap de 3,02 eV
(Landmann; Rauls; Schimidt, 2012) quando comparado com o valor da banda gap
3,20 eV (Gupta; Tripathi, 2011; Chen et al., 2007; Silva, 2000; Pascoali, 2007) da
fase anatasio.

Porém, muitos autores (Miszczak, 2015, Luttrell et al. 2014; Silva; Faria,
2009) consideram a fase anatasio melhor para propriedades fotocataliticas
(Miszczak, 2015) devido principalmente a sua elevada area de superficie (Li et al.,
2015) onde o transporte de cargas para a superficie € o que faz toda a diferenga, ou
seja, o transporte das cargas excitadas (mais profundamente no solido anatasio do
que no rutilo) contribui para as reagdes superficiais no TiO, (Luttrell et al. 2014). A
fase rutilo tem algumas vantagens sobre a fase anatasio, como uma maior
estabilidade quimica (Shen, 2013), indice de refragcéo (2,71) mais elevado que a fase
anatasio (2,55) (Shen, 2013; Fazenda, 2009), e baixo custo de produgado (Shen,
2013).
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2.1.3 Anatasio

Entre os polimorfos mais comuns do TiO,, a fase anatasio desempenha um
papel importante em aplicagdes biomédicas, fotovoltaicas e fotocataliticas (Rajh et
al., 2014; Luttrell et al., 2014; Mino et al., 2014; Urdaneta et al., 2014; Li et al., 2015),
onde o TiO, € um dos componentes principais de protetores e logdes para protegao
contra queimaduras e outros danos causados na pele pela luz ultravioleta. Isto
ocorre, pois, o TiO, absorve toda regido de radiagao UVA (320-400 nm) e radiagao
UVB (280-320 nm) e nao é irritante e nem alergénico (Smijs; Pavel, 2011).

A absor¢do de raios na faixa ultravioleta (UV) favorece reagbes
fotocataliticas (Feltrin et al., 2013). Como a banda de energia da fase anatasio é de
3,2 eV, a luz UV com uma energia de foton excedendo essa banda gap pode excitar
os elétrons na banda de valéncia e deixar buracos (lacunas) na banda de condugéo.
Além disso, na presenca de O; e HyO, estes elétrons e lacunas geram varias
espécies de oxigénio ativo que podem decompor-se em moléculas organicas em
uma série de reagdes de oxidagao (Wu et al., 2015).

No entanto, embora o TiO, na fase anatasio possua elevada reatividade sob
a luz UV, o qual foi aplicado na industria, especialmente no campo ambiental, o
mesmo absorve apenas 5% do espectro de luz natural, o que limita basicamente a
sua aplicacao adicional na area de luz visivel (Wu et al., 2015).

No que diz respeito as aplicagbes fotocataliticas e fotovoltaicas, a fase
anatasio € a que fornece os melhores resultados. Isto é atribuido ao seu elevado
tempo de vida de pares elétron-buraco e a mobilidade dos portadores de cargas
(Luttrell et al., 2014; Lee et al., 2003). Além disso, a largura da banda gap da fase
anatasio leva a um aumento na banda conducéo que esta relacionado ao potencial
redox das moléculas adsorvidas. Como resultado, os elétrons excitados s&o
caracterizados por uma melhora na capacidade de reducdo do gap (Batzill, 2011).

Geralmente, o TiO, na fase anatasio € considerado a fase mais ativa para
fotocatalise por causa de sua quimica de superficie (area superficial) e sua elevada
energia da banda de conducédo (Hsu et al., 2014). Entretanto a rapida recombinacao
de elétrons e buracos fotogerados resulta em uma baixa eficiéncia quantica (Kao et
al., 2015). Porém por esta fase ser metaestavel sua obtengcdo em condigbes

sinteses € extremamente dificil. Dependendo, da temperatura, da taxa de
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aquecimento e do tipo de atmosfera essa fase facilmente transforma-se para a fase

rutilo que é a fase mais estavel termodinamicamente.

2.1.4 Bruquita

Entre os polimorfos do TiO, naturais, a fase bruquita € a mais rara e a mais
dificil de preparar em laboratério em condi¢gdes experimentais que possam garantir
tanto a nucleacdo de nanocristais de forma seletiva assim como o crescimento da
formacado desta fase (Buonsanti et al., 2008). Por outro lado, esta fase possui
propriedades semelhantes a fase rutilo (Lee et al., 2006). Porém, as propriedades da
fase bruquita pura ou associada a outras fases da titania tem sido muito pouco
estudada em comparagdo com as fases anatasio e rutilo, entretanto, o potencial
fotocatalitico da fase bruquita € conhecido como pobre (Lopez-Muioz, 2015).

Desse modo, a fase bruquita estavel termodinamicamente e a sua aplicagao
€ pouco estudada (Lin et al, 2012; Ohno et al., 2014; Liu et al., 2012; Xu et al.,
2015). Mas, a literatura reporta alguns estudos, como por exemplo, o estudo tedrico
reportado por Lin et al. (2012) que mostra o efeito da superficie da fase bruquita
sobre as propriedades fotocataliticas e/ou fotoelétricos. Os autores sugerem que a
presenca da fase bruquita pode apresentar resposta superior que a fase anatasio e
rutilo devido a sua morfologia (Esch, 2014; Shen, 2013; Rodriguez et al., 2012).

Existem varias estratégias descritas na literatura para a sintese de particulas
da fase bruquita. A maioria delas sdo baseados em métodos hidrotermais sejam
meios aquosos ou organicos, utilizando uma variedade de precursores tais como
alcéxidos de titanio, TiCls ou complexos organicos contendo titanio (Buonsanti et al.,
2008). Independentemente do método de sintese, de um modo geral foi reportado
que é preciso um ajuste das variaveis de reagao para produzir bruquita pura; caso
contrario, os materiais resultantes consistem em uma mistura de bruquita com
titanato e/ou fase anatasio. A atividade fotocatalitica associada a fase bruquita é,

entretanto, ainda controversa (Lopez-Mufioz, 2015).
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2.2 Fotoluminescéncia

Devido as excelentes propriedades fotoluminescentes das fases do TiO, e
suas diversas aplicagbes que surgem em consequéncia dessas propriedades é que
se faz necessario um breve relato sobre o fendmeno de fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia (FT) € a emissdo espontanea de luz a partir de um
material sob excitacdo 6ptica (Gfroerer, 2000). O fenbmeno de fotoluminescéncia
tem sido amplamente utilizado em estudos de TiO, para investigar a estrutura e as
propriedades dos locais ativos sobre a superficie, a eficiéncia do aprisionamento de
portadores de carga, migracao e transferéncia para compreender o comportamento
de pares de elétron-lacuna em semicondutores, por causa de sua alta sensibilidade
e carater ndo-destrutivo (Kernazhitsky et al., 2014; Kim, 2012).

Na fotoluminescéncia as propriedades fisicas e quimicas dos materiais sao
medidas usando fotons para induzir estados excitados eletrbnicos no material e
analise da emissao Optica uma vez que estes estados relaxam. Tipicamente, a luz é
dirigida para a amostra por excitagao. A distribuicdo espectral e a dependéncia do
tempo de emissao estdo relacionadas com probabilidades de transigao eletrbnicas
na amostra, e pode ser usada para fornecer uma informacédo quantitativa sobre a
composi¢cdo quimica, estrutura (ligagdo, desordem, interfaces, pogos quanticos),
impurezas, processos cinéticos e transferéncia de energia (Strausser, 1993).

Considerando que a espectroscopia de fotoluminescéncia € uma ferramenta
altamente sensivel para estudo da fotofisica de espécies fotogeradas em materiais
semicondutores, a analise do espectro de fotoluminescéncia € um meio de baixo
custo e eficaz para estudar a estrutura eletrdnica, propriedades Opticas e
fotoquimicas de materiais semicondutores, por meio do qual, informagdes como
defeitos e locais vazios de oxigénio, bem como a eficiéncia de aprisionamento do
portador de carga pode ser compreendido (Kernazhitsky, 2015).

A transferéncia de elétrons do semicondutor intrinseco TiO, encontra-se
ilustrada na Figura 6 pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
e espectros de fotoluminescéncia combinados com a teoria do orbital atémico e a
teoria do campo cristalino, onde os orbitais dz* e dx3-y?, com energias mais altas,
sdo denominados de orbitais e4, enquanto os orbitais dyy, dzy, dy, denominados tyg
(Zhao et al., 2008).
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Figura 6 — (a) Lobulos do orbital d e divisdo em eq4 € tyg; (b) diagrama de nivel de energia do
TiO, (Zhao et al., 2008).

Os elétrons presentes na orbita mais externa do atomo s&o responsaveis
pelas ligagdes atdbmicas. Entre as bandas de elétrons, ha uma com o maior nivel de
energia que é a banda de valéncia; a banda externa é referida como a banda de
condugdo. A quantidade de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo é chamada de gap de energia ou simplesmente descontinuidade de
energia, o qual corresponde ao obstaculo que os elétrons devem saltar para se
tornarem livres na banda de conducéo (Zhao et al., 2008; Jiang et al., 2003).

A energia minima necessaria para que o elétron seja promovido da banda de
conducéo (BC) para a banda de valéncia (BV), esta associada a um comprimento de

onda (Morais, 2005) de acordo com a equagao de Planck:

— (1)
Na qual, € a energia de banda gap (eletron-volt: eV) ou energia de

ativagdo (para o TiO, = 3,2 eV), h a constante de Planck (4,136 x 10'%eV.s), ¢ a

velocidade da luz (2,998 x 10® m/s), e Ao comprimento de onda (nm).

Quando as fases rutilo e anatasio s&o excitados com luz cujo comprimento
de onda esta entre 413 nm e 388 nm, respectivamente, os elétrons da banda de
valéncia sobem a banda de conducdo. Ao mesmo tempo sao criados buracos
positivos equivalentes ao numero de elétrons que pularam para a banda de
condugdo causando assim o efeito de fotoativagdo no dioxido de titanio (Fujishima;
Rao; Tryk, 2000).
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Os o6xidos de metal de transicdo, como a exemplo o TiO,, apresentam
orbitais de niveis d semipreenchidos. Nesse caso, os 6xidos de metais de transigao
deveriam ser isolantes, devido a banda 2p do oxigénio torna-se preenchida pelo
deslocamento de elétrons do elemento metalico. Assim, em principio teriam bandas
vagas e ocupadas, evidenciando, por conseguinte um material com caracteristica de
isolante. Sabe-se, entretanto que nos metais de transicéo, estas bandas 3d e 4s se
sobrepdem e isto causa efeitos particulares nesse material (Mora, 2010), tornando-

os assim semicondutores intrinsecos (Figura 7).

O: 1s%2s22p*
Ti: [Ar] 3d%s?

N (E)

Figura 7 — Superposicéo de bandas 3d e 4s no 6xido de titanio (Mora, 2010).

O o6xido metalico TiO exibe essa particularidade de natureza metalica,
porque nesta ocasido o Ti apresenta valéncia +2 e assim os dois elétrons 3d sao
deslocados para a banda 2p do oxigénio. Dessa maneira, apesar da banda 3d do Ti
esteja vaga, esta banda se superpde com a banda 4s do Ti. No TiO,, a valéncia do
Ti é +4, 0 que no deslocamento da ligagao ibnica, o Ti doa todos os elétrons 3d e 4s
para a banda 2p do oxigénio. A banda 2p do oxigénio totalmente cheia e a banda
superposta 3d-4s do Ti totalmente vazia, o que o torna um material isolante. Curvas
na estequiometria ideal podem gerar buracos na banda 2p do oxigénio, ou elétrons
de condugéo na banda 3d do Ti (Mora, 2010).

A banda de valéncia do 6xido de titanio é constituida pelo orbital 2p do
oxigénio, enquanto a banda de condugado é composta pelo orbital 3d do titanio. Em
um semicondutor com um gap largo, os elétrons na banda de valéncia ndo podem
saltar para a banda de condugéo. Entretanto, se a energia € aplicada externamente,
os elétrons na banda de valéncia podem elevar para banda de conducéo.
Consequentemente, os elétrons geram muitos buracos. Isso € equivalente ao

movimento de elétrons da ligagao orbital ao orbital antiligante. Em outras palavras, o
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estado fotoexcitado de um semicondutor & frequentemente instavel e pode
simplesmente quebrar. O oOxido de titdnio, por outro lado, mantém-se altamente
estavel (Kontos, 2007; Gupta, 2011), mesmo quando é fotoexcitado. Essa € uma das
razoes pelas quais o TiO, torna-se um excelente fotocatalisador.

O processo de fotoluminescéncia em um semicondutor da-se mediante a
absorcdo de um féton da luz de excitagdo. Assim, ocorre a criagcdo de um par
elétron-lacuna (éxciton), que depois se recombina gerando um outro féton.

Geralmente o féton absorvido tem uma energia maior que a energia da
banda proibida do semicondutor, assim os portadores sdo excitados a uma energia
maior que a da banda proibida, e tendem a entrar em equilibrio energético com a
rede cristalina (termalizacéo) até que os elétrons atinjam a energia minima da banda
de conducao, isto é feito por meio da emissao de fébnons. Apds a termalizagao, o
tempo de vida de um par elétron-lacuna fora das condicbes de equilibrio é
relativamente grande, podendo se recombinar emitindo através de radiagdo
eletromagnética a diferengca de energia entre os dois estados ocupados por ele. O
elétron e/ou lacuna também podem ser capturados por impurezas do cristal e em
seguida se recombinarem emitindo fétons com menor energia do que o resultante de
uma transicao direta (Ginley e Cahen, 2012).

A Figura 8 ilustra as transicoes energéticas mais comuns observadas nos

semicondutores:
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Figura 8 — Transicbes observadas em fotoluminescéncia em semicondutores (Machado,
2010).

De acordo com a ilustragcdo da Figura 9, pode-se interpretar em ordem

sequencial as respectivas transicbes em questao:
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e A: transigao direta;

¢ B: recombinagdo de um éxciton livre;

e C: transicao entre um doador e a banda de valéncia;
e D: transicdo entre um aceitador e um elétron livre;

e E: transigdo entre um doador e um aceitador.

E importante ressaltar que os portadores nem sempre recebem da fonte
luminosa exatamente a energia que é necessaria para transitarem a banda de
conducdo. Quando eles adquirem uma energia superior a do gap entdo eles
procuram entrar em equilibrio com a rede cristalina emitindo fénons e assim
transitando para o fundo da banda de condugéo (Machado, 2010).

Os foétons emitidos tém de escapar de dentro do cristal e normalmente a
energia destes fétons se encontra numa faixa em que a absor¢do do material varia
bruscamente. Assim estes fotons estdo sujeitos a serem absorvidos dentro do
proprio cristal, desta forma, somente a radiagdo gerada nas proximidades da regiao

iluminada é que consegue escapar (Machado, 2010).

2.3 Técnica de Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD)

Nos ultimos anos tem havido um interesse consideravel na avaliagao das
propriedades fotoluminescente de semicondutores como o TiO, para uso em
diversos dispositivos e para estudar essa propriedade nesses materiais € necessario
o conhecimento sobre as técnicas espectroscopicas de determinagcdo dos processos
de excitacdo e emissdo, assim como das técnicas de determinacdo da banda de
energia (banda gap) do material.

Kumar et al. (1999) estabeleceram um dos mais simples métodos para
determinacdo do gap de energia em que apenas o espectro de reflexdo de um dos
lados do filme € usado. O método utilizado por eles usa o coeficiente de absorcéo e
tendo-se os espectros de absor¢ao, pode-se tragcar um grafico que relaciona a
absorbancia com a energia do féton. A extrapolagao da linha reta obtida para o valor
da absorbéncia zero fornece diretamente o valor do gap. De forma analoga pode-se
medir o gap dos semicondutores.

Outros autores (Barajas-Ledesma et al, 2010, Murphy, 2007)

desenvolveram modificagbes neste método chegando a resultados comparaveis.
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A Pike Technologies desenvolveu uma técnica para medida de refletancia
difusa que néo requer que a amostra seja dispersa em nenhum meio liquido, logo, o
material ndo é contaminado ou consumido (Héhne, 2003). De acordo com a
informacéao técnica da empresa, para minimizar o efeito de inversdo de um pico de
absorcao, faz-se a diluicido da amostra em KBr. Para obtencdo do espectro de
refletdncia da amostra, faz-se uma varredura em determinada faixa de comprimento
de onda e mede-se a resposta do equipamento. Deste modo obtém-se um grafico de
refletancia versus comprimento de onda, ou entdo, absorbancia versus comprimento

de onda (Nunes, 2011), conforme Figura 9.
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Figura 9 — Determinacéo da banda gap através de medidas de refletédncia (Murphy, 2007).

2.4 Espectroscopia por emissao e excitagao

Os espectros eletrénicos de emissdo sdo determinados por instrumentos
chamados espectrofluorimetros, que sao tipos diferentes de espectrofotdmetros. Um
espectrofluorimetro é, em geral, composto por dois monocromadores, um de
excitacdo e um de emissdo, um sistema de excitacdo (que geralmente € uma
lampada de mercurio ou de xendnio) e um sistema de detecgédo (que geralmente é
um tubo fotomultiplicador) (Lakowicz, 2006).

Se a emissdo se encontrar na regiao espectral do visivel, sera chamada de
luz. O instrumento permite que se registrem os sinais de intensidade de emissdo em
cada comprimento de onda, e a isto se da o nome de espectro de emissido, onde
existem dois tipos de espectros de emissdo, o de fluorescéncia e o de
fosforescéncia, sendo que o primeiro caso envolve a emissao entre estados de
mesma multiplicidade de spins (Podjarny; Dejaegere; Kieffer, 2011).

A fluorescéncia é a emissao de fétons originada pela relaxagédo S1 — Sp. A
emissao de fluorescéncia ocorre a partir de Sy e nao depende do comprimento de

onda de excitacdo (considerando que somente existe uma espécie no estado
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fundamental). A transicdo 0-O é geralmente a mesma para a absorgdo e para a
fluorescéncia. No entanto, o espectro de fluorescéncia €& localizado em
comprimentos de onda maiores (com energia mais baixa) em relagdo ao espectro de
absorcao, dado a perda de energia no estado excitado (relaxagao vibracional), ja a
fosforescéncia caracteriza-se por tempos de vida longos que variam desde 10™s até
valores na faixa de segundos (Masters; So, 2008).

2.4.1 Espectroscopia de Fluorescéncia

A fluorescéncia € um fenbmeno que envolve a perda de energia de uma
molécula no estado excitado por emisséo de luz. Quando a molécula absorve um
féton de luz, por exemplo, um elétron é promovido do estado fundamental para um
estado excitado. Ocorre entdo, um relaxamento para o nivel vibracional fundamental
do estado excitado utilizando a da conversado interna (processo nao radiativo) e,
entao, o retorno para o estado eletrénico fundamental com emisséo de luz. A Figura
10 (Diagrama de Jablonski) ilustra, competindo com a emisséo, varios outros
processos com diferentes constantes de velocidade (k) que contribuem para a perda
de energia do estado excitado (Lakowicz, 2006).
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Figura 10 — Diagrama de Jablonski (adaptado de Lakowicz, 2006).

Os processos nado radiativos de relaxamento que competem com a
fluorescéncia (k7) s&o: conversdo interna (Kki); cruzamento intersistema (kis) e
supresséo de varios tipos [k4(Q)]. Portanto a fracdo que representa a desexcitagéo

com o uso da fluorescéncia € dada por:
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kgt ke + ks + kq,[Q]

D (2)

onde a fragdo @r é o rendimento quantico de fluorescéncia. Pode-se observar desta
equacao que, se todos os processos ndo radiativos fossem infinitamente
despreziveis entdo @r = 1, ou seja, o rendimento quantico de fluorescéncia seria
100%, isto é, o unico mecanismo de relaxamento seria a fluorescéncia (Guevara,
2010).

Uma propriedade importante da fluorescéncia € que o mesmo espectro de
emissdao € geralmente observado, independente do comprimento de onda de
excitacao.

Na excitagdo, a molécula passa para niveis vibracionais mais altos de um
determinado nivel eletrbnico, o excesso de energia é rapidamente dissipado,
levando o fluoréforo para o nivel vibracional fundamental do singleto excitado, S;.
Por causa desta relaxacéo rapida, ao redor de 10™'s, é que o espectro de emiss&o
€ independente do comprimento de onda de excitacéo, e que todos os espectros de
fluorescéncia estardo deslocados para comprimentos de onda maiores (menor
energia) do que os da banda de absorcdo. A banda de emissdo sera
aproximadamente uma imagem especular da banda de absor¢ao cujo maximo esta
centrado em comprimentos de onda maiores que o da banda de absorcdo. Este
deslocamento é conhecido como deslocamento de Stokes (Guevara, 2010).

2.4.2 Medidas de Fluorescéncia Estacionaria

L Espectros de excitacdo: o espectro de excitagao representa as intensidades
de fluorescéncia em fungao do comprimento de onda da luz de excitacao, e
é obtido mantendo-se o detector num unico comprimento de onda, em geral
no pico de emissao. No caso de uma solugdo homogénea de um cromdéforo,
o espectro de excitagao corrigido correspondera ao espectro de absorgao
desde que o relaxamento radiativo ocorra do nivel vibracional fundamental
do estado eletrbnico excitado. Este parémetro ira mudar se a energia
potencial relativa entre os estados excitado e fundamental for modificada por

alguma perturbacgao.
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Espectros de emiss&o: o espectro de emissao representa as intensidades da
fluorescéncia em fungcdo do comprimento de onda de emissao, e € obtido
fixando-se o comprimento de onda da luz de excitacdo. Ele representa a
transicao do nivel vibracional mais baixo do primeiro estado excitado S1 para
o estado fundamental S.

Rendimento quantico: o rendimento quantico, @g, € definido como a razao
entre o numero de fétons emitidos pelo numero total de fétons absorvidos.
As medidas de @ nos podem dar ideia da contribuicdo da fluorescéncia para
reacoes do estado excitado, enquanto que o espectro de absorg¢ao fornece
informacdes principalmente sobre reagcdes do estado fundamental.

Arranjo experimental: a Figura 11 ilustra um diagrama esquematico de um
espectrofluorimetro para medidas de fluorescéncia. Da forma como esta
configurado, o espectrofluorimetro pode ser usado de duas maneiras: se
variar o monocromador de emissdo mantendo-se fixo 0 monocromador de
excitacao, tem-se um espectro de emissao. Por outro lado, pode-se ter fixo o
monocromador de emissdo e o monocromador de excitacdo variando, para

produzir o espectro de excitagao.
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Figura 11 — Diagrama esquematico de um espectrofluorimetro com geometria perpendicular
para excitagao e emissao (Lakowicz, 2006).

A emissdo molecular fluorescente apresenta vantagens como ferramenta
analitica quando comparada com outros métodos de espectroscopia, pois possui
elevada sensibilidade as vizinhangas da molécula, a gama linear de analise é maior
e o erro inerente a medicédo é praticamente constante ao longo de toda a gama de
resposta. A sensibilidade da fluorescéncia € uma consequéncia do longo tempo que
a moléculas permanecem no estado excitado antes do relaxamento. Na
fluorescéncia, um singleto permanece no estado excitado cerca de 107%. Nesse
tempo varios tipos de processos podem ocorrer, tais como reagdes de protonagao
ou desprotonacdo, mudancgas conformacionais locais de proteinas e interacbes de

diversas drogas com sistemas bioloégicos (Guevara, 2010).
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A principal vantagem da fluorescéncia, sua dependéncia de fatores
ambientais, resulta muitas vezes em desvantagem. A fluorescéncia pode ser
reduzida (supressao) por de um processo de desativagao, resultante da interagao
entre o composto fluorescente e outra substancia presente no sistema, por luz
ultravioleta, por efeito de temperatura, por efeito de filtro interno, oxigénio e
impurezas existentes na solugdo. Além disso, para concentragcdes elevadas pode
ocorrer a formagao de compostos constituidos por varias moléculas fluorescentes,
dimeros ou polimeros maiores, o que origina a diminuicao da eficiéncia quantica e a
alteracdo dos espectros de absorcdo e emissao, resultando numa diminuicdo da
intensidade de fluorescéncia. Pode-se ainda nos referir ao fenbmeno de foto de
composicao, onde a luz incidente alterando as propriedades quimicas da molécula
fluorescente a converte numa outra espécie, mudando também o espectro inicial de
absorcéo e emissao (Guevara, 2010).

Em solugbes consideravelmente diluidas (absorbancias muito pequenas), a
intensidade de fluorescéncia € proporcional a concentragao de fluoréforo. Para
concentragdes suficientemente baixas (absorbancia < 0.1) a luz incidente é
ligeiramente atenuada ao longo da cubeta. A concentragdo alta, uma parte
significante da luz incidente é absorvida antes de chegar ao ponto onde a
luminescéncia é observada (efeito de filtro interno) e uma parte significante da luz
emitida também ¢é reabsorvida antes desta sair da célula (efeito de filtro interno
secundario) (Lakowicz, 2006).

O efeito de filtro interno vai levar a um aparente decréscimo da intensidade
de fluorescéncia observada por absor¢cdao da fluorescéncia. A intensidade de
fluorescéncia observada vai depender da densidade Ooptica do fluoréforo no
comprimento de onda de excitagdo e emissdo. Consequentemente a intensidade de
fluorescéncia de um composto € proporcional a concentracdo apenas para uma
gama restrita de densidades 6pticas. Em algumas situagbes € necessario aplicar

fatores de correcéo (Lakowicz, 2006).

2.5 Estado da Arte do Estudo do TiO; Voltado para fotoluminescéncia

A literatura reporta uma grande variedade de artigos relacionados as

aplicagdes do TiO,, porém poucos estudos focam a sua atencdo a estudos
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especificos sobre as propriedades 6pticas do TiO, puro. Entao diante desta situacao,
a seqguir é reportado alguns trabalhos relevantes sobre esse tema.

A Figura 12 ilustra o histograma com o numero de publicagdes anuais no
website ScienceDirect usando as palavras chaves TiO, e Photoluminescence no
periodo de inicio de 2013 até fevereiro de 2017 referente aos artigos mais relevantes

sobre a avaliacao da fotoluminescéncia do TiO,.
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Figura 12 — Histograma com numero de publicagbes anuais no website ScienceDirect no
periodo de inicio de 2013 até fevereiro de 2017 referente aos artigos mais relevantes sobre
a avaliagao da fotoluminescéncia do TiO..

Pode-se observar que a utilizagdo do didéxido de titanio tem obedecido a uma
tendéncia crescente de aplicagdes nos ultimos anos, principalmente quando se
avalia a sua fotoluminescéncia a partir da adicdo de dopantes. Porém relativo ao
estudo da fotoluminescéncia do TiO, puro poucos trabalhos sao reportados. Entao
diante desta situacdo, a seguir é reportado alguns trabalhos relevantes sobre o
estudo da fotoluminescéncia com o TiO» puro.

Chung et al. (2013) prepararam filmes finos de TiO, amorfo em substrato de
p-Si (1 0 0) pelo processo sol-gel com diferentes proporgdes molares de solugéo de
tetra-isopropilo ortotitanato (TTIP), acetonilacetona (AcAc), agua destilada e alcool
variando a estequiometria molar de 1:1:3:15; 1:1:6:15; 2:1:3:15 e 1:2:3:15,
respectivamente, afim de estudar o efeito do conteudo de solugdo na evolugéo da
microestrutura e a fotoluminescéncia (FT) de filmes finos de TiO, recozido a laser. A
difragéo de raios X com incidéncia rasante (GIXRD) indicou que a fase cristalina de

TiO, apds recozimento a laser de 1,5 W era rutilo. Os autores observaram que a
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propor¢cao molar dupla de TTIP aumentou a quantidade de TiO, rutilo assim como a
morfologia densa, faixa de banda e a intensidade de FT elevada.

O aumento da agua e do conteudo de AcAc pode reduzir a quantidade de
rutilo e tornar a morfologia solta e ndo uniforme. Houve bandas de emisséo de FT
em trés picos a cerca de 411, 441 e 534 nm que foram atribuidos a emissédo de
redes, emissdes de profundidade de vazios de oxigénio e estados de defeito de
ligacao de Impurezas extra de Ti, O e C em TiO; rutilo juntamente com residuos
organicos. Assim usando o sol-gel e o pds-recozimento a laser pode-se estender a
faixa de emiss&o de FT do TiO; do ultravioleta para a faixa do visivel (Chung et al.,
2013).

Tripathi et al. (2013) prepararam TiO, pelo método sol-gel afim de estudar a
influéncia da temperatura de calcinagdo no tamanho do cristal, morfologia, banda
gap e propriedades luminescentes do material resultante. Os autores reportaram a
obtencao da fase unica anatasio e mistura das fases anatasio-rutilo. A fase anatasio
pura foi formada entre temperaturas de 400 °C e 500 °C. Em 600 °C comecou a
nucleagédo e a transformagao da fase anatasio para a fase rutilo. A banda gap de
energia para a fase anatasio a 400 °C foi de 3,29 eV e a 500 °C houve diminuicdo
para 2,87 eV. Os autores atribuiram essa reducdo ao aumento no tamanho de
particula. A 600 °C, foram observadas duas banda gap, uma é 2,58 eV e a outra é
2,21 eV apresentando duas fases e em 700 °C também duas bandas gaps, um de
2,52 eV e outro de 2,21 eV.

Os autores observaram que o valor de banda gap muda com a elevagéo da
temperatura se reduzindo para ambas as fases atribuidas a mudanca no tamanho
da particula e/ou cristal, e houve desvio para o vermelho para a fase anatasio. A
600°C, a fase mista de anatasio e rutilo também se desloca para comprimento de
onda maior. Este desvio para o vermelho de comprimento de onda é provavelmente
causado pelo aumento da cristalizacdo da amostra. Observou-se que a intensidade
FT diminui a medida que a temperatura aumentou, mas a intensidade FT comeca a
aumentar a uma temperatura mais elevada que mostra a presenca da fase mista de
anatasio-rutilo (Tripathi et al., 2013).

Kernazhitsky et al. (2014) sintetizaram amostras polidispersas de TiO;, puro
com estruturas nanocristalinas de anatasio e rutilo preparados por método de
hidrélise térmica, e estudaram a fotoluminescéncia e a absorcéo 6ptica do TiO; nas

fases anatasio e rutilo a temperatura ambiente. Foram observados picos nitidos
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fotoluminescentes em 2,71-2,81 eV a partir de recombinagbes de transicoes
excitdnicas e-h" pelas vacancias de oxigénio em ambas as amostras de TiO; de
fase anatasio e TiO, de fase rutilo. Um forte pico FT em transicdo excitbnica
analisado em 2,91 eV atribuido a recombinagao de éxcitons auto-aprisionado em
fase anatasio ou excitons livres em fase rutilo. Os picos FT dentro da faixa 3,03-
3,26eV foram atribuidas as transi¢cdes diretas e indiretas, que surgem a partir da
recombinacdo de banda-banda e-H".

De um modo geral, os autores constataram que a intensidade FT em
amostras de TiO;, de fase anatasio aumentaram a medida que houve aumento na
area superficial especifica, podendo ela estar associada com a formagao de defeitos
de superficie e vazios de oxigénio na estrutura do TiO,. Enquanto que para amostras
de TiO, de fase rutilo o comportamento foi mais complicado em relagao a fase
anatasio, pois quando aumentou a temperatura de calcinag&o, houve crescimento do
tamanho de cristalito e diminuicdo da area de superficie especifica, de defeitos e da
quantidade de radicais hidroxila de superficie, onde os autores sugerem que estes
efeitos podem ser responsaveis pela intensidade FT diferente observada nas
amostras de TiO, (Kernazhitsky et al., 2014)

Xue; Chen e Zou (2014) investigaram a fotoluminescéncia da superficie de
nanoparticulas de TiO; na fase anatasio modificadas por xileno usando Extractor de
Soxhlet. Foi observado uma emissao visivel no comprimento de onda de 420 nm,
deslocamento de pico fotoluminescente para comprimento de onda longo de 420 nm
com o aumento do comprimento de onda de excitagdo, e a intensidade do pico
fotoluminescente aumentou com o aumento do tempo de extragdo de nanopds de
TiO,. Segundo o autor, a alteragao na fotoluminescéncia das nanoparticulas de TiO;
modificadas se deu por conta dos estados de defeito de superficie e ndo por causa
da presenga do xileno absorvido, pois nao foi observada mudanga na
fotoluminescéncia do xileno puro com a mudanca de comprimento de onda de
excitacdo e também por nao ter sido observado fotoluminescéncia na solucdo de
xileno. Portanto, os estados de defeito de superficie desempenham um papel
importante nas propriedades luminescentes de nanoparticulas, que atuam como
centros radiativos ou nao radiativos em nanoparticulas.

Nasr et al. (2015) sintetizaram nanofibras de dioxido de titanio preparados
por eletrofiagdo seguida por calcinagdes nas temperaturas de 500, 700 e 900 °C ao

ar durante 4 horas. Os autores observaram que o tratamento térmico teve um efeito
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sobre o processo de cristalizagcdo, onde nas temperaturas de calcinacédo de 500 °C e
700 °C, o diametro médio das nanofibras € de 170 nm e 140 nm, respectivamente,
menor que o didmetro médio dos fios de nanofibras de 300 nm. A 900 °C verificaram
aumento no didmetro médio das nanofibras para 190 nm, que foi atribuido ao
processo de cristalizacdo. Os resultados de DRX e espectro de Raman mostraram a
formacgao da fase anatasio a 500 °C, misturas de fase anatasio-rutilo a 700 °C e uma
transicao completa de anatasio para rutilo nas nanofibras de TiO, a 900 °C, e
confirmacdo da presenca de uma pequena porcdo de anatasio por
fotoluminescéncia em amostra de rutilo.

Karunakaran et al. (2016) sinterizaram nanoparticulas core-shell de
CuOI/TiO, pelo método sol-gel e avaliaram a sua absorgéo, fotoluminescéncia e
resisténcia de transferéncia de carga. As imagens de MEV confirmaram a presenca
de nanoparticulas policristalinas de CuO/TiO, aproximadamente esférica com
tamanho de particula na faixa de 70-115 nm. Nos resultados de DRX, foi
confirmando o revestimento uniforme de TiO, anatasio ao longo dos nanocristais de
CuO, com tamanho de cristalito médio de core/shell de CuO/TiO, de 28 nm. O ERD
do CuO exibiu forte absorgédo de luz visivel ao passo que no core-shell CuO/TiO;
mostrou forte absorcdo de UV. Nos ensaios de fotoluminescéncia houve forte
emissao de violeta a cerca de 420 nm e emissao azul-verde menos intenso a 483
nm. Os autores observaram que as nanoparticulas de core-shell CuO/TiO, nao
mostram atividade fotocatalitica significativa provavelmente por causa da
recombinagcdo do nucleo CuO induzida de portadores de carga fotogerados em
nanoparticulas de CuO/TiO,. Os resultados observados sugerem uma eventual
aplicagao das nanoparticulas core/shell de CuO/TiO; sintetizadas como ingrediente

de protetor solar.

2.6 Método Pechini

O método Pechini, também conhecido por método dos precursores
poliméricos (MPP), foi originalmente desenvolvido por Pechini (Pechini, 1967). Esse
método baseia-se na quelagcdo de um cation metalico com um acido carboxilico (tal
como acido citrico), onde a polimerizagao adicional € promovida pela adigdo de

etileno glicol e uma consequente poliesterificacdo (Pechini, 1967).
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O método Pechini oferece varias vantagens, incluindo citrato muito
estavel/complexos de metais, custo mais baixo, composi¢des homogéneas, alta
pureza, insensibilidade a umidade durante o procedimento experimental e baixas
temperaturas de tratamento térmico (Ejehi, 2012; Jeon, 2015). O processo de
sintese Pechini € considerado como um método de sintese facil, para se obter uma
grande variedade de materiais com excelente pureza de fase e estequiometria bem
controlada (Liu, 2014; Zhao, 2013).

O MPP pode ser ainda dividido em dois grupos: (1) em polimerizagao in situ
de monémeros de organo-metalicos; e (2) preparagao de um sistema de solugéo
viscosa contendo ions metalicos, polimeros e um solvente. Esta solugdo viscosa
pode ser facilmente convertida num gel termoplastico em concentragdes elevadas
de polimero. O MPP in situ tem sido usado em uma extensdo maior para obtencao
de pds ceramicos com tamanhos de particulas pequenas e uma unica fase (Biasotto
et al., 2014).

Apds o processo de calcinagao, pés nanométricos sao alcangados (Zaki,
2012). Além disso, existem muitas variaveis durante a metodologia que podem ser
controladas para conduzir a diferentes densidades de defeitos ou mesmo
segregacoes de fase no material obtido (Freitas et al., 2006).

Apesar dos inconvenientes do tempo de preparagao relativamente longo, o
método dos precursores poliméricos, principalmente com base no método Pechini é
uma das rotas quimicas mais utilizadas para a preparagao de nanopds puros de
oxidos mistos, devido aos tratamentos de baixa temperatura para a formacado de
solugao solida e composigao homogénea a nivel molecular (Voicu, 2012).

O esquema geral do processo de polimerizagdo no método Pechini se

encontra ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 — Esquema de reac¢des do método Pechini (Lee et al., 2003).
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Assim diante das vantagens atrativas do método Pechini, varios
pesquisadores tem o utilizado para produzir diversos materiais. Entre os varios
métodos para se obter TiO,, além de outras ceramicas avancadas, o método Pechini
€ escolhido como rota experimental por diversas causas como reportado a seguir
nos estudos de alguns pesquisadores.

Zaki et al. (2012) utilizaram do método Pechini por acreditarem que a resina
reticulada poderia proporcionar uma mistura mais homogénea dos cations e menor
tendéncia de segregacdo durante a carbonizagéo e a calcinagdo na sinterizagédo da
alfa-alumina. Soitah et al. (2010) produziram peliculas finas de 6xido de bismuto pelo
método Pechini visando reduzir algumas desvantagens de outros métodos tais como
alto custo, indisponibilidade, toxicidade e taxa de hidrdlise rapida.

Mirzaei et al. (2016) sintetizaram nanoparticulas de a-Fe;O3; pelo método
Pechini por considerar o processo de fabricagcdo muito simples e econdmico, onde,
por esta metodologia os autores desenvolveram sensor de etanol estavel e seletivo
baseado em nanoparticulas de a-Fe;O3;. O sensor desenvolvido teve uma resposta
melhor do que os sensores de a-Fe,Os3 relatados em trabalhos anteriores obtidos por
outros métodos, como exemplo Bandgar et al. (2014) e Das et al. (2014).

Ramirez et al. (2017) investigaram as propriedades magnéticas de SrFe 2019
sintetizadas pelos métodos Pechini e de combustdo. Dos dois métodos, os valores
mais altos para a magnetizagdo de saturagdo, magnetizagdo remanente e
coercividade magnética se deu para a amostra sintetizada pelo método Pechini por
causa da influéncia do método de sintese e pela diferenga de intensidades a algum

tipo de variacéo no local pela razdo molar de Fe**/Sr**.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta etapa encontra-se a descricdo do método de sintese para obtencao
das amostras de didxido de titanio sob diferentes proporcdes estequiométricas de
acido citrico/cation metalico, além das técnicas utilizadas para realizacdo de suas

caracterizagdes.

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados na sintese de amostras de dioxido de titanio estédo

descritos na Tabela 2:

Tabela 2 — Reagentes utilizados na sintese do diéxido de titanio.

Reagentes Férmulas Pureza (%)

Acido citrico CeHgO7.H,0 99,5
Isopropoéxido de titanio IV TI[OCH(CH3)2]4 97,0

Etilenoglicol C2HeO2 99,5

3.2 Metodologia

As amostras foram sintetizadas usando acido citrico, isopropodxido de titanio
e etilenoglicol utilizando o método Pechini (1967). A proporgédo de etilenoglicol em
relagdo a massa do acido citrico foi 40/60%. Foram obtidas cinco amostras de
dioxido de titanio nas proporcdes estequiométricas entre acido citrico/cation metalico
de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 (Apéndice C).

Para a sintese das amostras de TiO,, inicialmente foi preparado o citrato de
titdnio por reagao entre acido citrico e isopropdxido de titdnio. O acido citrico foi
dissolvido em 400 mL de agua destilada num becker com capacidade 600 mL, sob
agitacdo constante usando uma barra magnética de 5 cm a temperatura de 35 °C
até se obter um sistema homogéneo. Posteriormente aumentou a temperatura da
placa para 365 °C para a temperatura da solugdo alcangar 70 °C e em seguida
adicionou-se o etilenoglicol aos poucos. Seguidamente, a temperatura da placa foi
levada ao maximo, para a temperatura da mistura dos reagentes atingir 100 °C

formando, assim, uma resina, a qual foi calcinada a 400 °C/1h, com razdo de
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aquecimento de 10°C/min. Para esse procedimento utilizou-se um agitador
magnético com aquecimento modelo IKA C-MAG HS 7.

A resina foi desaglomerada em almofariz de agata e passada em malha
ABNT n° 325 (abertura de 45um), e depositada em uma placa de alumina de 120 x
120 x 24 mm para ser submetida a calcinagdo a 500 °C/1h, com raz&o de
aquecimento 10 °C/min em mufla modelo EDG 3P-S.

Na Figura 14, se encontra ilustrado o fluxograma para a metodologia do

método Pechini utilizada nessa pesquisa.

Acido Citrico | C,H,0, H,0 . e _
gssolvido em agua destilada Isopropéxido de titanio (IV) | C,;H,¢0,Ti J
( v

( Agitagao em torno de 35°C ] [ Resina Polimérica J

durante cerca de 24horas

Completa dissoluco Calcinagao a 400°C/1hora
P ¢ Para obtengao do Precursor amorfo
I |
: = Desaglomeragao em Almofariz e
Etlenoghicol Agitagéio em 70°C - 80°C ] [ peneirado em uma malha ABNT n°.325 J
I :

- Calcinagao a 500°C/1hora
[Agltaqao em tomo de 100°C ]‘) [ Para obtengao de nanopés de TiOz J

v
Caracterizagao e
Aplicagao

Figura 14 — Fluxograma de preparagao de nanoparticulas de TiO, utilizando o método
Pechini.

O acido citrico foi utilizado para formar complexos de metais estaveis e para
dissolver uma vasta gama de ions metdlicos num solvente misto, onde o
Isopropoxido de titanio IV foi a fonte de ions de titanio. O etilenoglicol (EG) foi
utilizado para iniciar o processo de poliesterificacdo com complexos metalicos de
modo a formar uma resina polimérica.

A partir desta metodologia, foram preparadas trés lotes de 10 gramas de

nanoparticulas de TiO, pelo método Pechini variando a razdo molar entre acido
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citrico/cations metalicos nas proporgdes de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 para obter a
reprodutibilidade das amostras. Cada uma dessas sinteses foram nomeadas com a
devida propor¢ao molar de cada sintese no inicio seguido por letras A, B, C e
posteriormente cada lote de p6 de TiO, de mesma proporg¢ao estequiométrica obtido
dessas trés sinteses iniciais foram misturados e nomeadas pela propor¢do molar

respectiva da amostra como pode ser conferido na Figura 15.

3.3 Caracterizagdao das Amostras

As nanoparticulas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise
textural, andlise granulométrica por espalhamento de Iluz dindmica (ELD),
picnometria a gas hélio (PGH), analise termogravimétrica (ATG), microscopia
eletrobnica de varredura (MEV), espectroscopia de refletdncia difusa (ERD) e

espectroscopia de excitagdo e emissao (EEE).

3.3.1 Difracao de raios X (DRX)

A determinacdo das fases presentes, cristalinidade, e o tamanho de cristalito
foram determinados a partir dos dados de difragdo utilizando um difratdbmetro de
raio-X BRUKER (modelo D2 PHASER). A cristalinidade foi determinada a partir da
raz&o entre a area integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a
fracdo amorfa. O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de
alargamento de raios X, principal da fase majoritaria mediante a deconvolugao da
linha de difragdo secundaria do cério policristalino (utilizado como padrédo). Esse
ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG.

3.3.1.1 Refinamento de Rietvield — TOPAS

De posse dos dados de difragao de raios X foi realizado o refinamento dos
parametros estruturais pelo método de Rietveld (Rietveld, 1967), usando o programa
DIFFRAC TOPAS, sendo possivel assim, determinar a quantidade de cada fase

presente na amostra de Ni-Zn.
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O padrao de difragdo de um material policristalino pode ser pensado como
uma coletanea de reflexdes, cada um tendo uma altura de pico, posi¢cao do pico,
largura, e a area integrada é proporcional a intensidade de Bragg Ik, onde K
corresponde ao indice de Miller da reflexao h,k,l. A variavel Ik € proporcional ao
quadrado do valor absoluto do fator de estrutura, /[FK°. O método Rietveld (Rietveld,
1967) tem a particularidade de resolver picos sobrepostos e para isso € necessario
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 yi,
observado a qualquer ponto escolhido, i, no padrdo de difragdo. As intensidades
calculadas yci sédo realizadas a partir dos valores calculados de FK como uso do
modelo de estrutura pela soma das contribuicdes calculadas das reflexdes vizinhas

Bragg mais o “background”, conforme a Equagéao 6:
Yei=8Y Lk |Fi* @ (20i - 20x) Pk AS, E+ Yy (3)

Sendo:

s o fator de escala;

K representa os indices de Miller, h,k,I, para uma reflexdo Bragg,
LK contém os fatores de Lorentz, polarizagao e multiplicidade,

@ a funcao perfil da reflexao,

Pk a funcao orientacao preferencial,

A o fator de absorcao,

S; o fator de rugosidade da superficie,

E o fator de extingao,

Fk o fator de estrutura para o K-ésimo reflexao Bragg,

ypi @ intensidade do “background” para o i-€simo ponto.

O refinamento de estrutura estad baseado na minimizacdo da soma dos
quadrados da diferenca entre a intensidade calculada e observada para cada ponto
do padrao de difragcdo. Este método necessita previamente da estrutura cristalina
para todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado é dado

por Equacéo 7:

Sy = ZWI (IObs - /calc)2 (4)
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Onde Ips € I.ac s@o as intensidades observadas e calculadas para cada passo,

respectivamente e wi=1/lops.

3.3.2 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos usando um espectrémetro modelo
VERTEX 70FT-IR da BRUKER, entre 4000 e 200 cm™', com resolugéo de 4 cm™ e
32 varreduras do Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos da Universidade
Federal de Campina Grande (LabSMaC/UFCG). Esta técnica foi utilizada para
observar as bandas caracteristicas dos materiais avaliados. A presenca de bandas
vibracionais, localizadas na regido de um numero de onda, indica o tipo de grupos

funcionais presente na estrutura de uma molécula.

3.3.3 Analise textural por adsorgao de nitrogénio (BET)

A analise textural das amostras foram realizadas em um analisador de area
superficial e tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova 3200e do Laboratério
de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEMa/UFCG). Com a analise foi possivel obter as isotermas de
adsorcao/dessorgdo das amostras, a area superficial especifica (Sger) por analise
textural (BET), o volume de poros (Vp) e o diametro de poros (Dp). Para a realizagéo
das analises as amostras foram secadas em estufa sem circulacdo de ar a 150°C
por 12 horas e posteriormente, sob vacuo no equipamento, a 300°C por 2 horas.

A partir desta técnica também foi possivel determinar o tamanho de particula
(Tp) utilizando a equagao proposta por Reed (1938).

6
SBET- P

Dpgr = ()
Onde, Dger € diametro médio equivalente (nm), Sger € area superficial
determinada pelo método BET (m?/g), p é densidade tedrica (g/cm’) e 6 € um fator
calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade.
A area superficial especifica foi determinada pelo método de BET, o qual se

baseia nos dados da isoterma de adsorgdo na faixa de pressao relativa (P/Py) de
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0,05 a 0,30. O diametro e a distribuicdo de poros foram determinados usando o
método de BJH e o volume poroso pela quantidade de nitrogénio adsorvido a P/Pg

igual a 0,95.

3.3.4 Analise granulométrica por espalhamento de luz dindmica (ELD)

A distribuicdo e tamanho de particula das amostras foram obtidas utilizando
0 equipamento analisador de nanoparticulas SZ-100 series (HORIBA Scientific),
operando na faixa de 10 a 10.000 nm, com analise do tamanho das particulas na
faixa dindmica de 0,3 nm a 8 ym no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos
da Universidade Federal de Campina Grande (LabSMaC/UFCG). Para essa analise
0,10g de amostra foi diluida em 50% de solugéo silica em gel como defloculante. O
SZ-100 utiliza a técnica de dispersao de luz dindmica (DLS) para determinar o
tamanho das particulas. Espalhamento de luz dindmica é a medi¢cado de flutuacdes
na intensidade de luz dispersa com o tempo. A leitura ocorre por movimento

Browniano das particulas em um dispersante adequado.

3.3.5 Picnometria a gas hélio (PGH)

A andlise da densidade das amostras foi realizada por picnometria de gas
hélio em um aparelho Upyc 1200e v5.04 Pycnometer, Quantachrome Corporation,
operando com gas hélio (He) do LabSMaC/UFCG. O preparo da amostra consistiu
em pesagem da amostra em uma quantidade aproximadamente de 2,0 g e em
seguida colocada em uma estufa a temperatura de 100 °C por 12 horas de modo
que se retire a umidade da amostra. Depois de seca, a amostra foi colocada numa
célula metalica (porta-amostra) pesada novamente e analisada. Portanto a média da
leitura das densidades proximas entre elas apds o ensaio que correspondem a 10

corridas ou varreduras, fornece o valor da densidade real da amostra em estudo.
3.3.6 Analise termogravimétrica (ATG)
As s perdas de massa das amostras foram obtidas em uma termobalanca

(modelo SHIMADZU TGA-60), em atmosfera de nitrogénio com cadinho de alumina,

fluxo de 50 mL.min™ e razdo de aquecimento 10°C.min™", na temperatura ambiente
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até 1000°C. As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG).

3.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi obtida por dois Microscépios Eletrénicos de
Varredura (MEV), no qual as imagens de 10um, aumento de 4000x foram obtidas
pelo MEV de marca TESCAN, modelo VEGA3, do Laboratério Multidisciplinar de
Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) da Unidade Académica de Engenharia
Mecanica (UAEM) da UFCG e as imagens de 500nm, com aumento de 50000x
foram obtidas a partir do microscopio eletrénico de varredura, modelo Phillips XL30
FEG do Laboratério de Caracterizagao Estrutural DEMa/UFSCar. Para a analise, as
amostras foram diluidas em acetona e depositadas para serem metalizadas com

ouro.

3.3.8 Espectroscopia de emissao e excitagao (EEE)

O comprimento de onda de excitacdo foi determinado pela espectroscopia
de excitacdo com as transicbes eletrbnicas e suas respectivas intensidades
foram determinadas por espectroscopia de emissdo. Os espectros de excitagao e de
emissao foram obtidos usando-se uma lampada de xenénio (150W) para fazer a
excitacdo num espectrofotbmetro (Raman Jobin-YvonU-1000 modelo H-10), com
monocromador duplo (Jobin Yvon modelo U1000) de 1m, do Laboratério de Terras
Raras da Universidade Federal de Pernambuco (DQF/UFPE).

3.3.9 Determinacao do gap 6ptico

Para determinacdo do gap optico de todas as amostras de TiO; foi utilizado a
técnica de espectroscopia de refletancia difusa. O ensaio consistiu na obtencéo das
curvas de absorbancia em relagdo a energia de féton e em seguida foi utilizado o
meétodo grafico de Tauc para estimar o valor da banda gap. Este ensaio foi realizado
no Laboratério de Combustiveis e Materiais da Universidade Federal da Paraiba
(LACOM/UFPB).
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3.3.9.1 Espectroscopia de refletancia difusa (ERD)

Para obtencdo dos valores da energia de banda gap foi utilizado um
espectrdmetro UV-VIS modelo UV-2550 da marca Shimadzu do Laboratério de
Combustiveis e Materiais da Universidade Federal da Paraiba (LACOM/UFPB). O
ensaio consistiu na obtencdo de curvas de absorbancia da amostra versus energia
de féton. Utilizou-se o método grafico de Tauc, o qual a partir do grafico de
absorbancia em funcdo da energia do féton obtém-se a tangente da curva na parte

linear até o eixo "x", determinando-se assim o valor do gap.

3.3.9.2 Método Grafico de Tauc

A determinagao da banda gap em materiais € importante para investigacao
das propriedades dos sélidos. O banda gap indica a diferenca de energia entre o
topo da banda de valéncia cheia de elétrons e a parte inferior da banda de conducéao
desprovida de elétrons. Os valores de banda gap podem ser determinados através
dos espectros de refletancia difusa.

O método de Tauc (Tauc et al., 1966) tem sido amplamente empregado na
determinacdo da banda gap 6ptico de materiais semicondutores. A seguir estédo
demonstrados os procedimentos para determinagcdo da banda gap através dos
espectros de refletédncia difusa pelo método de Tauc. A seguinte relagao foi proposta
por Tauc, David e Mott:

(hva)'™ = A(hv - Eg) (6)
Onde a é o coeficiente de absorgao, hv é a energia de féton, Eg € a banda gap

optico, A uma constante de proporcionalidade e o valor n denota a natureza das
transicdes do material.

* Para transicao permitida direta......n = 1/2

« Para transicao proibida direta........ n=3/2

+ Para transi¢cao permitida indireta...n = 2

* Para transicao proibida indireta.....n =3

O espectro de refletdncia difusa adquirido é convertido pela da funcédo de
Kubelka-Munk. Assim, o eixo vertical é convertido para quantificar F(R«~), que é
proporcional ao coeficiente de absor¢do. O a na equacéo de Tauc € substituido com
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F(R<). Assim, no experimento de refletancia difusa considerando transigdo permitida
direta, a equacao anterior torna-se:
(hvF(R=))* = A(hv - Eg) (7)

Usando a funcdo de Kubelka-Munk, o termo (hvF(R«))? foi representado
graficamente em func&o do termo hv. A unidade de hv é eV, e a sua relagdo com o
comprimento de onda A (nm) torna-se:

hv =1239,7 /A (8)

Por fim uma linha tangente ao ponto de inflexdo da curva é tragada e o valor
de hv no ponto de intersecgao da linha tangente com o eixo horizontal é a energia da

banda gap (EQ).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difragao de raios X — DRX

Na Figura 15 encontram-se ilustrado os difratogramas de raios X das
amostras de diéxido de titanio, em triplicata (I, II, Ill), nas proporgdes
estequiométricas entre acido citrico/cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1
e (e) 5:1 calcinados a 500 °C/1h.

( a) A - Anatsio (ICDD 21-1272) b A - Anatisio (ICDD 21-1272)
A R - Rutilo (ICDD 21-1276) A ( ) R - Rutilo (ICDD 21-1276)
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A R - Rutilo (ICDD 21-1276)
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20'30'40 50'60 70
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Figura 15 — Difratogramas de raios X das amostras de diéxido de titdnio nas proporgdes

estequiométricas entre acido citrico/cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e)

5:1.
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Nesta temperatura de calcinacdo observou-se que todas as amostras
apresentaram a fase majoritaria do anatasio, identificado mediante ficha
cristalografica ICDD 21-1272, além de tragos da segunda fase identificada como
rutilo pela ficha cristalografica ICDD 21-1276. Segundo a literatura ndo existe uma
temperatura fixa para a transformacéo da fase anatasio em rutilo e sim, uma faixa de
transformacdo que vai desde 350 a 1175 °C, e em geral a transformagédo é
influenciada pelo método de processamento, presenga de impurezas ou aditivos e
pela atmosfera utilizada durante o processamento (Zuo et al. 2006). Porém, é
importante ressaltar que Ribeiro et al. (2013) estudou também a relacédo da
proporgao de acido citrico/cations metalicos visando obter TiO, como fotocatalisador
usando essa mesma temperatura de calcinacao e verificou apenas a formacio da
fase anatasio para proporcao 2:1, para as demais propor¢gdes a quantidade de fases
anatasio e rutilo foi coerente com a quantidade observada neste trabalho. Isso nos
indica que além da temperatura de calcinacédo e da proporcao entre a quantidade de
acido citrico e cations metalicos, as condicbes em que a resina foi calcinada é
fundamentalmente importante, pois a diferenca entre a sintese do TiO, reportada
neste trabalho e a sintese reportada por Ribeiro et al. (2013) se deu no fato de que
foramusamos caixetas quadradas para calcinacdo onde a resina fica mais
uniformemente distribuida e a calcinagao foi mais uniforme em toda amostra.

Para se comprovar o efeito da obtencédo e quantificagdo da fase majoritaria
anatasio e da fase secundaria rutilo, realizou-se refinamento por Rietveld utilizando
programa DIFFRACT TOPAS da mistura de trés amostragens de cada composi¢ao
em estudo como ilustrado na Figura 16.

Observou-se que os pontos experimentais (pontos azuis) da Figura 16 foram
ajustados a intensidade (linha vermelha) com a ficha cristalografica ICDD 21-1272
para fase anatasio e ICDD 21-1276 para fase rutilo. Mediante dados do refinamento
foi possivel comprovar a presencas das duas fases para todas as composicdes

como reportado anteriormente.
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Figura 16 — Difratogramas de raios X com refinamento de Rietveld das amostras de titania
nas proporgdes estequiométricas entre acido citrico/cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c)

3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1.

Na Tabela 3 estdo expressos os dados de tamanho de cristalito, referente ao

pico principal (d1o1), cristalinidade e quantificacdo das fases das amostras de dioxido

de titdnio nas propor¢des estequiométricas entre acido citrico/cation metalico de 1:1,

2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. Os parametros de rede calculados para a fase principal anatasio

foram de a = 3,78 e ¢ = 9,50 com percentual de erro de aproximadamente 8% para

todas as amostras, ndo havendo modificagdes significativas com a variacdo da

proporcao estequiométrica.
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Tabela 3 — Fases, tamanho do cristalito da fase principal (nm) e cristalinidade das amostras
reproduzidas.

Fases Tamanho do
Amostras Anatasio/Rutilo (%) Cristalito da fase
principal (nm)

Cristalinidade
(%)

1:1 95/5 23 83
2:1 88/12 21 82
3:1 79/21 23 83
4:1 84/16 23 84
5:1 88/12 23 84

Na Tabela 3 pode-se observar um efeito ndo linear uma vez que a medida
que a proporcao estequiométrica foi aumentando a partir de 1:1, a quantidade de
anatasio foi diminuindo e a de rutilo aumentando até a raz&o 3:1, onde a partir de 4:1
a quantidade de anatasio comega a aumentar e de rutilo a diminuir. Assim, a partir
da concentracdo 3:1, ha um aumento da rede polimérica e isso favorece a inibigao
da formacé&o da fase rutilo por excesso de energia. A composi¢do que proporcionou
a maior percentagem de fase anatasio foi a amostra de razdo molar 1:1, esta relagcéo
entre acido citrico/cations metalicos proporcionou a formagao de 95% de fase
anatasio.

Pode-se dizer que estas amostras de TiO; sintetizadas de razao molar entre
acido citrico e cations metalicos de 3:1, 4:1 e 5:1 estdo coerente com o trabalho
reportado por Ribeiro et al. (2013) com relagao a presenga de duas fases, anatasio e
rutilo, porém na amostra de razdo molar 2:1 obtida por Ribeiro et al. (2013) houve
somente a presenca da fase anatasio constrastando com a amostra de razdo molar
2:1 deste trabalho de pesquisa que tem um misto de anatasio com rutilo. Essa
diferenga pode ser explicada em fungdo de detalhes da metodologia aplicada
durante a sintese, tais como taxa de aquecimento das nanopariculas, formato da
placa de calcinagdo e variagbes nos parametros determinados durante a
metodologia para obteng¢ao do produto final.

O aumento da rede polimérica tem uma certa influéncia na formacao de
novas fases, embora alterando alguns parametros durante a metodologia como a

temperatura que pode induzir a obter diferentes resultados, como por exemplo os
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obtidos por Neris (2014) que sintetizou TiO, na raz&o molar 3:1 pelo método Pechini
em diferentes temperaturas variando de 500 °C a 1000 °C de calcinacao e obteve
somente fase anatasio em 500 °C, um misto de anatasio com rutilo em uma faixa de
temperatura de 600 °C a 900 °C, onde a medida que se elevou a temperatura de
calcinacdo de 600 °C a 900 °C, a fase rutilo aumentou e anatasio diminuiu, e na
temperatura de 1000°C comprovou-se a presenca apenas da fase rutilo.

Ribeiro et al. (2013) sintetizou nanoparticulas de TiO, nas proporgdes entre
acido citrico/cations metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 sob os mesmos parametros de
calcinacao utilizados neste trabalho de pesquisa e obteve TiO, monofasico de fase
anatasio puro em proporcédo 2:1, e obteve variagdes de fases mistas de anatasio
com rutilo em razdes molares de 3:1, 4:1 e 5:1. Perazolli et al. (2011) prepararam
filmes de didéxido de titdnio pelo método Pechini com os reagentes isopropdxido de
titanio, acido citrico e etileno glicol na propror¢do molar de 1:4:16, foi identificado
pelos difratogramas de raios X somente a presenca da fase anatasio do TiO; pelo
pico (101) em 26 = 25.4°. Stroppa et. al, (2008) obtiveram filmes finos de TiO,
nanoestruturado pelo método dos precursores poliméricos na propor¢gao molar entre
acido citrico:titanio (AC:Ti) nas razbes molares 2:1 e 3:1 sob os parédmetros de
calcinacdo de 450 °C por 2h com taxa de aquecimento de 3 °C/min, onde foram
obtidos filmes de TiO, cristalino com fase anatasio.

Em relagdo ao tamanho do cristalito da fase principal, as amostras
apresentaram de forma geral um ligeiro crescimento paras amostras sintetizadas,
apresentando apenas uma pequena oscilagdo na amostra de razado 2:1 voltando a
crescer o tamanho do cristalito na razdo 3:1, continuando a prosseguir esse
aumento decimal na razao 4:1 e na amostra de propor¢cao molar 5:1 a medida que
se elevou proporcao estequiomeétrica entre acido citrico/cations metalicos para todas
as amostras obtendo valor maximo de tamanho cristalito de 23,3 nm para a amostra
de razao 5:1. Todas as amostras apresentaram alta cristalinidade, com valor maximo
de 83,9% para a amostra de razao 4:1.

Esses resultados estdo perfeitamente compativeis com os valores de
tamanho de cristalito obtido por Liang et al. (2010) que elaboraram filmes de TiO,
mesoporoso com base em pé de TiO, nanocristalino (Degussa P25) via metodologia
Pechini e sol-gel através da introducdo de polietilieno glicol (PEG) com pesos
moleculares diferentes, obtendo no produto final valores de tamanho de cristalito que
variaram de 19,6 a 23,7nm.
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Teoricamente, 1 mol de isopropoxido de titanio (TTIP) requer 4 mols de agua
para copletar a reagao de hidrdlise. Neste estudo, a razdo molar de TTIP:H,O foi de
1/22,2 que corresponde a 36,6263g de TTIP para 400mL de agua para todas as
amostras sintetizadas. Foi observado que o aumento o tamanho do cristalito ndo se
alterou significativamente com o aumento da concentragdo de precursor assim como
na cristalinidade. Esse comportamento também foi observado no trabalho de Wong
et al. (2014) que sintetizaram nanocristais de TiO, de fase anatasio pelo processo
sol-gel com acido acético e TTIP, sendo utilizado o TTIP como um precursor com
concentracdes até 30%, e variagdes de razdo molar de TTIP:H,O de 1:300, 1:140,
1:80, 1:50, 1:30 e 1:20 e pode-se concluir que a concentracdo do precursor nao tem
efeito sobre o tamanho do cristalito. Comportamento esse semelhante ao observado
neste trabalho de pesquisa.

Na Tabela 4 estdo expressos os dados de indice ponderado (Rwp), indice
esperado (Rexp) e goodness-of-it (GOF) das amostras de didéxido de titdnio nas
proporcoes estequiométricas entre acido citrico/cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1,4:1 e
5:1.

Tabela 4 — indice esperado (Rexp), indice ponderado (Rwp) e goodness-of-it (GOF).

Amostras Rexp Rwp GOF
1:1 23 83 1,16
2:1 21 82 1,32
3:1 23 83 1,14
4:1 23 84 1,27
5:1 23 84 1,24

De acordo com a Tabela 4, a relagdo aos indicadores numéricos que serviu
de parametro de qualidade, tem-se o indice ponderado (Rwp) que deve ser
analisado quando se deseja verificar se o refinamento esta convergindo. Se este
valor estiver diminuindo ao longo dos ciclos de refinamento, significa que o mesmo
esta sendo bem sucedido. Outro indicador adotado € o indice esperado (Rexp) que
mede a qualidade das intensidades coletadas. Valores de Rwp e Rexp préximos,
significa que os mesmos apresentam uma mesma tendéncia, sendo assim €
possivel considerar como satisfatério o refinamento. Por fim, é considerado

satisfatorio o refinamento cujo o goodness-of-it (GOF), valor equivalente da relagao
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entre o Rwp e Rexp, for menor que 1,7. Na pratica, valores inferiores a 5 refletem um
refinamento otimizado (Salvador, 2005). Portanto, com base nos resultados obtidos

de refinamento, pode considerar que foram obtidos resultados satisfatorios.
4.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
A Figura 17 ilustra o espectro vibracional na regidao do infravermelho, na

faixa de 4000 — 200 cm™', das amostras de TiO, com proporc&o entre acido citrico e
o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1 via método Pechini.

(e) 5:1
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Figura 17 — Espectroscopia de absor¢cdo na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier das amostras de TiO, com proporgao entre acido citrico e o cation metalico de (a)
1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1 via método Pechini.

Por meio dos espectros vibracionais pode-se observar um comportamento
semelhante para todas as amostras nas propor¢oes estudadas. Observam-se varios
eventos numa faixa entre 200 cm™ e 400 cm™ que correspondem vibragdes das
ligagcbes O-Ti-O da fase anatasio cristalino. O pico mais intenso ocorre em 390 cm™.
A presenca de um pico discreto de absor¢cao em 610 cm™ em todas as amostras foi
atribuido a ligagdo O-TI-O, onde segundo Zhang et al. (2014), quando preparou
microcapsulas hibridas organica-inorganica de PDA/cisteamina/Ti ocorrendo uma

banda larga em cerca de 450-700 cm™' poderia ser atribuido a absorgdo de Ti-O-Ti, o
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que indicaria a formagéo de 6xido de titanio. Kristof et al. (1994) também encontrou
bandas caracteristicas do TiO, em 430 cm™ e 350 cm” quando estudou as reacdes
de formacéao de IrO,/TiO,, filmes de 6xidos mistos suportados na placa de metal de
titdnio que foram seguidos por emissao do método FTIR.

Estes resultados foram semelhantes aos reportados por Costa et al. (2006)
na obtencao do TiO, preparado pelo método Pechini.

Pode ser observado vibracbes de pequenos picos que ocorrem de forma
mais intensa em todas as amostras em bandas de 3070 cm™ e 1800 cm™, que

correspondem a superficie de agua adsorvida e grupos hidroxila (Mali et al., 2012).

4.3 Analise textural por adsorgao de nitrogénio (BET)

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, para as amostras de TiO,
variando a relagédo molar entre acido citrico/cations metalicos de 1:1, 2:1, 3:1, 4.1 e
5:1 respectivamente estao ilustradas na Figura 18, como resultado da caracterizagéo
textural das nanoparticulas de estudadas, obtidas pelo método Pechini. A linha
tracejada na cor preta representa a adsorg¢ao (condensagao de liquido nos poros) e
a outra linha tracejada na cor azul representa dessorgéo (evaporagao de liquidos
nos poros). Nota-se que o aumento da concentragdo de acido citrico e cation
metalico para a sintese de TiO2 nao interferiu nas no comportamento das curvas de
adsorcao/dessorcao para todas as amostras, onde a forma das curvas de histerese
correspondem ao tipo V, ou seja, isotermas que sado tipicas das estruturas
mesoporosas.

De acordo com a IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
(Sing et al., 1985), os materiais mesoporosos sdo divididos em quatro classes,
nomeadamente chamadas de H1, H2, H3 e H4, dependendo da forma das
isotermas. Assim, a forma das curvas de histerese na Figura 18 correspondem a
classe H2, que denota materiais com poros cilindricos abertos e fechados, com
estrangulagdes e morfologia tipo garrafa, e também correspondem conjuntamente a
classe H3, que denota materiais com poros em formato de cunha, cones ou placas
paralelas. Comportamento dessas curvas de isoterma também foram relados por
outros autores (Ribeiro et al., 2013; Parmar et al., 2010; Costa et al., 2006) quando

sintetizam nanoparticulas de TiO, pelo método Pechini.
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Figura 18 — Isotermas de adsorgédo/dessorgéo de nitrogénio das amostras de TiO, com
diferentes proporgdes entre acido citrico e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d)
4:1 e (e) 5:1 obtido pelo método Pechini.

A obtengao dos valores de tamanho de particulas (Dget) calculados de todas
as amostras pode ser conferida no Apéndice A. Na Tabela 5 encontram-se os
valores de area superficial especifica (Sget), tamanho de particula (Dget), tamanho
de cristalito (Tc), volume do poro (Vp), raio do poro (Rp) e a relagédo entre o tamanho
de particula (Dget) € 0 tamanho de cristalito (Tc) referente as amostras 1:1, 2:1, 3:1,
4:1 e 5:1.
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Tabela 5 — Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e didametro
de poro das amostras de proporcdes estequiométricas molares entre acido citrico:cations
metalicos de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1

Tamanho Tamanho Volume

Area de de do poro Raio do
Amostras superficial icul istali \? poro Dget/Tc
(Seer) (ng-1) particula cristalito ( g)) (Rp) (A)
BET (Dger) (nm) ~ (Tc) (nm) (cm’/g)

1:1 31 53 23 0,05 18,86 23
2:1 42 38 21 0,08 18,91 1,8
3:1 34 46 23 0,06 18,85 2,0
4:1 33 49 23 0,06 18,74 21
5:1 35 46 23 0,06 18,83 2,0

Os dados apresentados na Tabela 5 expressam que o maior valor de area
superficial especifica, de 42 ng'1, foi obtido pela amostra 2:1, e o0 menor valor de
area superficial, de 31 ng'1, foi obtido pela amostra 1:1, consequentemente, estas
referidas amostras apresentaram respectivamente, o menor (38 nm) e o maior (53
nm) valor de tamanho de particulas, dando a entender que as areas de todas as
amostras foram préximas, uma vez que variaram apenas 28% entre a maior e a
menor area de superficie. Logo, de forma geral, observa-se que a area de superficie
aumentou e o tamanho de particulas diminuiu (embora de forma nao linear), com a
relagao entre acido citrico/cations metalicos nas amostras estudadas.

Pode-se afirmar que os valores percentuais de fases anatasio e rutilo para
cada amostra de TiO2 n&o influenciaram significativamente na area superficial de
cada amostra, uma vez que todas as amostras atingiram valores entre 30,59 e 35,00
ng'1, exceto a de proporcao estequiométrica de 2:1 que obteve o maior valor de 42
ng'1 ao passo as amostras 2:1 e 5:1 apresentaram valores percentuais de fases
anatasio e rutilo muito préximos mas com diferenca de 17 % na area superficial.

Comparando os resultados de tamanho de particulas apresentados para as
amostras 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 sintetizadas pelo método Pechini, com o tamanho
de particula reportado por Ribeiro et al. (2013) nas proporgdes 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1
observa-se também um comportamento oscilante com o aumento da concentragao
do acido citrico em relacdo ao cation metalico e que este comportamento foi o
mesmo observado neste trabalho de pesquisa. Com relagcdo ao volume e ao raio dos
poros das amostras estudadas, expressos na Tabela 5, pode-se afirmar que
apresentaram uma baixa variacdo desses valores, uma vez que a variagado no

volume de poros foi de 29,7% e a do raio de poros foi de menos de 1%. Mediante os
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valores da relagdo tamanho de particula/tamanho de cristalito (DBET/TC), que esta

relagcdo foi maior que a unidade 1 para todas as amostras, logo, indica que as
amostras s&o constituidas por particulas muito pequenas (nanométricas e
policristalinas), ou seja, aproximadamente 2 cristais/particulas.

4.4 Andlise granulométrica por espalhamento de luz dindmica (ELD)

As anadlises granulométricas estao ilustradas graficamente na Figura 19.
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Figura 19 — Distribuicdo granulométrica das amostras de TiO, sintetizadas pelo método
Pechini nas proporgdes entre acido citrico e cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d)
4:1 e (e) 5:1.
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Pode-se visualizar na Figura 19 as curvas de distribuicdo granulométrica dos
valores de didmetro esférico equivalente de aglomerados em fungcdo da massa
cumulativa para as amostras de TiO, nas proporcdes entre acido citrico e cation
metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 sintetizado pelo método Pechini.

De forma geral, observa-se uma distribuicdo relativamente larga para todas
as amostras, exibindo um comportamento simétrico e monomodal. Todas as
amostras apresentaram curvas com praticamente a mesma largura, sem grandes
variagbes na distribuicdo e nos didmetros médios de aglomerados, cujos didmetros
de tamanhos medianos de aglomerados (50%) de acordo com a proporgéo de acido
citrico e cation metalico 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 foram de 51, 51, 59, 59 e 50 nm,
respectivamente.

Na Tabela 6 estdao apresentados os valores de tamanho dos didmetros das
particulas de TiO; sintetizado pelo método Pechini nas proporgdes entre acido citrico
e cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1, em conformidade com os indices de
distribuicdo de tamanho de particula D10, D50 e D90, respectivamente. Os
parametros D10 e D90 estdo correlacionados aos didmetros de corte da curva de
distribuicdo acumulada em 10% e 90%, respectivamente, enquanto que, o
parametro D50 esta correlacionado a mediana da distribuicdo e corresponde ao
didametro médio de particula (Dm) cujos didametros de tamanhos médios de
aglomerados (50%) das amostras 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 foram de 51, 51, 59, 59 e

50 nm, respectivamente.

Tabela 6 — Diametros das particulas de TiO, com diferentes proporgdes entre acido citrico e
o cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo método Pechini.

. D (10 %) D (50 %) D (90 %)
Amostras de TiO,

(nm) (nm) (nm)
1:1 34 51 79
2:1 32 51 87
3:1 34 59 116
4:1 34 59 113
5:1 29 50 100

De acordo com os resultados expressos na Tabela 6, pode-se observar
também que o tamanho dos didmetros das particulas alcangam uma variagao
crescente, do inicio em D(10%) até D(90%) para todas as amostras. Estes dados
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indicam que o aumento da proporcédo de acido citrico/cations metalicos n&o alterou
significativamente o tamanho médio dos aglomerados, embora a amostra 3:1 e 4:1
apresentaram valor maximo em relagdo as demais amostras, onde estas sdo as

amostras que apresentaram a maior percentagem de fase rutilo.
4.5 Picnometria a gas hélio (PGH)

Na Tabela 7, pode-se comparar os resultados de densidade média de
ensaios realizados em triplicatas obtidas por picnometria de gas hélio das amostras
de TiO; sintetizado pelo método Pechini com variagdo na propor¢ao entre acido

citrico e cations metalicos em ordem sequencial:

Tabela 7 — Densidade das amostras de TiO, sintetizadas pelo método Pechini.

Relagao molar 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1

3.6668 3.7755 3.8199 3.7029 3.7013
+0,0832 +£0,0425 +0,1086  +0,0423  +0,0555

Densidade média (g/cm?)

Na Tabela 7 verifica-se que apesar destes valores estarem bastantes
proximos da densidade medida da ficha cristalografica da fase anatasio do TiO;
(ICDD 21-1272): Dm: 3,893, nota-se que em todas as amostras ndo houve
aproximagdes com a densidade da fase rutilo do TiO, de ficha cristalografica (ICDD
21-1276): densidade medida (Dm): 4,230 e densidade calculada (Dx): 4,250, mesmo
com a presencga de fase rutilo para todas as amostras.

No histograma da Figura 20, pode-se conferir detalhadamente o
comportamento da densidade das amostras de TiO, com o decorrer do aumento da

concentracao entre acido citrico e cations metalicos.
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Figura 20 — Histograma da densidade das amostras de TiO, sintetizadas pelo método
Pechini.

A medida em que se elevou a proporcdo entre acido citrico em relacdo ao
cation metalico (Figura 20), a densidade das amostras apresentou um
comportamento crescente depois decrescente, iniciando a analise pela amostra 1:1
que apresentou o menor valor de densidade, logo em seguida com a elevagao da
proporg¢ao ocorreu um aumento no valor da densidade na amostra 2:1 e em seguida
atingiu o maximo valor de densidade na amostra 3:1, depois comegou a diminuir na

razao molar estequiométrica 4:1 e 5:1.

4.6 Analise termogravimétrica (ATG)

As amostras de nanoparticulas de TiO, obtidas pelo método Pechini por
calcinacéo final de 500°C por 1 hora foram submetido a TGA e DTA a fim de verificar
o comportamento térmico frente a sua estabilidade que o material pode sofrer ao
longo do aumento da sua temperatura. A Figura 21 apresenta a curva TGA/DTA em
funcdo da temperatura caracteristica do material calcinado obtido pelo método

Pechini nas proporgdes 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.
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Figura 21 — Curvas de TGA/DTA em fungdo da temperatura caracteristica das

nanoparticulas de TiO, obtido pelo método Pechini nas proporgdes entre acido citrico e o
cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1.

Na Figura 21 observa-se que as amostras de TiO, nas proporgdes entre o
acido citrico e o cation metalico de 1:1, 2:1 e 3:1 que a partir das curvas de TGA
para o material calcinado indicam a ocorréncia de uma perda em uma faixa de
temperatura de 33 °C a 820 °C enquanto nas amostras 4:1 e 5:1 dois eventos
principais de perda de massa: o primeiro na faixa de temperatura de 33 °C a 270 °C
na amostra 4:1 e de 33 °C a 500 °C na amostra 5:1, ambas atribuidas a perda de
agua em decorréncia do processo de sintese do material e de adsorgédo superficial

(evaporagao/dessorcao) e, o segundo evento principal, na faixa de 270 °C a 900 °C
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para a amostra 4:1 e na faixa de 500 °C a 950 °C para a amostra 5:1 a qual se
observa uma grande perda de massa em decorréncia da decomposi¢ao do material
organico.

Os valores de perda de massa todas as amostras de TiO, nas proporgdes
entre o acido citrico e o cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 encontram-se na
Tabela 8. De um modo geral, observou-se que para todas as amostras que
apresentaram apenas um unico evento de perda de massa, os valores variaram de
6,52% a 22,60% ao passo que as amostras de razdo molar entre acido citrico e
cations metalicos de 4:1 e 5:1 tiveram dois eventos de perda de massa, onde no 1°
evento ocorreu perda de 2,24% e 3,49%, respectivamente, e com 2° evento a
variagao foi de 4,49% a 1,81%, respectivamente, onde ocorreu os maiores valores
de perdas de massa em decorréncia do excesso de rede polimérica..

Pode-se observar que com o aumento da relagcdo entre acido citrico e cation
metalico ndo houve um aumento progressivo de perda de massa com o aumento da
concentracdo, onde a amostra de razao molar 2:1 foi a que teve maior perda de
massa de 22,60%, enquanto a amostra 5:1 foi a que houve menor perda de massa
total, de 5,30%, apesar desta amostra ser a de concentracdo mais elevada em
relagado as demais.

Tabela 8 — Dados obtidos através das analises térmicas (TGA/DTA) das amostras de TiO2
com relacdo acido e cations metalicos nas proporgoes 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo
meétodo Pechini.

TiO, 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1
Perdas de massas

(%) — 1° Evento 6.52 22,60 7,07 2,24 3,49

Perdas de massas 4.49 1,81

(%) — 2° Evento - - —

Os eventos fisicos que ndo envolvem perda de massa sao evidenciados
apenas nas curvas DTA. Assim, a andlise empregando a associagdo de ambas as
técnicas é importante para caracterizacdo da amostra estudada. As amostras de
TiO2 nas proporgdes entre acido citrico e o cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1 e 5:1
exibiram apenas uma transicdo de segunda ordem e na amostra 4:1 ocorre duas
transicdes de segunda ordem na qual uma alteragao na linha base € detectada.

Ribeiro et al. (2013) realizou a analise térmica TGA/TDA do puff de TiO»
pirolisado a 400 °C/1hora, nas propor¢des entre acido citrico e o cation metalico de

2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 pelo método Pechini, e observou nos seus resultados a ocorréncia
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de dois eventos de perda de massa para todas as amostras analisadas, variando de
10% a 5,56% para o 1° evento e 30,65 a 67,46% para o 2° evento e com relagao as
curvas DTA, todas as amostras revelaram picos exotérmicos nas mesmas faixas de
temperaturas correspondentes as perdas de massa citadas para TGA. Obviamente
por se tratar de amostras amorfas cheias de matéria organica, a quantidade de
massa perdida durante o aquecimento iria ser bem elevada em comparagéo com a
perda de massa de amostras de nanoparticulas de TiO, com valores elevados de
cristalinidade calcinadas a 500°C/1hora.

Zoccal (2010) sintetizou nanoparticulas de TiO, pelo método Pechini na
razdo entre acido citrico de cation metalico de 3:1 e as curvas TGA indicaram a
ocorréncia de dois estagio de perda de massa: o primeiro na faixa de temperatura de
30 °C a 180 °C referente a perda de agua (6% a 8%), processo de sintese do
material e de adsorgao superficial, e no segundo estagio, na faixa de 250 °C a 480°C
referente @ decomposicdo de material orgénico, inerente a formagédo de resina
polimérica e remanescente a pirdlise. E as curvas DTA exibiram picos exotérmicos
nas mesmas faixas de temperatura correspondentes as perdas de massa citadas

para TGA, confirmando a saida de agua e a ruptura da cadeia polimérica.

4.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas Figuras 21, 22, 23, 24 e 25 encontram-se ilustradas as morfologias das
amostras 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. De maneira geral, em 21(a), 22(a), 23(a), 24(a) e
25(a) verificou-se a formacédo de aglomerados com estreita distribuicdo dos
tamanhos, na forma de placas irregulares, de aspecto fragil e com pouca presenca
de poros. Observando as Figuras 21(b), 22(b), 23(b), 24(b) e 25(b), verificou-se que
os aglomerados que constituem as amostras sao formados por particulas ligadas por
forgas fracas (ou seja, que estdo apenas em contato umas com as outras, sem
observar pré-sinterizagdo), sendo, portanto, facilmente desaglomerados. Nas
Figuras 21(c), 22(c), 23(c), 24(c) e 25(c) pode-se confirmar a presenga de poros
presentes na superficie para todas as amostras.

Para a amostra 1:1, os tamanhos dos aglomerados variaram entre 2,35 e
22,78 pm, cujo tamanho médio foi de 8,04 ym. Para a amostra 2:1 os tamanhos

variaram entre 2,46 e 15,94 ym, com tamanho médio de 8,53 um. Para 3:1 os
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tamanhos variaram entre 3,74 e 24,30 ym, com tamanho médio de 10,35 um. Para
4:1 os tamanhos variaram entre 3,90 e 20,00 ym, com tamanho médio de 10,65 pm.
E finalmente para a amostra 5:1, os tamanhos variaram entre 2,99 e 32,16 ym, com
tamanho médio de 10,78 pym. Os tamanhos dos aglomerados foram calculados a
partir da contagem de 10 aglomerados para cada amostra. A contagem foi feita em
regides distintas das micrografias e os valores dos calculos destes tamanhos estao

expostos no Apéndice B.

Det WD BExp 1 500 nm
x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - Fl'f

Figura 22 — Morfologias obtidas por MEV para a amostra 1:1: (a) 20pm, aumento de 2000x,
(b) 10um, aumento de 4000x e (c¢) 500nm, com aumento de 50000x.
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Figura 23 — Morfologias obtidas por MEV para a amostra 2:1: (a) 20pum, aumento de 2000x,
(b) 10um, aumento de 4000x e (c¢) 500nm, com aumento de 50000x.
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Figura 24 — Morfologias obtidas por MEV para a amostra 3:1: (a) 20um, aumento de 2000x,
(b) 10um e (c) 500nm, com aumento de 50000x.
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500 nm
LCE - FEG

Figura 25 — Morfologias obtidas por MEV para a amostra 4:1: (a) 20um, aumento de 2000x,
(b) 10um, aumento de 4000x e (¢) 500nm, com aumento de 50000x.

AccV  SpotMagn Det WD Exp H————— 500 nm
260kv 30 50000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 26 — Morfologias obtidas por MEV para a amostra 5:1: (a) 20pum, aumento de 2000x,
(b) 10um, aumento de 4000x e (¢) 500nm, com aumento de 50000x.

Assim, as micrografias revelam que a morfologia das amostras estudadas é
constituida por aglomerados na forma de placas irregulares constituidos por
particulas finas ligadas fracamente, e que os tamanhos de aglomerados
aumentaram com a relagao entre acido citrico/cations metalicos. Isto corrobora com
a analise dos resultados discutidos anteriormente para a area superficial, onde foi
abordado que area de superficie das amostras aumentou com a relagéo entre acido
citrico/cations metalicos. A partir da concentragdo 3:1, ha um aumento da rede
polimérica e isso favorece a inibicdo da formagao da fase rutilo por excesso de
energia, onde nas amostras 4:1 e 5:1 por terem excesso de calor o estado de

agregacao das particulas foi maior.

4.8 Determinacao do gap o6ptico

Na Figura 27 encontra-se as curvas de absorbancia em funcéo da energia
(eV) das diferentes amostras de TiO,, para calculo da banda gap, usando o plot de

Tauc.
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Figura 27 - Grafico da absorbancia em fungdo da energia do féton (eV), para a
determinagéo do E,,, das amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini com proporgéo
entre o acido citrico e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (¢) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1.

As amostras 1:1, 2:1, 3:1 4:1 e 5:1 resultaram em valores aproximados para
a energia de banda gap de 3,00; 2,98; 2,97; 2,97 e 2,98 eV, respectivamente,
indicando que o aumento progressivo da concentragdo de acido citrico em relagao
aos ions de titdnio no método Pechini ndo ocorre variagdes significativas de banda
gap. Porém observa-se que a amostra com maior percentual da fase Anatasio

(94,70%) apresentou o maior valor da banda gap, seguindo de uma pequena
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reducdo de 1% para a amostra 2:1 com 87,76% da fase anatasio e depois fica
constante independente do teor das fases rutilo e anatasio presentes.

Comparando esses valores com reportado por Ribeiro et al. (2013) quando
sintetizou TiO, nas proporgdes entre acido citrico e cations metalicos de 2:1, 3:1, 4:1
e 5:1, verifica-se que o percentual da fase presente anatasio e/ou rutilo interfere no
valor da banda gap. Ribeiro et al. (2013) enfatizou que para a fase 100% anatasio o
valor de banda gap foi de 3,21 eV para a amostra com relag&o acido citrico:cations
metalicos de 2:1, enquanto que para as amostras com relacdo acido citrico:cations
metalicos 3:1, 4:1 e 5:1 para 3,09, 3,09 e 3,11 eV, contendo a presenca associada
das fases rutilo e anatasio houve uma discreta redugdo. Comportamento semelhante
foi observado neste trabalho de pesquisa.

Outro parametro que pode influenciar o valor da banda gap € a temperatura,
pois esta causa transformacdo de fase anatasio para rutio mesmo para
concentragdo de acido citrico:cations metalicos constante. Esse comportamento foi
reportado por Zoccal et al. (2010) quando sintetizou TiO, pelo método Pechini na
proporcdo entre acido citrico e cation metalico de 3:1, variando apenas a
temperatura de calcinagdo com valores de 400 °C e 900 °C. Os autores reportaram
uma reducéo no valor da banda gap de 3,09 e 2,92 eV, ou seja, o gap do TiO,
diminui com o aumento da temperatura e pelo aumento da concentracdo de fase

rutilo em detrimento a fase anatasio.

4.9 Espectroscopia de emissao e excitagao

Os espectros de emissao do TiO, obtido mediante a sua excitagdo a um
comprimento de onda de 440 nm estdo ilustrado na Figura 28. De forma geral,
amostras de alta pureza como BaWOQ, puro, didxido de titdnio puro apresentam-se
na forma de uma banda larga centrada (Sousa et al, 2015) e que o grau de
desordem na estrutura do material esta associado com a banda no espectro de
fotoluminescéncia (Cavalcante et al., 2009).
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Figura 28 — Espectro de emissao das amostras de TiO, variando a razao entre acido citrico

e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1 obtidas via método Pechini.

No espectro de emissdo observa—se que todas as amostras de

concentracao: 1:1; 2:1; 3:1; 4:1 e 5:1 apresentam bandas de emissdo de maxima
intensidade em 537, 529, 533, 534 e 539 nm. Entre as bandas do espectro de

emissao destaca—se a banda cuja maior intensidade deu—se na concentragcdo de

3:1, em 533nm. Na Figura 29, encontra—se o comprimento de onda referente a

maxima intensidade do TiO, nos seus espectros de emissdo com o avango do

aumento da contracdo do acido citrico em relacédo aos cations metalicos.
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Figura 29 — Comprimento de onda referente a maxima intensidade das amostras de TiO, a
partir de seus espectros de emissao.

Observa—se que independente da concentragcao de acido citrico e cations
metalicos avaliada para se obter o TiO, o comprimento de onda deu—se entre 529—
539 nm e a intensidade maxima nessa faixa de comprimento de onda ndo seguiu um
aumento gradativo. Porém, a intensidade maxima apresentou uma pequena
variagao, sobretudo nas concentracdes 1:1; 2:1; 4:1 e 5:1.

O espectro de excitacao do dioxido de titanio foi obtido mantendo a emissao
em torno de 538nm. Na Figura 30, observa—se a presenga de bandas fracas de
intensidade maxima em: 450, 451, 450, 449 e 466 nm. Sendo que a banda de maior
intensidade deu-se em 451 nm, na concentracdo de 2:1. As bandas de menor
intensidade que podem ser observadas no espectro de excitacdo deve-se a
presenca de defeitos abaixo da banda de conducgao, visto que, a ocorréncia de
defeitos de semicondutores surge em niveis de profundidade dentro da banda
gap. Basicamente o TiO; apresenta quatro tipos de defeitos: intersticial, vacancia de
titdnio, intersticial de oxigénio e vacancia de oxigénio. Todos esses defeitos possui
energia muito baixa e sdo responsaveis pelas pequenas bandas observadas no

espectro de excitagao.
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Figura 30 — Espectro de excitagdo das amostras de TiO, variando a razao entre acido citrico
e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1 obtidas via método Pechini.

Na Figura 31, apresentam-se o comprimento de onda referente a maxima

intensidade do TiO, nos seus espectros de excitagdo com o avango do aumento da

contragao do acido citrico em relacdo aos cations metalicos.
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A partir da Figura 31, pode—se observar que independente da concentragao
avaliada de TiO, o comprimento de onda das concentragcbes avaliadas deu-se entre
449-466 nm e a intensidade maxima nessa faixa de comprimento de onda nao
seguiu um aumento gradativo conforme o aumento da concentracdo, sendo que a
intensidade maxima apresentou uma pequena variagdo, sobretudo nas
concentragdes 3:1, 4:1 e 5:1. Avaliando a intensidade maxima no espectro de
excitagdo com o aumento da concentracdo de acido citrico/cations metalicos em
relagcao aos valores percentuais de fases anatasio e rutilo, pode—se dizer que quanto
mais proximo dos valores de 88% de anatasio e 12% de rutilo implica em
intensidade mais elevada na banda do espectro de excitagao.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os objetivos desse trabalho de pesquisa, pode-se concluir que:

e O TiO; foi sintetizado com sucesso pelo método do precursor polimérico e a
alteragdo na proporgcdo entre acido citrico:cations metalicos alterou a
quantidade das fases anatasio e rutilo, sendo observado uma redugdo da
fase anatasio em detrimento do aumento da fase rutilo até a proporgao de
3:1 de acido citrico:cations metalicos.

. A partir da concentracdo 3:1 a um aumento da rede polimérica e isso
favorece a inibicdo da formagao da fase rutilo por excesso de energia. Isso
foi comprovado pelas imagens de MEV que na morfologia das amostras 4:1
e 5:1 por ter excesso de calor o estado de agregacédo das particulas foi
maior e pela analise térmica onde ocorreu os maiores valores de perdas de
massa em decorréncia do excesso de rede polimérica.

e Morfologicamente, as amostras de TiO, apresentaram 0 mesmo
comportamento nas suas isotermas de adsorgado/dessorgao de Ny, ou seja,
estruturas mesoporosas e com curvas de histerese correspondente a classe
H2 conjuntamente a classe H3. Distribuicdo de aglomerados relativamente
larga exibindo um comportamento simétrico e monomodal, ndo uniformes,
de formato irregular e constituido de nanoparticulas.

e Termicamente, o aumento da propor¢ao de acido citrico/cations metalicos
aumentou a perda de massa total, isto devido ao aumento da rede
polimérica.

e Com relagdgo ao comportamento do gap Optico do TiO, o aumento da
concentracdo acido citrico/cation metalico alterou a quantidade das fases
rutilo e anatasio, mas ndo alterou significativamente o valor do gap 6ptico de
energia, obtendo-se valores entre 2,97 a 3,00 eV.

e Com relacdo a fotoluminescéncia, a intensidade maxima de emisséo ocorreu
no comprimento de onda de 533 nm para a amostra 3:1 e a intensidade
maxima de excitagdo ocorreu na amostra 2:1 em comprimento de onda de
451 nm. Isto indica que as amostras com maior percentual de fase rutilo

apresentou resposta o6tica mais promissora.
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APENDICE A

Calculos do Tamanho de particulas para as amostras de proporgoes
estequiométricas molares entre acido citrico:cations metalicos de 1:1, 2:1, 3:1, 4.1 e
5:1:

6
SpeT-P

Dggr =

Para a amostra 1:1:

Dger = 6/(Sper. p) = 6/(30,588 m?/g x 3,6668 g/cm?) = 53,49 nm.

Para a amostra 2:1:

Deer = 6/(Sper- p) = 6/(42,337 m?/g x 3.7755 g/lcm?®) = 37,54 nm.

Para a amostra 3:1:

Dget = 6/(Sper. p) = 6/(34,466 m?/g x 3.8199 g/cm?) = 45,57 nm.

Para a amostra 4:1:

Dget = 6/(Sper. p) = 6/(32,867 m?/g x 3.7029 g/cm?) = 49,30 nm.

Para a amostra 5:1:

Dget = 6/(Sper. p) = 6/(34,996 m%/g x 3.7013 g/cm?) = 46,32 nm.
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APENDICE B

Tamanho dos aglomerados das amostras de TiO, variando as proporgoes
estequiométricas molares entre acido citrico:cations metalicos de 1:1, 2:1, 3:1,
4:1 e 5:1, por MEV:

Caélculos a partir da contagem de 10 aglomerados para cada amostra. A
contagem foi feita em regides distintas das micrografias.

Figural (1:1) — 10 aglomerados

5 I

v,
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View field: 69.3 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 09/16/15 LAMMEA-UFCG




1) (4,77 cm + 3,76 cm)/2 = 8,53/2 cm = 4,26 cm

Logo, 3,74 cm — 20 uym
4,26 cm — X
X =85,20/3,74 = 22,78 pm

Obs. O calculo dos demais aglomerados da amostra 1:1 foram feitos de forma
semelhante. Assim:

2) (2,10 cm + 1,68 cm)/2 =1,89 cm. Logo, x = 10,11 pm
3) (1,59 cm + 1,59 cm)/2 = 1,59 cm. Logo, x = 8,50 um
4) (1,02 cm + 0,68 cm)/2 = 0,85 cm. Logo, x = 4,54 um
5) (1,39 cm + 0,91 cm)/2=1,15 cm. Logo, x = 6,15 pm
6) (1,37 cm + 0,77 cm)/2 = 1,07 cm. Logo, x = 5,72 ym
7) (1,55cm + 1,24 cm)/2 = 0,90 cm. Logo, x = 4,81 ym
8) (1,79 cm + 1,33 cm)/2 = 1,56 cm. Logo, x = 8,34 ym
9) (0,46 cm + 0,42 cm)/2 = 0,44 cm. Logo, x = 2,35 ym
10) (1,46 cm + 1,19 cm)/2 = 1,32 cm. Logo, x = 7,06 ym

MEDIA = 8,04 pm
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Figura Il (2:1) —»10 aglomerados

| W

WD: 21.65 mm I L1 A | VEGA3 TESCAN

View field: 69.2 pm . Det: SE 20 pym
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 09/16/15 LAMMEA-UFCG

1) 2,2cm +1,12cm = 3,32/2 cm = 1,66 cm

Logo, 3,74 cm — 20 uym
1,66 cm — x
X =84,00/3,74 = 8,88um
Obs. O calculo dos demais aglomerados da amostra 2:1 foram feitos de forma
semelhante. Assim:

2) (2,55cm + 1,62 cm)/2 =2,08cm. Logo, x =11,12 ym
3) (3,56 cm + 1,67 cm)/2 =1,61cm. Logo, x = 9,61 uym
4) (2,01 cm + 1,62 cm)/2 = 1,81cm. Logo, x = 9,68 um
5) (3,46 cm + 2,50 cm)/2 = 2,98 cm. Logo, x = 15,94 ym
6) (3,42cm + 1,81 cm)/2 =2,61 cm. Logo, x = 13,96 um
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7) (0,73 cm + 0,36 cm)/2 = 0,55 cm. Logo, x = 2,94 ym
8) (0,46 cm + 0,47 cm)/2 = 0,46 cm. Logo, x = 2,46 ym
9) (1,16 cm + 0,94 cm)/2 = 1,05 cm. Logo, x = 5,61 pm
10) (1,13 cm + 0,77 cm)/2 = 0,95 cm. Logo, x = 5,08 ypm

MEDIA = 8,53 pm
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Figura Ill (3:1) —10 aglomerados

SEM HV: 20.0 kV WD: 21.54 mm VEGA3 TESCAN
View field: 69.3 pm Det: SE

SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 09/16/15 LAMMEA-UFCG

1) (3,71 cm + 5,38 cm)/2=9,09/2 cm =4,54 cm

Logo, 3,74 cm — 20 ym
4,54 cm — X
X =90,8/3,74 = 24,30pum
Obs. O calculo dos demais aglomerados da amostra 3:1 foram feitos de forma
semelhante. Assim:

2) (4,42 cm + 2,96 cm)/2 = 3,69 cm. Logo, x =19,73 uym
3) (2,07 cm +1,78 cm)/2 =1,93 cm. Logo, x = 10,32 pm
4) (1,48 cm + 1,06 cm)/2 =1,27 cm. Logo, x = 6,79 pm
5) (1,59 cm + 1,86 cm)/2 =1,73 cm. Logo, x = 9,25 ym
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6) (3,82cm + 1,83 cm)/2 =2,82 cm. Logo, x = 15,11 pm
7) (1,73 cm + 0,10 cm)/2 = 0,92 cm. Logo, X = 4,92 ym
8) (0,93 cm + 0,47 cm)/2 = 0,70 cm. Logo, x = 3,74 pm
9) (0,95 cm + 0,85 cm)/2 =0,90 cm. Logo, x = 4,81 ym
10) (1,16 cm + 0,53 cm)/2 = 0,85 cm. Logo, x = 4,54 ym

MEDIA = 10,35 pm

Fiqura IV (4:1) -»10 aglomerados

,
(A
3 - . -

SEMHV:200kV | Wo:1654mm | | | | | | | | | | VEGA3TESCAN

View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 09/17/15 LAMMEA-UFCG




102

1) (3,09 cm + 1,83 cm)/2 = 4,92/2 cm = 2,46 cm

Logo, 3,74 cm — 20 uym
2,46 cm — X
X =49,2/3,74 =13,16 pm
Obs. O calculo dos demais aglomerados da amostra 4:1 foram feitos de forma
semelhante. Assim:

2) (2,42cm + 1,29 cm)/2 =1,86 cm. Logo, x = 9,95 pm
3) (2,45cm + 1,76 cm)/2 = 2,11 ecm. Logo, x = 11,28 ym
4) (1,89 cm + 3,16 cm)/2 = 2,53 cm. Logo, x = 13,53 um
5) (4,48 cm + 3,00 cm)/2 = 3,74 cm. Logo, x = 20,00 pm
6) (1,52cm + 1,78 cm)/2 =1,65 cm. Logo, x = 8,82 ym
7) (1,68 cm + 1,46 cm)/2 = 1,57 cm. Logo, x = 8,40 pm
8) (2,12 cm + 1,38 cm)/2 =1,75 cm. Logo, x = 9,36 ym
9) (1,87 cm + 1,16 cm)/2=1,52 cm. Logo, x = 8,13 ym
10) (0,53 cm + 0,92 cm)/2 = 0,73 cm. Logo, x = 3,90 um

MEDIA = 10,65 pym
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Figura V (5:1) —10 aglomerados

oy

"y
y

SEM HV: 20.0 kV WD: 18.58 mm I E | | L1 I VEGA3 TESCAN

View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 09/25/15 LAMMEA-UFCG

1) (3.31cm + 2,89 cm)/2 =6,30cm/2 = 3,15 cm

Logo, 3,74 cm — 20 ym
3,15 cm —x
X =63/3,74 = 16,84 ym
Obs. O calculo dos demais aglomerados da amostra 5:1 foram feitos de forma
semelhante. Assim:

2) (3,11 cm + 1,26 cm)/2 =2,19 cm. Logo, x = 11,71 ym
3) (1,39 cm + 1,55 cm)/2 =1,72 cm. Logo, x = 9,20 pm
4) (5,77 cm + 2,89 cm)/2 = 4,33 cm. Logo, x = 23,16 ym
5) (1,57 cm + 1,48 cm)/2 =1,53 cm. Logo, x = 8,18 ym



104

6) (6,65 cm + 1,67 cm)/2 =4,16 cm. Logo, x = 22,25 ym
7) (0,10 cm + 1,65 cm)/2 = 0,56 cm. Logo, x = 2,99 ym
8) (0,69 cm + 1,02 cm)/2 = 0,86 cm. Logo, x = 4,60 um
9) (0,96 cm + 0,81 cm)/2 = 0,89 cm. Logo, x = 4,76 pm
10) (0,98 cm + 0,56 cm)/2 = 0,77 cm. Logo, x = 4,12 ym

MEDIA = 10,78 ym
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APENDICE C

Calculo de quantidade de reagentes:

v" Proporgao de acido citrico/ cation metalico: 1/1
TiO2 — Acido Citrico
— Isopropéxido de titanio (97%)
— Etileno-glicol
TiO2: MM = 80g/mol

Para 10g: 1 mol de TiO, — 80g/mol
X —— 10g
X =0,125mol

Calculo da massa do Isopropéxido de titanio:

1 mol de Isopropdxido de titinio —  1mol de Ti
X — 0,125 mol
X =0,125 mol
1 mol de Isopropdxido de titdnio —  284,22¢g
0,125mol — X
X =35,5275¢g
97% de Isopropdxido de titdnio ——  35,5275¢g
100% X
X =36,62639g

Calculo da massa do Acido Citrico (1/1) — Ac/metal:

1 mol de Acido Citrico  —— 1mol de Ti
Xmol de Acido Citrico — 0,125 mol de Ti
X =0,125mol
1 mol de Acido Citrico = —— 210,14gramas de Acido Citrico
0,125molde Acido Citrico — X gramas de Acido Citrico

X = 26,2675¢g
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Calculo do volume do Etilenoglicol:

Para a razao trabalhada, 60% de acido e 40% de etilenoglicol. Logo,

60% ——  massa de acido = 26,2675¢g
40% — X
X=17,5117¢g

v=mlp —v=17,5117g/1,11 g.cm™
v=157763 mL| =158 mL

v" Proporgao de acido citrico/ cation metalico: 2/1
TiO, — Acido Citrico
— Isopropoxido de titanio (97%)
— Etileno-glicol
TiO2: MM = 80g/mol

Para 10g: 1 mol de TiO, —— 80g/mol
X — 10g
X =0,125mol

Calculo da massa do Isopropoxido de titanio:

1 mol de Isopropdxido de titdnio —  1mol de Ti
X — 0,125 mol
X =0,125 mol
1 mol de Isopropoxido de titdnio —  284,22¢g
0,125mol — X
X =35,5275¢g
97% de Isopropéxido de titAnio ——  35,5275¢g
100% X
X =36,62639g

Calculo da massa do Acido Citrico (2/1) — Ac/metal:

2 mols de Acido Citrico ——  1mol de Ti
X —— 0,125 mol de Ti
X'=0,250 mol
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1 mol de Acido Citrico —  210,14g/mol
0,250mol —— X molde Ti
X =52,53509g

Calculo do volume do Etilenoglicol:

Para a razao trabalhada, 60% de acido e 40% de etilenoglicol. Logo,

60% —— massa de acido = 52,535¢g
40% — X
X =35,0233¢g

Conversao para volume:
v=m/p— v=350233g/1,11 g.cm™
v=31,5525mL| =32mL

v" Proporgao de acido citrico/ cation metalico: 3/1
TiO, — Acido Citrico
— Isopropoxido de titanio (97%)
— Etileno-glicol
TiO2: MM = 80g/mol

Para 10g: 1 mol de TiO, — 80g/mol
X — 10g
X =0,125mol

Calculo da massa do Isopropoéxido de titanio:

1 mol de Isopropdxido de titinio —  1mol de Ti
X — 0,125 mol
X =0,125 mol
1 mol de Isopropoxido de titdnio —  284,22¢g
0,125mol — X
X =35,5275¢g
97% de Isopropdxido de titdnio ——  35,5275¢g
100% X

X =36,62639g
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Calculo da massa do Acido Citrico (3/1) — Ac/metal:

3 mols de Acido Citrico —— 1mol de Ti
X —— 0,125 mol de Ti
X =0,375mol
1 mol de Acido Citrico —  210,14g/mol
0,375mol —— X molde Ti
X =178,8025¢g

Calculo do volume do Etilenoglicol:

Para a razao trabalhada, 60% de acido e 40% de etilenoglicol. Logo,

60% ——  massa de acido = 78,8025¢g
40% — X
X =52,53509g

v=ml/p — v =52,5350g/1,11 g.cm™
v=47,3288 mL| = 47,3 mL

v" Proporgao de acido citrico/ cation metalico: 4/1
TiO, — Acido Citrico
— Isopropoxido de titanio (97%)
— Etileno-glicol
TiO2: MM = 80g/mol

Para 10g: 1 mol de TiO, — 80g/mol
X — 10g
X =0,125mol

Calculo da massa do Isopropoéxido de titanio:

1 mol de Isopropodxido de titdnio —  1mol de Ti
X — 0,125 mol
X =0,125 mol
1 mol de Isopropoxido de titdnio —  284,22¢g
0,125 mol — X

X =35,5275¢g
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97% de Isopropdxido de titdnio ——  35,5275¢g
100% X
X =36,6263¢g

Calculo da massa do Acido Citrico (4/1) — Ac/metal:

4 mols de Acido Citico —— 1mol de Ti
Xmols de Acido Citrico —— 0,125 mol de Ti
X =0,500mol
1 mol de Acido Citrico = —— 210,14gramas de Acido Citrico
0,500molde Acido Citrico — X gramas de Acido Citrico
X =105,0700g

Calculo do volume do Etilenoglicol:

Para a razao trabalhada, 60% de acido e 40% de etilenoglicol. Logo,

60% —— massa de acido = 105,07g
40% — X
X =70,04679g

v=ml/p — v =70,0467g/1,11 g.cm™
v=63,1051 mL| =63,1mL

v" Proporgao de acido citrico/ cation metalico: 5/1

TiO, — Acido Citrico

— Isopropoxido de titanio (97%)

— Etileno-glicol
TiO2: MM = 80g/mol
Para 10g: 1 mol de TiO, — 80g/mol

X — 10g

X =0,125mol




Calculo da massa do Isopropoéxido de titanio:

1 mol de Isopropdxido de titinio —  1mol de Ti
X — 0,125 mol
X =0,125 mol
1 mol de Isopropoxido de titdnio —  284,22¢g
0,125mol — X
X =35,5275¢g
97% de Isopropéxido de titAnio ——  35,5275¢g
100% X
X =36,62639g

Calculo da massa do Acido Citrico (5/1) — Ac/metal:

5 mols de Acido Citrico —— 1mol de Ti
X —— 0,125 mol de Ti
X =0,625mol
1 mol de Acido Citrico — 210,14g/mol
0,625mol —— X moldeTi
X=131,33759g

Calculo do volume do Etilenoglicol:

Para a razao trabalhada, 60% de acido e 40% de etilenoglicol. Logo,

60% —— mde acido = 131,3375¢g
40% — X
X =87,5583¢g

v=m/p — v = 87,5583g/1,11 g.cm™
v=788814mL| =79mL
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