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RESUMO

Nos ultimos anos, o diéxido de titanio TiO2 vem sendo bastante estudado devido
as suas varias propriedades fisicas e quimicas interessantes, principalmente no
que se diz respeito a aplicacdo em processos fotocataliticos. Esses processos
sempre atrairam o interesse da comunidade cientifica, principalmente por ser
possivel a utilizagdo da luz solar como fonte de energia para que a reacao
aconteca. O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia do pH na
cristalizacdo hidrotérmica do gel amorfo de (TiO2) obtido pelo método de
decomposicdo de complexos por duas rotas distintas variando temperatura e
tempo de sintese, onde em uma das rotas os materiais foram cristalizados em
um reator de metal e na outra rota utilizou-se um reator de vidro. Tais rotas foram
utilizadas por ser um método de processamento relativamente novo, promissor
e eficaz para a obtencdo desse tipo de material. As amostras obtidas foram
caracterizadas por diferentes técnicas: a difracdo de raios X confirmou a
obtencdo de materiais monofasicos e também em misturas de fases, com
estrutura tetragonal para os polimorfos anatase e rutilo comprovando que o
método hidrotérmico é eficiente no controle da sintese das amostras de interesse
tendo gastos energéticos bem menores quando comparados a métodos
convencionais de cristalizacdo. Utilizando os dados referentes a difracdo de raio
X, foram aferidos os tamanhos de cristalitos (TC) e os valores percentuais de
fases presentes em cada amostra. A caracterizacdo por microscopia eletrénica
de varredura (MEV/FEG) e de transmissdo (MET), evidenciaram as mudancas
no tamanho e na morfologia dos materiais obtidos, especialmente, entre anatase
e rutilo quando monofasicos. Os ensaios fotocataliticos mostraram o melhor
desempenho de alguns materiais, principalmente para a amostra cristalizada em
valor de pH 7 no reator de vidro, que descoloriu em 99,7% o corante em estudo,
isso devido a sua morfologia bem como a composicao anatase/rutilo em termos

percentuais.

Palavras-chave: Dioxido de Titanio (TiOz), Cristaliza¢do Hidrotérmica, Anatase,

Rutilo, pH, Fotocatalise.
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ABSTRACT

In recent years, titanium dioxide TiO2 has been well studied due to its various
interesting physical and chemical properties, especially with regard to the
application in processes of photocatalytic discoloration. These processes have
always attracted the interest of the scientific community, mainly because it is
possible to use sunlight as a source of energy for the reaction to happen. The
present work had the objective of studying the influence of pH on the
hydrothermal crystallization of the amorphous (TiOz) gel obtained by the complex
decomposition method by two different routes varying temperature and time of
synthesis, where in one of the routes the materials were crystallized in a reactor
metal and on the other synthetic route was used a glass reactor. Such routes
were used as a relatively new, promising and efficient processing method for
obtaining this type of material. The obtained samples were characterized by
different techniques: the X-ray diffraction confirmed the obtaining of monophasic
materials and also in mixtures of phases, with tetragonal structure for the
polymorphs anatase and rutile, proving that the hydrothermal method is efficient
in the synthesis of the samples of interest having energy expenditure when
compared to conventional crystallization methods. Using the X-ray diffraction
data, the sizes of crystallites (TC), and the percentage values of phases present
in each sample were measured. The (MEV/FEG) scanning electron microscopy
characterization and (TEM) transmission, evidenced the changes in the size and
morphology of the materials obtained, especially between anatase and rutile
when single-phase. The photocatalytic tests showed the best performance of
some materials, especially for the sample crystallized in pH 7 in the glass reactor,
which decoloured the study dye in 99.7% due to its morphology as well as

anatase / rutile composition in percentage terms.

Keywords: Titanium Dioxide (TiO2), Hydrothermal Crystallization, Anatase,
Rutile, pH, Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1. MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos podem ser definidos como compostos sélidos que
sao obtidos pela aplicacédo de calor, e as vezes calor e pressdao, em que séo
formados pelo menos por dois elementos, desde que um deles seja um solido
elementar ndo metalico ou ndo metélico e os outros elementos podem ser um
sélidos metélicos ou outros elementos ndo metélicos[1].O t er mo A c e
da palavra grega keramikos, que signi fica HfAmat ®r i
significa dizer que as propriedades almejaveis desses materiais sdo atingidas

através de um procedimento que envolve um tratamento térmico [2].

Uma definicdo um pouco mais simples foi dada por Kingery [3], designa
a ceramica como "a arte e a ciéncia de fazer e usar artigos solidos, que tém,
como componente essencial a argila e sdo compostos em grande parte de
materiais inorganicos ndo metalicos". Por outro lado, em uma descricdo um
pouco mais completa, a ceramica compreende compostos inorganicos, nao
metalicos, ndo sollveis em agua que apresentam contribuicdes ibnicas nas suas
ligagbes quimicas e que sdo mantidos geralmente por ligagdes covalente e/ou
ibnica. Juntamente com o desenvolvimento revolucionario da eletrbnica na
segunda metade do século XX, o enorme potencial dos materiais ceramicos foi
desdobrado e introduzido em um espectro fascinante de dispositivos elétricos e

microeletrénicos [4].

A grande variedade de materiais que se enquadram com ceramica, inclui
minerais argilosos, cimento e vidro. Esses materiais sao tipicamente isolantes a
passagem de eletricidade e calor e sdo mais resistentes a altas temperaturas e
ambientes abrasivos do que metais e polimeros. Com relacdo a propriedade

mecanica dos materiais ceramicos, sdo duros, porém muito quebradigos [2].

Normalmente, a forma estrutura cristalina em que 0s materiais ceramicos
sdo organizados é mais complexa que a dos metais, posto que eles séo
formados pelo menos por dois elementos, onde cada tipo de &tomo se dispde de
maneira intrinseca no reticulado cristalino. Ademais, as diferentes combinacdes

possiveis dos atomos metalicos e ndo metalicos possibilitam a formacao de
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diferentes arranjos estruturais (fases ceramicas) para a mesma composicao [2].
Como referéncia aos materiais ceramicos podem ser mencionados 0S

carbonetos, os nitretos, 0xidos, silicatos, entre outros [1,3,5].

Na maioria das vezes a palavra ceramica € associada com escultura,
sanitarios, azulejos, etc. Apesar de essa visdo ndo esta incorreta, ela esta
incompleta, porque considera apenas a ceramica tradicional ou a base de
silicato. Hoje o campo da ciéncia ou engenharia ceramica engloba muito mais do
que silicatos e podem ser divididos em ceramica tradicional e moderna ou
avancada.Nossos ancestrais h8 muito tempo perce
quando molhadas, eram facilmente moldaveis em formas desejaveis e que, ao
aguecer ficaram rigidas. A formacéo de artigos Uteis da flamao queimada deve
constituir um dos mais antigos e fascinantes empreendimentos humanos [1].

As ceramicas tradicionais sao caracterizadas principalmente por
microestruturas porosas com base de silicato bastante grossas, ndo uniformes e
multifasicas. Eles sdo tipicamente formados pela mistura de argilas. Em um
estagio de desenvolvimento muito posterior, outras ceramicas que nao eram
argila ou baseados em silicatos e dependentes de matérias-primas muito mais
sofisticadas, como 6xidos binarios, carbonetos, perovskitas e até materiais
completamente sintéticos para 0s quais ndo existem equivalentes naturais foram
descritas, e estas foram chamadas de ceramicas modernas ou avancadas. As
microestruturas dessas ceramicas modernas eram pelo menos uma ordem de
magnitude mais finas e mais homogéneas e muito menos porosas que as de

seus equivalentes tradicionais [1].

As ceramicas tradicionais, das quais sdo a base de argila, sdo obtidos por
um processo simples de moldagem e queima. J& as ceramicas avancadas tém
um processo de sintese mais minucioso em relacdo as tradicionais, suas
aplicacbes sdo bem amplas e em oposicdo as ceramicas tradicionais, as
ceramicas avancadas sdo geralmente a base de compostos puros ou quase

puros [6].

1.2. DIOXIDO DE TITANIO TiO2

Na literatura ha varios estudos sobre materiais ceramicos avancados,
entre eles, TiOz, ZnO, SnO2, WOs3, ZnS, CdS, CdTe. Todavia, o didxido de titanio



(TiO2) se destaca principalmente na aplicacdo ambiental, em processos
fotocataliticos. O semicondutor diéxido de titanio (TiO2), tem atraido cada vez
mais a atencdo no meio académico/cientifico, devido as suas muitas
propriedades fisicas e quimicas interessantes [7] e pelo fato de possuir uma
ampla aplicacdo em diversas areas tecnoldgicas, tais como, na fotocatalise [8],
ceramicas [9], sensores eletroquimicos [10], células solares [11] entre outros,
isso devido a sua baixa toxicidade, fotoestabilidade, bem como por sua elevada
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH [12,13,14]. O TiO2 possui trés
fases cristalinas, anatase, rutilo e brookita, cujo, as mais significativas sao as
fases anatase e rutilo [15,16]. Na Figura 1 as fases cristalinas do TiO2 podem ser

visualizadas.

Figura 1 - Fases cristalina do TiOx2.

Rutilo

Brookita

Anatase

Fonte: MO, S.-D.; CHING, W. Y., 1995 [17]

Sobre as propriedades das fases cristalina do TiO2 reportadas na
literatura, destaca-se que, a fase rutilo € a termodinamicamente mais estavel em
altas temperaturas. Enquanto isso, anatase e brookita sdo obtidas a temperatura
mais baixa, sendo que a forma brookita é estavel em condi¢cbes especificas de
pressdo e a anatase € a fase mais estavel na escala nanométrica sendo a mais

~

estudada em aplicagbes de nanotecnologia [18]. Portanto, a temperatura



ambiente o dioxido de titanio cristaliza na fase anatase, que é termicamente
estavel até a temperatura de 800 °C, onde ocorre a transicao para a fase rutilo
que pertence ao sistema tetragonal. Na fase rutilo, o didxido de titanio também
apresenta uma simetria tetragonal estavel até o ponto de fusdo, 1855 °C [19]. Ja
a fase brookita cristaliza no sistema ortorrdmbico, & metaestavel, de dificil

sintese e raramente encontrada na natureza [13].

Como o estudo e a compreenséo das fases cristalinas do TiO2 é de grande
importancia para o desenvolvimento de novos mecanismos de processos de
purificacdo e também para diversas outras areas, conhecer um pouco de seus
dados cristalogréaficos de acordo com a literatura é de grande relevancia. Neste
sentido, na Tabela 1 estdo listados de maneira sucinta alguns dados

cristalograficos do TiOz2.

Tabela 1 - Dados cristalograficos das trés fases cristalinas do TiOo.

Volume | Densidade
Estrutura Simetria Grupo . . .
Eixo | Eixo | Eixo da (g/cm?)
Cristalina Espacial 3
a b c Célula
A | A) | (A | Unitaria
(A3)
Anatase | Tetragonal D4h?° 3,77 | 3,77 | 9,50 | 136,25 | 3,89
41/amd
Rutilo Tetragonal D4h14 4,58 | 4,58 | 2,95 | 62,07 4,27
P42/mnm
Brookita | Ortorrébmbico | Pbca 9,18 | 5,44 | 5,14 | 257,38 | 4,12
D2h?5

Fonte: SHANNON, R. D.; PASK, J. A., 1964 [20]

1.3. PARAMETROS SITETICOS E A CRISTALIZACAO DO TiO2

Nos ultimos anos, diversos estudos estdo sendo feitos em relacdo a
influéncia na modificagéo estrutural e cristalina do diéxido titanio, as quais, estdo
diretamente relacionadas a alteracdes nos parametros de sintese, tais como: pH

e temperatura. Mutuma et al. [21] observou em seu trabalho, o qual partiu da rota



sintética sol-gel modificado, que a variacdo da temperatura de calcinacdo de
200 a 800 °C implicaram nas propriedades fisico-quimicas (tamanho de particula
e cristalinidade) das amostras de TiOz2 sintetizadas, em que, as fases anatase e
brookita foram obtidas nas amostras sintetizadas e calcinadas até 800 °C,
dependendo também do valor de pH ajustado, isso porque as fases anatase e
brookita podem ser obtidas em rotas sintéticas que usam temperaturas menos
elevadas para chegar ao produto final.

De acordo com o valor de pH ajustado na sintese, pode-se chegar a uma
mistura de anatase, brookita e rutilo ou uma amostra com apenas fase de rutilo
pode ser produzida por calcinacdo adicional das amostras preparadas a
temperatura de 600 °C devido a transformacédo de fase que ocorre durante esse
processo. Essa mudanca na estrutura do material, se da devido a elevacdo na
temperatura, pois de acordo com a literatura em condi¢cdes de temperatura que
ultrapassem os 800 °C a fase rutilica torna-se predominante no material [22]. Em
contrapartida, com a juncdo das condi¢cbes sintéticas pH e temperatura é
possivel que se direcione a obtencao do produto desejado, como por exemplo,
a obtencéo TiO2rutilico a 600 °C apenas acidificando o meio [21]. Alguns autores
atribuem esse fato ao papel desempenhado por céations e anions especificos na
solucéo que favorece o crescimento de particulas rutilicas, assim com o aumento
da acidez no meio reacional e a concentracdo da solucdo aquosa de TiCls

favorecem a formacéo do TiOz tipo rutilo [23].

A variacao dos valores de pH durante o processo de sintese do material,
pode influenciar tanto na obtencado das fases, em que, dependendo do valor de
pH ajustado na sintese, pode favorecer a formacéo de anatase ou rutilo, além de
influenciar também no tamanho e na morfologia das particulas. Geralmente, a
fase rutilo é a mais estavel em valores de pH mais baixos, no entanto, em valores
de pH mais elevados, favorece a formacdo da fase anatase, porém, esse fato
nao exclui a possibilidade de formacgéo de ambas as fases em toda a faixa de pH
[24].

Shabhi et al. [24] evidenciaram esse comportamento, onde, cristalizaram o
material pelo método hidrotérmico variando o pH do meio, variacdo esta,
ocasionada pelo aumento ou diminuicdo das concentracdes do liquido iGnico

utilizado para fazer o ajuste de pH. Nas amostras sintetizadas em pH baixo, a



fase rutilo predomina. Esse fato pode ser explicados devido a conectividade
do octaedro de TiOs, nesse caso seja cineticamente preferida, onde os ions
formam uma camada no plano favoravel ao crescimento das particulas rutilicas,
suprimindo as ligacdo compartilhadas nas extremidades e aumentando a uniao
entre as particulas, das quais resultam na formacédo favoravel de nucleos de

cristal mais rutilicos [24].

Alguns trabalhos reportados na literatura, buscam a obtencéo de fases em
sua forma pura. A formacéo de TiO2 de fase rutilica pura depende fortemente da
solucao 4cida [25]. Jiang et al. [26] em seu trabalho, o qual é baseado na sintese
hidrotérmica de TiO2, evidenciaram que a fase de rutilo pura TiO2 pode ser
formada em pH 4 ou menor. Em valores de pH mais alto aumenta o crescimento
de TiO2 rutilico com TiO2 em mistura com a fase anatase. Para avaliar esse
fenbmeno ocorrido em relacdo a formacao das fases, as amostras sintetizadas
tiveram os seus valores de pH variados de 3 a 6, onde apenas as amostras com

pH acima de 4 tiveram interferentes de fase anatase.

O surgimento da fase secundéaria anatase pode estar relacionada com a
maior facilidade em que a mesma se forma. Mas, como a fase rutilo é mais
estavel em temperaturas mais altas, com um tratamento hidrotérmico mais
rigoroso ou com uma maior acidificacdo do meio, as quantidades de tracos das
particulas de anatase podem ser transformadas na fase rutilo durante o processo
de crescimento [25,26].

A utilizacdo de &cidos na sintese do TiOz, tem forte interferéncia no que
se diz a tamanho de particulas. Alguns acidos organicos sdo geralmente usados
como modificadores, tais como, como acido férmico, acido acético, acido
dodecanoico, acido benzdico e acido galico [26]. Ambos possuem um grupo
carboxila que interagem com o material de maneira a interferir nos comprimentos
e nos diametros meédios dos nanobastdes de TiO:2 rutilico resultantes. Jiang et
al. [26], além de avaliar a interferéncia do pH na formacdo das fases,
investigaram a relagdo com o tamanho das particulas formadas, em que o0 uso
de &cido organico mostrou-se favoravel a formacdo de nanobastbes de

TiO2 rutilicos de pequeno porte.



O efeito dos modificadores nos comprimentos e diametros medios foi mais
acentuado na amostra em que foi usado &cido gélico [26]. Quando os &cidos
organicos contém dois ou trés grupos carboxilicos essas interferéncias nos
tamanhos e diametros médios podem ser ainda maiores, tais efeitos foram
maiores para as amostras das quais foram usados o acido tartarico. De modo
geral, para 0os materiais em que esses acidos citados anteriormente foram
utilizados como modificadores, o tamanho médio das particulas foram
aproximadamente 67,2 nm de comprimento e 30,6 nm de diametro. Por outro
lado, uma amostra sintetizada sem utilizacdo de algum tipo de modificador teve
seu comprimento médio bem mais elevado, de 105,6 nm e um didametro médio
de 47,2 nm [26].

A razdo pela qual o uso de modificadores interferem de maneira tdo
significativa no tamanho das particulas, pode estar diretamente relacionada com
0S grupos presentes em suas estruturas. Como no caso do acido galio, as
amostras das quais ele foi usado como modificador, estas apresentaram 0s
menores tamanhos entre todas as amostras sintetizadas. Uma molécula de
acido galico contém um anel benzénico, um grupo carboxila e trés grupos
hidroxila [26]. Portanto, associa-se que o efeito estérico dos modificadores esta
presente no processo de crescimento de cristal, de modo que o efeito estérico
do anel de benzeno desempenha o papel de controlar efetivamente o
crescimento dos cristais. A formacdo de nanobastdes de TiO: rutilico com os
menores tamanhos de particulas e as distribuicdes de tamanho mais estreitas,
também devem estar ligadas a forte interacdo entre grupos de trés hidroxilas de

acido galico e a superficie de nanoparticulas de TiOz protonadas [27].

A presenca de ions na solucao €, de fato, de suma importancia para a
formacdo das fases do material. Imran, Riaz e Naseem [28], investigaram a
influéncia do pH na cristalinidade do material , em que, para valores de pH baixo,
1, o material obtido apresentou amorfismo, embora o aumento do pH para 3
tenha resultado na formacdo de nanoparticulas de titanio de fase rutilica
altamente cristalina. O Comportamento amorfo no pH baixo (pH 1) surge devido
a baixa concentracdo de ions hidroxila. Como resultado, o crescimento da fase
de titdnia ndo ocorre devido a falta de presenca de ions Ti-OH, sucedendo em

comportamento amorfo. Como os ions hidroxila desempenham o papel de



Aiponteso entre os 8tomos de Ti, a
partida, pode refletir diretamente na cristalinidade do material final. Por essa
razdo, pode-se sugerir o porqué das particulas aumentarem em valores de pH
basico [28].

A questéo de controle de fases mudando apena as condi¢des sintéticas
no processo de obtencdo do dioxido de titdnio, € uma questdo de grande
interesse e bastante estuda devido a grande aplicabilidade do material. Tsega e
Dejene [29] sintetizaram pelo método sol-gel e em diferentes valores de pH (3 a
8) o TiO2, acidificando o meio com uma solugdo de acido cloridrico (HCI),
calcinando as amostras a 500 °C por 2 h e chegaram a conclusdo de que 0s
efeitos do pH modificaram as propriedades estruturais, morfologicas e opticas de
nanoparticulas de TiO2. Em pH 4,4-6,8, apenas a fase anatase do TiO:2 foi
observada. Sob forte condi¢cdo éacida a pH 3,2 rutilo, brookita e anatase
coexistem, mas o rutilo é a fase predominante. O valor de deformacg&o aumentou
e o tamanho do cristalito diminuiu como o aumento de HCI [29]. A diminuic&o do
tamanho do cristalito em valores de pH abaixo de 5 foi atribuida as interacdes
repulsivas entre o acido cloridrico e a solugéo precursora (tri-cloreto de tianio)
que inibe a coalescéncia dos nanocristalitos e impede o crescimento de

particulas [30].

E sabido que, os reagentes e condi¢Bes utilizados na sintese do TiO2
determinam fortemente as propriedades fisicas e quimicas chave dos
fotocatalisadores. Em particular, as principais propriedades relevantes para o
desempenho catalitico s&o: area superficial, estrutura cristalina e fases
cristalinas presentes, quimica de superficie e comportamento 6ptico [31]. De
modo geral, quanto maior a area da superficie, maior a atividade catalitica, de
acordo com as reacdes envolvidas no processo fotocatalitico. No entanto, em
materiais como o TiOz, a area da superficie esta fortemente ligada ao grau de
cristalinidade e tamanho do cristal. Em geral, grandes areas superficiais
correspondem a materiais com cristalinidade relativamente baixa e/ou tamanho

de cristal pequeno [32].

Cano-Casanova et al. [33] estudaram em seu trabalho a influéncia das
concentracdes de acidos (HCI) na estruturas do material (TiO2) preparado pelo

método hidrotérmico, variando as concentracdes de 0,5 a 12 M. Onde, em geral,
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para as maiores concentracfes de HCI, a fase predominante foi rutilo, concluindo
também que a area superficial diminui & medida que a concentracdo do HCI
aumenta. A formacéo preferencial de fases néo esta relacionada somente a
concentracdo de acido, mas também com a natureza dos anions usados, que
reflete diretamente no processo de nucleacdo, no crescimento do cristal e a
morfologia do TiO2. Os anions SO42 'e CH3COO- poderiam retardar a formacéo
de rutilo, enquanto esta fase é facilmente formada em HNO3 ou meio de HCI [34].
Além disso, a presenca de anions ClI levam a cristais de TiO2 menores quando

comparado aos outros anions [35].

O método hidrotérmico é amplamente utilizada para a obtencéo de TiOz,
dos quais podem ter diversas aplicacdes. Sun et al. [36] averiguaram em seu
trabalho, a eficiéncia da sintese hidrotérmica na obtencédo de nanotubos de TiO2
a partir de nanofios unidimensionais de TiO2. A estrutura de TiO2 que se
cristalizou foi anatase. O favorecimento da fase anatase pode ser explicada pela
sintese ter sido feita em meio alcalino e em temperatura menos elevada (180
°C). O resultado positivo em relacdo ao produto final e também sobre a fase
formada, mostra o quao importantes sdo as condi¢des sintéticas para que se
chegue ao resultado almejado.

A aplicacéo de TiO2 também é relatada na area da saude, como exemplo,
para a utilizacdo em implantes ortopédicos. Essa utilizacdo tem como objetivo
minimizar os casos de infec¢cdes causadas por implantes feitos de materiais
comumente usados. Jaggessar et al. [37] em sua pesquisa, avaliaram varias
superficies nano-texturizadas de TiO2 sintetizados por meio da sintese
hidrotérmica, variando a concentracao de NaOH, tempo de reacao e temperatura
de reagéo, onde puderam avaliar a influéncia desses parametros principalmente
na morfologia do material. Embora todas as micrografias mostrar a formacao de
estruturas aleatdrias, o arranjo e a densidade da nanoestrutura espacial, o

tamanho variou com as mudancas nos parametros do processo.

A amostra de base (1 M NaOH) resultou em nanofios individuais,
espacados aleatoriamente e distintos um do outro com um comprimento médio
de 298 + 33 nm. A amostra (IncConc), onde a concentracdo de NaOH foi
duplicada (2 M NaOH), mostra uma estrutura muito diferente em comparacéo

com as amostras de base, formando u mamail h a d e intarcoaettada
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formada com grandes comprimentos de fibra (aproximadamente 690-1200 nm)
em comparac¢ao com os nanopilares individuais observados na outra amostra. A
formacdo dessa malha densamente compactada, pode ser ocasionada pelo
aumento do numero de locais de nucleacdo em concentracfes mais altas de
NaOH. Os nanofios nessa matriz densa formaram-se em angulos aleatorios até
a superficie do substrato, fazendo com que os fios se fundissem com os nanofios

vizinhos criando assim uma matriz altamente conectada [38].

O aumento na concentracdo de NaOH de 1 M (Base) para 2 M (IncConc)
implicou em maiores tamanhos de cristalitos. A maior concentragao do precursor
causou um aumento no crescimento e nucleacao dos cristalitos, aumentando o
tamanho médio do cristalito [39]. Em contraste, o aumento da temperatura de
reacao de 120 ° C (RedTemp) para 240 °C (Base) resulta em tamanhos menores
de cristalito, indicando que a coalescéncia de cristal (sinterizacdo) € menos

efetiva a uma temperatura mais baixa [37].

A importancia dos parametros de sintese no método hidrotérmico é
novamente comprovada no trabalho de Erdogan et al. [40], onde a temperatura,
tempo de sintese e a molaridade da solucao influenciavam no produto final. Mas
a maior influéncia notada foi em relacdo a molaridade da solucdo e
principalmente a natureza do ion em questdo. Com esse objetivo, a molaridade
da solucdo com &cido nitrico HNOs foi variada em (1M, 3M e 8M). Na maioria
das amostras cristalizadas, houve a forma¢ao do material com mistura de fase
anatase e rutilo, ressaltando que a amostra cujo a molaridade foi a mais baixa

(1M), teve como Unica fase cristalizada o TiO2 anatasico.

As baixas concentra¢des de HNOs produziram cristais de anatase em vez
de cristais de rutilo. Meios acidos geralmente favorecem a formacdo de
rutilo. Quando o HCI é usado no tratamento hidrotérmico do TiO2, a fase
resultante é geralmente rutilica [41]. A sintese hidrotérmica assistida
por HNO3s produziu misturas anatase-rutilo devido ao fato de que Ti tem maior
afinidade aos ions NOs~ do que aos ions Cl, o que promoveu a cristalizagdo de
anatase. A medida que a concentracdo de acido aumentou, a fase de rutilo na
estrutura aumentou e a maior quantidade de fase de rutilo foi obtida. Esse fato é
consistente com a sugestdo de que um grande numero de ions NOgz

favoreceriam a ligacdo compartilhada entre os ions e os complexos [42]. A
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ligacdo compartilhada de canto promove a formacdo de rutilo, enquanto o
anatase é promovida com ligacdes compartiihada de borda [40]. Shen et
al. [43] relataram que a sintese hidrotérmica assistida por HNO3 com o precursor
H-titanato resulta em rutilo puro por divisdo de titanatos quando a molaridade do

acido € maior que 7.

Apesar de o dioxido de titanio existir em trés fases diferentes, algumas
sdo mais apropriadas para determinada finalidade, por isso ter o controle das
fases na rota sintética torna-se de suma importancia para o estudo e aplicacfes
desse material. Para a fotoluminescéncia, por exemplo, materiais sintetizados
em pH 7 tém boas propriedades 6ticas [25], outros trabalhos relatam também

gue a fase pura anatase é excelente para esse tipo de aplicacao [29].

1.4. APLICACAO DO TiO2 EM (POA&)

Embora o dioxido de titanio possa ser utilizado em varias areas, a que
mais se destaca € em fotocatalise heterogénea. Ohno et al. [44] evidenciaram
que a existéncia das diferentes fases do mesmo semicondutor oferece uma
propriedade de efeito de juncao sinérgica. Por exemplo, o TiOz2 bifasico com uma
mistura anatase/rutilo como a encontrada no material comercial Degussa P-
25, que é um bom fotocatalisador, devido a presenca desse efeito de juncéo que
aumenta sua separacao de elétron-buraco. Sugeriram também que a grande
flexdo de banda no rutilo é responséavel pela alta reatividade dos pés Degussa

P-25 (mistura de titania AR) na oxidacéao fotocatalitica do naftaleno no ar.

Apesar de a fase brookita ser dificil de ser obtida, Ismail et al. [45]
mostraram que a fase do brookita € um fotocatalisador potencialmente bom
devido a sua baixa simetria e seu gap de bandas que sdo préximas ao da
anatase. Assim, o TiOz2 bifasico com mistura (AB) ou (AR) tem o potencial de se
tornar um melhor fotocatalisador heterogéneo do que o anatase pura devido a

maior separacao do portador de carga [46].

Nesse sentido, o didxido de titanio (TiO2) € o composto mais utilizado, pelo
fato de ser um material ndo toxico, ser quimicamente estavel e possuir custo
relativamente baixo. Além do mais, o (TiO2) é um material fotoestavel, tornando-

0 adequado para aplicacdo em oxidacdo catalitica, devido ao seu grande
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potencial de destruicéo de poluentes em solugbes aquosas através de oxidacoes

direta e indireta.

Esse processo se encaixa no que chama de POAO éProcesso Oxidativos
Avancados), dos quais, sifobaseados na forma-«o de
agente altamente oxidante, podendo reagir com uma grande variedade de
classes de compostos organicos.

Os POAOG dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde os
radicais hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre estes,
pode-se citar 0s processos que envolvem a utilizacdo de o0zdnio, peréxido de
hidrogénio, decomposicéo catalitica de peréxido de hidrogénio em meio acido
(reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como didxido de titanio
(fotocatalise heterogénea) [47,48]. Na Figura 2 estao representados 0s sistemas
tipicos de POAG.

Figura 2 - Sistemas tipicos de POAOG .s

H,0,/UV . o
O4/UV I 0,/H,0,/UV Fotocafll_lilgelohe/tl:ej:?genea
\ / /" 212
Homogéneo Heterogéneo
Com radiagao
Processos
Sem radiacao
Homogéneo Heterogéneo
/ \ \ \ Os/catalisador
0,/HO Reativo de Fenton
04/H,0,

Nesse processo, o0 TiO2 € capaz de atuar como oxidante e redutor, este
fato o torna vantajoso em relacdo aos demais processos nos quais apenas a
oxidacdo da matéria organica € possivel [49].

De acordo com Souza [50] a pouca eficiéncia, alto custo e complexidade

funcional dos tratamentos existentes para a retirada de substancias

radi

C a
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recalcitrantes em efluentes como por exemplo: a degradacdo de compostos
poluentes provenientes de residuos das industrias farmacéuticas fazem com que
as tecnologias alternativas tenham ganhado muita ateng&o nos ultimos anos. Os
Processos Oxidativos Avancados (POAO)stém sido considerados praticas
promissoras para a remocéao de poluentes organicos toxicos e/ou recalcitrantes
em solugcdes aquosas.

Na maioria das vezes, os compostos encontrados em efluente de refinaria
sdo compostos organicos com grande conjugacéo de ligacdes duplas. Estas
ligacdes podem ser quebradas com os POAGS sonstituindo moléculas menores,
tornando o efluente mais biodegradavel. Ademais, um dos motivo dos POA&
estarem atraindo cada vez o interesse dos estudiosos €, pelo fato serem mais
sustentaveis em longo prazo e proporcionar a mineralizacdo da grande maioria
dos contaminantes organicos, isto €, o composto ndo é apenas transferido de
fase, mas transformados em COz, H20 e anions inorganicos (compostos nao
toxicos ou menos toxicos) [48,51].

A fotocatélise na superficie do TiO2 é baseada no bombardeado com
fétons de luz UV (de uma fonte artificial ou luz solar) [52]. Estes fétons fazem
com gue os elétrons (e") sobre a superficie do fotocatalisador sejam excitados
na banda de valéncia se a energia dos fétons for maior do que o gap, fazendo
com que o (e’) suba para a banda de conducdo. Uma vez que o (e’) tenha
absorvido a banda de conducéo (e ~cs), um buraco positivo é formado na banda

de valéncia (h *vs) de acordo com a Figura 3 e Equacao 1 [53].

TiO2+hvY htve+ecs + TiO: (1)
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Figura 3 - Mecanismo de fotocatalise na superficie do TiOz2.
vAy
4‘» Reducgdo
» /N EUGER CR T T P

\

.Oz- + Poluente = - - H,0 + CO,

TiO, + hv = h'ygteg

Band Gap E,

Oxidagdo

h+va H,0 + h*,3 > °OH +H*
Banda de Valéncia

“OH + Poluente - > - H,0 + CO,

Fonte: BANEJEER, S., 2015 [54]

Os elétrons excitados que estdo agora na banda de conducdo (ecs)
reagirdo com oxigénio (O2), que produz radicais superoxido (-O2’), de acordo
com a Equacédo 2 [53]. Esta espécie reativa de oxigénio € entdo usadas para a
degradacdo de poluentes em agua (H20) e diéxido de carbono (COz). Os radicais
superoxido também podem ser usados para etapas secundarias de degradacao
[55]. Enquanto esta reacdo esta ocorrendo, a oxidacdo da agua forma-se um
buraco positivo na banda de valéncia (h* vs) [53]. Esta reacéo gera radicais
hidroxila (OH-) e ions hidrogénio (H*), de acordo com a Equacao 3 [53]. O OH-

reage com os poluentes presentes e forma H20 e COo.

ece + 02 Y Oz (2)

h*ve + HoO Y OH- + H* )
Para cada fase do TiO2, ha uma energia de bad gap especifica, que é
caracteristica a cada um dos polimorfos, tanto para anatase quanto para rutilo.
Na Figura 4 esta ilustrado o processo que ocorre na superficie do TiO2, com 0s

valores de gap referente a cada fase do material.
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Figura 4 - Reacgdo de fotocatalise com energias de gap especifica para cada
polimorfo do TiOx.

hi. I 0,

Kﬁam de condugdo - ¢- Redugao

Band Gap E1_

]
]
]
' 1
] i,
' 1E2 T: Oxidagio
4 : OH

Fonte: FRIEDEMANN, A. E. R., et al., 2018 [56]

De acordo com o trabalho de Friedemann et al.[56], para a amostra E1
e E3, onde a proporcdo maior € de rutilo, os valores de gap apresentados foram
2,8 eV e 1,4 eV, respectivamente, tais valores sdo caracteristicos para a fase
rutilica do TiO2. J& para a amostra E2, cujo a propor¢cdo maior € do polimorfo
anatase, o valor do gap apresentado foi de 3,0 eV, valor caracteristico atribuido
a anatase.

Apesar da capacidade do TiO2 de atuar como fotocatalisador ter sido
descoberta ha aproximadamente 90 anos [57], até hoje ele continua a ser um

dos fotocatalisadores mais pesquisados devido a sua eficiéncia.

1.5. TIPOS DE SINTESE

O didxido de titanio € um material bastante usado em varias areas de
estudo, assim o bom desempenho de suas propriedades na maioria das vezes
€ determinado pela sua estrutura apés ser cristalizado. Para isso, € de grande
importancia que o meétodo utilizado para a sua obtencao/cristalizacdo seja

escolhido adequadamente. Assim, varios métodos de obtencdo de
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semicondutores sdo descritos na literatura, dentre eles destacam-se: co-
precipitacdo [58], sol-gel [59], método do perdxido oxidante [60] e hidrotérmico
[37].

Um dos mais utilizados na sintese do dioxido de titanio € o método de co-
precipitacdo. Esse método € considerado como uma rota promissora para a
producdo em massa de p6s bem dispersos, devido a sua simplicidade geral e
custo-efetividade, no qual o controle de tamanho e distribuicdo de tamanho é
obtido controlando-se as taxas relativas de nucleacédo e crescimento durante o
processo de sintese [61]. Nesse rota, o processo de precipitacdo deve ser
guantitativo e simultaneo, sem que ocorra a separagao preferencial de alguns
dos constituintes nos precipitados formados. Em alguns casos, é necessario um
controle rigido de parametros como o pH da solucao, viscosidade, temperatura,
concentracéo dos reagentes e controle nas diferencas de solubilidade entre as
vérias fases precipitantes que afetam fortemente a cinética de precipitacéo, para
a obtencéo de pds com as caracteristicas adequadas [62,63]. Desta forma, para
que o produto desejado obtenha a estequiometria correta, 0os reagentes de

partida necessitam ter os valores da constante de solubilidade muito préximos.

Alguns problemas podem ser minimizados com a utilizacdo do método
Sol-Gel, como por exemplo, o problema da homogeneidade. Este processo vem
sendo muito usado desde de as Ultimas duas décadas como método quimico na
obtencdo de ceramicas e materiais ndo metalicos como vidros e entre outros,
por ser capaz de gerar produtos com elevada pureza, homogeneidade, além de
sua versatilidade e boa reprodutibilidade [64]. O método sol-gel pode ser
identificado com facilidade, pois trata de qualquer rota de sintese de materiais
onde num determinado momento ocorre uma transi¢éo do sistema sol para um

sistema gel.

O termo sol é empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (dimenséao entre 1 e 100 mm) estavel em um fluido, enquanto o termo
gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Desse modo, 0s géis coloidais
resultam da agregacao linear de particulas primarias, que sé pode ocorrer pela

alteracdo apropriada das condi¢des fisico-quimicas da suspensdo. Por outro
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lado, os géis poliméricos séo, geralmente, preparados a partir de solu¢cdes onde
se promovem reacgoes de polimerizacdo. Neste caso a gelatinizacao ocorre pela
interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares [65].

O processo sol-gel consiste em selecionar sempre o precursor do material
requerido, 4gua e catalisadores necessarios. E o precursor que, por sua
composi¢cdo quimica, na reacao leva a formacdo de particulas coloidais. Os
precursores para sintetizar estes coloides consistem de um elemento de metal
ou metaldide rodeado por varios ligantes reativos. Alcéxidos sdo mais usuais
porque eles reagem facilmente com &gua. A agua tem funcdo na hidrélise
completa e a policondensacéo do precursor. A cinética da reacdo é geralmante
muito lenta, podendo levar vario dias para que a reacado seja concluida. Por isso,
ha nessecidade de adicionar-se os catalizadores para auxiliar na hidrélise dos
precursores e tornd-lo mais complexa. Varios &acidos minerais e Aacidos
carboxilicos podem ser aplicados na sintese de sol-gel na funcéo de catalisador,
lembrando que a quantidade e o tipo de catalisador utilizado tém um papel
fundamental nas propriedades microestruturais, fisicas e opticas de produto final
[66]. Um dos grandes problemas encontrados nessa rota sintética € a
nescessidade da utilizagdo de tratamentos térmicos a temperaturas muito altas
para que se obtenha um material cristalino, o que além de ser financeiramente
inviavel, tratamentos térmicos rigorosos levam a formacdo de materiais

aglomerados.

Sabendo das limitacbes dos métodos mencionados acima, outra via
sintéticas alternativa conhecidacomoi m®t odo do per - xi do oxi dar
elaborada para a sintese de materiais avancados. Pois a maior parte destes
materiais apresentam algumas propriedades Unicas, o que é um resultado do
tamanho manométrico das particulas obtidas utilizando algumas condi¢cdes de
processamento especiais. Além do mais, esse método utiliza a agua como
solvente e um aparato experimental relativamente simples, sem que seja
necessario a utilizagcao de compostos toxicos, possibilitando também a obtencéo
do material desejado a temperaturas mais brandas. Esta via quimica embasa-se
na reacado basica de oxirreducdo entre Pb2* e peroxo-titanato, alcangando um
precipitado amorfo sem que junto desse precipitado haja espécies

contaminantes, tais como: carbono e haletos. Esse precipitado amorfo €&
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completamente transformado na fase peroviskita tetragonal em temperaturas
superiores a 500 °C. Esse método diminui a temperatura de obtencdo do
produto, mesmo assim ainda é preciso que se use tratamentos térmicos afim de

cristalizar os material [67,68].

Existe também outro método muito usado na sintese de materiais, o
meétodo hidrotérmico [69]. A técnica hidrotermal é historicamente enraizada nas
ciéncias geoldgicas. Em meados do século XIX, o termo "Hidrotermal” foi usado
pela primeira vez pelo gedlogo britanico Sir Roderick Murchison (1792-1871)
para descrever a formacao de minerais por solugdes de agua quente subindo do
resfriamento magma. Desde entdo, um extenso estudo foi realizado para estudar
a sintese de novos materiais, 0 desenvolvimento de novos métodos
hidrotérmicos e a compreensao da reagcdo mecanismo. Os quimicos hoje em dia
geralmente consideram sintese hidrotérmica ou solvotérmica como a sintese por
reacfes quimicas de substancias em um ambiente selado em solug¢do aquosa
ou solvente organico a temperatura e pressdo apropriada. Normalmente,
reacoes hidrotérmicas e solvotérmicas sdo conduzido em um recipiente (reator
de metal ou vidro) especialmente selado ou de alta pressao (autoclave) sob
condic¢des subcriticas ou supercriticas de solvente. Os estudos sobre sinteses
hidrotérmica e solvotérmica focaram principalmente a reatividade dos reagentes,
regularidades de reacdes e condi¢des sintéticas e sua relagcdo com as estruturas

e propriedades dos produtos [70].

Relacionado com os outras maneiras de sintese de semicondutores, 0
método hidrotérmico possui grande vantagem pelo fato de sua sintese facilitar
as questdes como simplicidade, precisar de menos passos para ser concluido,
rentabilidade, economia de energia, uso de grande volume de equipamentos
processo, melhor controle de nucleacao, livre de poluicdo (j& que a reagéo €
realizada em um sistema fechado e em agua), maior dispersdo, maior taxa de
reacao, melhor controle de forma e menor operacéo de temperatura na presenca
de um solvente apropriado. A técnica hidrotermal tem muitas outras vantagens
como o seguinte: acelera as interacdes entre espécies solidas e fluidas; fase
pura e homogénea materiais podem ser alcangados; cinética de reacdo pode ser
melhorada; os fluidos hidrotermais oferecem maior difusividade, baixa

viscosidade, e facilitar o transporte de massa, maior poder de dissolucédo e
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também podendo ser realizado em temperaturas menos elevada. O método
também possibilita controlar o tamanho de particula e algumas vezes o controle

morfologico [38,71].

1.5.1. Sintese Hibrida

A otimizagdo das rotas sintéticas na obtencdo de matérias € de suma
importancia para que se alcance resultados positivos. Pensando assim, diversas
pesquisas tém associado o método hidrotérmico ao sol-gel, com o objetivo de
produzir materiais com estruturas diferenciadas. Um exemplo disso pode ser o
trabalho de Ribeiro et al. [60] que retratou a obtencéo de nanoparticulas de TiO2
com alta cristalinidade das quais foram sintetizada por uma rota hibrida do

meétodo do perdxido oxidante (OPM)/hidrotermal.

A principio, os autores prepararam o gel precursor que utiliza como fonte
fornecedora de ions Ti** o isopropdxido de titanio (Ti(OCH(CHs)2)a e peréxido de
hidrogénio (H202), o qual foi submetido posteriormente a um tratamento
hidrotérmico em intervalos de tempos diferentes. Nesse trabalho, foram obtidas
mistura de anatase e rutilo [72]. Os autores concluiram que a fase rutilo foi obtida
pela coalescéncia orientada das particulas com fase anatase devido ao aumento

do tempo de tratamento hidrotérmico.

Nesse sentido, a sintese hibrida OPM/hidrotermal, faz a juncéo do que as
duas rotas tém de melhor para ser utilizadas na sintese de materiais que por
sinal mostrou-se eficiente e de grande relevancia na producdo de materiais
avancados em especial o TiO2. A vantagem de se usar essa rota hibrida na
fabricacdo de TiO2, € que os reagentes utilizados na sintese sdo menos
agressivos e a cristalizacdo é feita em solucdo e em temperaturas brandas,

desse modo a formacao de particulas aglomeradas € minimizada.



20

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
O presente trabalho teve como objetivo, avaliar a influéncia da variagéo

do pH na cristalizacéo do diéxido de titanio (TiO2) pelo método hidrotérmico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

0 Obter o gel amorfo de (TiO2) pelo método de decomposicdo de
complexos;

o Cristalizar o dioxido de titanio (TiOz2) pelo método hidrotérmico:;

o Otimizar as condicfes de sintese do método hidrotérmico na obtencao do
TiO2;

o Verificar a influéncia da variagéo do pH nas propriedades do material,

0 Caracterizar o material obtido por DRX, MEV, FEG e MET.

o Verificar as propriedades fotocataliticas do material obtido no processo de

descoloracéo do corante orgéanico Tartrazina.
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3. METODOLOGIA

3.1. OBTENCAO DO PRECIPITADO AMORFO

O gel amorfo, precursor da sintese hidrotérmica para a obtencéo do TiO2
cristalino, foi obtido pelo método de decomposicéo de complexos [72]. Para isso,
11,3 g de peroxido de hidrogénio e 2,84 g de isopropoxido de titanio, foram
misturados os em um balédo de fundo redondo sob agitacdo rigorosa em banho
de gelo. Em seguida, o volume da solucéo foi ajustado para 100 mL ainda em
agitacao por pouco tempo. Os 100 mL de solucéo foram colocadas em sistema
de refluxo a temperatura de 80-85 °C. O tempo médio necessario para a
obtencédo do gel amarelo e amorfo de TiO2foi de 15 min. Na Figura 5 pode ser

visualizado o processo sintético para a obtencéo do precipitado amorfo.

Figura 5 - Rota de sintese e cristalizacdo do TiOz2.

11,3 g H202
+

2,84 g (Ti(OCH(CHs),)4
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[ Volume ajustado para 100 mL ]
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l

[ Precipitado amorfo ]
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3.2. SINTESE E CRISTALIZACAO DO TiO2

A fim de cristalizar o material, neste trabalho foi utilizado dois métodos:

Tabela 2- Tabela de detalhamento dos métodos de cristalizacéo usados.

Método Temperatura (°C)  Patamar (Horas) Reator
1 200 2 Metal
2 95 72 Vidro

Para a o método 1, foi pesado 20 g do gel amorfo de TiOz, adicionou-se
20 mL de &gua para que os valores de pH fossem ajustados. Para os meios
basico foi adicionado solucado de hidroxido de potassio (KOH), e para meios
acido, solucao de acido nitrico (HNO3). ApGs o ajuste de pH, o volume da solugéo
foi ajustado para 170 mL, e o processo de cristalizacdo passou por um
tratamento térmico a temperatura de 200 °C por 2 horas em agita¢do constante.
Na Figura 6 pode ser visualizado o processo de cristalizagdo realizado no
método 1.

Figura 6 - Fluxograma detalhado do processo de cristaliza¢do realizada no

método 1.
[ Método 1 ]

[ Precipitado amorfo ]

v

Ajuste de pH
0 a 14 (pHmetro)

l

[ 200 °C por 2 horas ]

v

[ TiO, cristalino ]
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Na Figura 7 é apresentado o equipamento usado nesse processo.

Figura 7- Reator autoclave hidrotérmico de metal.
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;
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Para cristalizar o material pelo método 2, primeiramente, foi pesado 20 g
do gel amorfo de TiOz2, adicionou-se 20 mL de agua para fazer o ajuste dos
valores de pH, em que, os valores de pH que foram possiveis de ser cristalizados
por esse método foram de 0 a 9, pois a base (KOH) utilizada para tornar o meio
basico, em valores de pH acima de 8 poderia vir a reagir com o proprio material
do reator. O volume final da solucéo ja com o valor de pH desejado ajustado foi
completado para 200 mL. Por essa rota, o tempo gasto para a obtencdo do
meterial foi de 72 horas, na estufa a temperatura de 95 °C. Na Figura 8 pode ser
visualizado o processo de cristalizacao realizado no método 2.



Figura 8 - Fluxograma detalhado do processo de cristaliza¢éo realizada no
meétodo 2.

Método 2

l

[ Precipitado amorfo ]

v

Ajuste de pH
0 a9 (pHmetro)
[ 95 °C por 72 horas ]
[ TiO, cristalino ]

Na Figura 9 é mostrado o reator autoclave hidrotérmico de vidro usado.

Figura 9 - Reator autoclave hidrotérmico de vidro.
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As amostras das quais o valor de pH foi maior que 8, usou-se um reator

de teflon, em que, as condi¢des de sintese foram as mesma usadas para o reator
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de vidro. Na Figura 10 é visualizado o reator de teflon usado para a cristalizacao
do material em valores de pH acima de 8.

Figura 10 - Reator autoclave de teflon.

No reator de teflon foram cristalizados os materiais com valores de pH

maiores que 8.

3.2.1. Cristalizagéo pelo Método Convencional

Para cristalizar o material pelo método convencional, primeiramente foi
pesado 10 g do gel amorfo da TiO2, colocado em uma barquinha e submetido a
um tratamento térmico de 700 °C por 2 horas. Na Figura 11 é ilustrado o forno

utilizado para a cristalizacdo do material.

Figura 11 - Forno convencional utilizado na cristalizacdo do gel de TiO-.
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3.3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.3.1. Difragéo de raios X (DRX)

Todos os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX para
analisar qual fase ou fases estdo presente em cada amostra, aferir o tamanho

médio do cristalito e também quantificar as fases presente em cada amostra.

Ao submeter o material ao feixe monocromatico de raio X, ocorrem
interferéncias construtivas e destrutivas por meio dos planos cristalinos da
amostra. Interferéncias construtivas resultam em um conjunto de linhas de
difracdo que séo relacionadas ao espacamento dos reticulos do plano cristalino,
onde este padrao € especifico a cada material, permitindo a identificacdo das
fases dos materiais. E necessario que a Lei de Bragg seja satisfeita para que
ocorra o fenbmeno da difracédo de raios X, Equacao 4, seja satisfeita:

Qi Q& & _ @)

Em que, n € um ndamero inteiro, d é a distancia interplanar, d é o angulo
de incid°ncia do r ai to deXonda referent® a mdiacdo
incidente. A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas
de caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, a qual pode ser
aplicada em numerosas areas do conhecimento, em especial, na engenharia e
ciéncia de materiais, engenharias metallrgica, quimica e de minas, além de

geociéncias, dentre outros [2].

Cada tipo de solido (cristal/material), possui seu padréo de difracéo Unico.
A vista disso, é possivel identificar a composicéo de materiais utilizando a técnica
de difragdo de raios X. Em uma linguagem mais compreensivel, uma rede
cristalina pode ser definida como arranjos atdbmicos ou moleculares cuja
estrutura repete-se numa forma periddica tridimensional. Essa definicdo € o que

se convenciona a chamar ordem estrutural a longa distancia [73].

A medida que o feixe de raios X incide em uma amostra, isso acontece
em diversos angulos, de tal maneira que, seja construido um gréafico do angulo

entre a onda incidente e a onda espalhada X. A intensidade do pico gerado

mpr i

me n
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devido a interferéncia construtiva das ondas espalhadas obtém-se uma série de
picos conhecido como padréo de difracdo ou difratograma da amostra [73]. Os
difratogramas foram obtidos no Laboratorio de Caracterizacdo por raios X, da
UFG regional Cataldo, em um difratdmetro Shimadzu modelo XRD 6100, com
radi a- «o de CuKariand®2 = dita 6®. DSmesmos foram
indexados e comparados com fixas cristalograficas do arquivo ICDD.

3.3.2. Célculo da Largura a Meia Altura (FWHM) e Tamanho do Cristalito
(TC)

A técnica de difracdo de raio X (DRX) possibilita ndo s6 a identificacéo de
fases dos materiais, como também por meio dela é possivel aferir o tamanho

meédio do cristalito das amostras a partir da Equacéo de Scherrer:

o — (5)

em que D representa o tamanho médio do cristalito, k uma constante empirica

cujo valor depende da forma da particula, sendo 0,9 para particulas esféricas de

tamanho uniforme e 1,0 paraas outrasformas[74], & o compri ment o da
eletromagnética utilizada, # ® o ©ngul o de difra-«o0o de Br af

meia altura do pico de difracéo, que € corrigida pela Equacao 6.

I "Ow "0 Ow0L (6)

Onde, FWHMamostra € a largura & meia altura do pico difratado da amostra (com
intensidade 100%) e FWHMy,adrao @ largura a meia altura de um pico difratado do

padrdo a uma regido préxima ao pico da amostra a ser analisado.
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3.3.3 Quantificacédo das Fases do TiO2

Por meio da metodologia proposta por Spurr e Myres [75] foi calculado
a cristalinidade relativa empregando a fragcdo em massa para determinar as
porcentagens das fases anatase e rutilo existentes nas amostras. Para a
realizacdo dos calculos, foram empregues duas Equacfes 7 e 8 como base,

referentes a massa da amostra e a intensidade no difratograma:

n

(V] — (7)

— U — 8)

Onde:

Xa - Fracdo de massa de anatase;
Wa - Massa de anatase;

WR - Massa de rutilo;

K - Constante de concentracao (0,79);
Ir - Intensidade do pico de rutilo (considerando a area integrada).

A partir de entdo, chega-se a Equacéo 9, sugerida para anatase:

n

ST

Tendo essas equacdes como base, foram aferidos os valores de

porcentagem para cada fase presente nas amostras sintetizadas.
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3.4. ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM
ENERGIA (EDX/EDS)

A técnica EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) € uma
ferramenta essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais
metélicos e ceramicos. Por meio do EDS é possivel que se caracterizem 0s
elementos cujo o numero atémico seja superior a 11 (limitagdo do equipamento).
O método fundamenta-se no calculo da intensidade de raios X caracteristicos

emitidos pelos elementos que se fazem presentes na amostra.

Ao submeter uma amostra a radiacdo por um feixe de raios X, 0s
elementos presentes na amostra geram raios X que sdo intrinsecos aos
elementos que a compbe. Os raios gerados sdo chamados de raios X
fluorescentes, dos quais possuem um comprimento de onda e uma energia

exclusiva, que sdo caracteristicos para cada elemento.

Partindo desse principio, um elétron sera ejetado e outro elétron que
ocupa um orbital de maior energia pode preencher a lacuna formada, onde a
diferenca de energia é liberada na forma de um foton, do qual apresentara a
energia caracteristica aos atomos presentes. A radiacdo fluorescente pode ser
mensurada por andlise de energia dispersiva e ser gerado um espectro, e

através dos picos ocorre a identificacdo elementar da amostra [76].

Esse método trata-se de uma analise semi-quantitativa fundamentada
na medida da intensidade de raios caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra, quando devidamente excitada. Essa técnica é muito
utilizada para avaliar a composicdo de materiais/pés, porqgue a mesma permite
que seja feita a deteccdo ligeira e conjunta dos elementos de forma né&o

destrutiva e sem preparo de amostras [76].

As andlises foram realizadas no EDXRF (EDX 7000 SHIMADZU) do
Laboratorio de Caracterizagdo por Raios X (LC-RX) da UFG-RC.
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3.5. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

3.5.1. Microscopia Eletronica

As informacdo que estdo diretamente relacionadas com a morfologia e
tamanho de particulas das amostras sdo obtidas através das microscopia
eletrénica. O limite superior da magnificacdo possivel com um microscopio
optico é de aproximadamente 2000X. Consequentemente, alguns elementos
estruturais sdo muito finos ou pequenos para permitirem usando microscopia
Otica. Sob tais circunstancias, o microscopio eletrénico, que é capaz de
aumentos muito maiores, pode ser empregado para o estudo de caracteristicas
micro e nanoestruturas de amostras solidas (pos e filmes) [2].

3.5.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (FEG e MEV)

Essas técnicas fundamenta-se na utilizacdo de um feixe de elétrons de
alta energia (feixe priméario), em que, o equipamento permite a obtencdo de
imagens com aparéncia tridimensional e com elevada resolucdo da superficie.
Ap6és incidir na amostra, o feixe primario gera sinais diferentes que sao, por sua
vez, captados por detectores diferentes. Dentre os sinais obtidos, os mais
utilizados para o registro de imagens sdo provenientes dos elétrons secundarios
ou dos elétrons retroespalhados. Essas técnicas fornecem informacdes a

respeito da topografia, textura e de superficie dos materiais [77].

As analises de microscopia foram feitas com a colaboracdo de duas
instituicdes. As imagens de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico
de varredura com fonte de emissdo de campo, Zeiss Supra 35 usando 2 a 4 kV
em diferentes amplia¢des, disponibilizado pelo LIEC na Universidade Federal de
Sé&o Carlos - UFSCar. As imagens de FEG foram realizadas no CRTI-UFG em
um equipamento JEOL, JSM i 7100F, com detectores Oxford EDS e WDS.
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3.5.1.2. Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

Na microscopia eletrbnica de transmissdo, as imagens formadas sao
provenientes de um feixe de elétrons passa pela amostra, em que esses feixes
séo controladas por um conjunto lentes eletromagnéticas [2]. Os elétrons saem
da amostra pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcédo
controladas principalmente pelas leis de difracdo impostas pelo arranjo cristalino
dos atomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em ac¢éo, formando
a primeira imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletronicos difratados.
ApOs este processo importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes
servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difracdo para futura
observacdo na tela [78]. Por meio da Microscopia Eletrénica de transmisséo
(MET), os detalhes das caracteristicas da microestrutura interna tornam-se

acessiveis a observacgéo [2].

As medidas de MET foram feitas para as amostras cristalizadas que
apresentaram tamanhos de particulas muito pequenas. Tais medidas foram
realizadas no LABMIC-UFG em um equipamento JEOL, JEM i 2100, equipado

com EDX Thermo scientific.
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3.6. PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS

3.6.1. Ensaios fotocataliticos

Os ensaios de fotocatélise foram realizados com o intuito de verificar se
os materiais TiO2 sintetizados pela sintese hibrida OPM/hidrotermal possuem
propriedade fotocatalitica na descoloracdo do corante Tartrazina. O catalisador
diéxido de titAnio mostrou-se eficiente nesse processo. Todas as amostras
sintetizadas em ambos os métodos passaram por um ensaio fotocatalitico. Os
ensaios foram realizados utilizando como valor padrdo do fotocatalisador de 100
mg/L e concentrag&o do corante Tartrazina de 50 mg/L e adicionados a 0,7 L de
agua destilada. Apo6s preparo da solucéo fotocatalitica, a mesma foi transferida
para um reator de vidro, onde, a solucéo ficou exposta a radiacdo UV gerada
pela lampada de gas de mercuario. O reator possui um fluxo de agua para

resfriamento da solucdo durante o tempo de fotodegradacéo.

ApOs preparo da amostra na caixa reatora fotoquimica, iniciou-se o ensaio
fotocatalitico que teve duracédo de 120 min. Durante o ensaio foram colhidas as
amostras de acordo com a Figura 12 e feita a leitura da absorbéncia com auxilio

de um colorimetro.

Figura 12 -Tempo exato da coleta das aliquotas do ensaios de fotocatélise.

Tempo em minutos

0510 15 20 30 40 60 80 100 120

Para avaliar a eficiéncia do poder de degradacdo dos materiais
sintetizados em relagcéo ao corante, usou-se um padréao de absorbancia zero que

é feito com a leitura de uma aliquota de agua destilada.
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3.6.2. Cinética da Reacéao

A cinética da reacao de fotodescoloracdo do corante organico Tartrazina
foi investigada de acordo com a lei da velocidades integradas, onde pode-se

ainda verificar a ordem da reacéo conforme a Equacéo 10.

d[TTZJ/dt = K[TTZ] A d[TTZJ[TTZ]=-kdtA In (TTZJ/[TTZJo) =-kt (10)

Considerando a proporcionalidade entre concentracdo e absorbancia
validada pela Lei de Lambert-Beer, pode-se reescrever a Equacéo 10, em funcéo

da absorbancia, conforme descrito na Equagéao 11.
In ([Abs]v/[Abs]o) = - kt (11)

Dessa forma ao plotar um grafico do tipo In ([Abs]/[Abs]o), em funcéo do
tempo espera-se que um comportamento linear ocorra para reacoes de primeira
ordem. Ainda € possivel determinar a constante de velocidade aparente, kap, que

por sua vez € a inclinagédo da curva expressa como coeficiente angular.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. OBTENGCAO DO PRECIPTADO AMORFO DE (TiO2)

A principio foi preparado o gel amorfo de didxido de titanio utilizado nas
duas rotas propostas para a producéo de TiOz2 cristalino. Na Figura 13 pode ser

visto o gel amorfo obtido.

Figura 13 - Precipitado/gel amorfo de TiO-.

Para a formacéo das moléculas de dioxido de titanio (TiO2) sintetizadas e
cristalizadas, utilizou como base precursora o isopropoxido de titanio
(Ti(OCH(CHs3)2)a.

A estrutura dessa molécula é formada por uma cadeia organica onde o
oxigénio negativamente carregado estad ligado covalentemente ao ion Ti**
formando um mon6mero tetraédrico.

O isopropoéxido se encaixa no que chama de alcodxido metdlico. Na Figura

14 pode ser visualizada a estrutura do isopropoéxido de titanio.
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Figura 14 - Estrutura do isopropéxido de titanio.

O
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N

Fonte: BRANDAO, F. D, 2008 [79]

Em meio aquoso, o isopropoxido reage com muita facilidade e a sua
transformacédo pode ser feita por meio de duas rotas: hidrélise e condensacéo

pelos mecanismos de reacéo de substituicdo nucleofilica.

Na hidrdlise ha a transferéncia de protons da molécula de agua para o
alcooxido formando os monémeros do Oxido. Depois acontece a saida das
espécies protonadas como o alcool e a agua no processo denominado
condensacdo. Este € o mecanismo responsavel por unir os monémeros para

formar a cadeia tridimensional polimérica [79].

No processo de hidrolise em solugdo aquosa na presenca de peroxido de
hidrogénio (OPM) ha a formacdo de um complexo de peréxido de titdnio por
etapa e hidrdlise, segundo a Equacéo 11.

Ti(OR)4 + xH202 A Ti(OH)X(OR)4.x + XROH (11)

Numa etapa seguinte acontece o processo de policondensac¢do em que
os complexos se ligam para formar a ligacéo Ti-O-Ti com a eliminagcédo de agua
ou alcool como mostra a Equacao 12.

(OR)4x(OH)x1Ti-OH + HO-Ti(OH)x1(OR)ax A  (OR)ax(OH)x1Ti-
OTi(OH)x1(OR)ax+H20 (12)
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Por meio dessa reacdo lenta é possivel que se forme um hidroxido amorfo
[80,81].

4.2. DIFRACAO DE RAIO X

4.2.1. Método 1
Os resultados a seguir sdo referente a primeira etapa de caracterizacéo
das amostras feita por difracdo de raio X. Na Tabela 3 estédo listados os

materiais critalizados pelo método 1.

Tabela 3 - Amostras cristalizadas pelo método 1, a 200 °C por 2 horas.

Amostras Cristalinidade
pHO sim
pH 1 sim
pH 2 sim
pH 3 sim
pH 4 sim
pH 5 sim
pH 6 sim
pH 7 sim
pH 8 sim
pH9 sim
pH 10 sim
pH 11 sim
pH 12 sim
pH 13 nao
pH 14 nao

A maioria dos materiais obtidos foram cristalinos, exceto as amostras com

valores de pH 13 e 14, que tiveram comportamento amorfo. Os difratogramas de
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raio X podem afirmar a cristalinidade dos materiais sintetizados. A Figura 15
mostra o difratograma de raio X referente as amostra cristalizadas pelo método
1, em valores de pH &cidos, porém, devido a uma particularidade em suas
sinteses os materiais de pH acido extremo 0 e 1, serdo apresentados
posteriormente.

Figura 15 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 1, com valores
de pH acidos.
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De acordo com o difratograma acima, é possivel verificar a formacédo das
fases do dioxido de titanio pelo método utilizado. Em ambas as amostras, de

valores de pH 2 a 6, houve a cristalizacdo dos polimorfos anatase e rutilo.

O método de cristalizacdo usado mostrou-se eficiente na obtencdo dos
materiais de interesse, em que, as condicbes de sintese favoreceram tal
resultado. A formacgdo do didxido de titdnio em mistura de fase pode estar
relacionada com a facilidade da cristalizacéo desses polimorfos na condi¢des de
sintese usada. Na Tabela 4 sao listados os valores percentuais de anatase e

rutilo presente nas amostra de pH 2 a 6, de acordo com a Equacéo 9.
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Tabela 4 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas
amostras cristalizadas pelo método 1, de pH 2 a 6.

Amostras Anatase (%) Rutilo (%)
pH 2 60 40
pH 3 64 36
pH 4 68 32
pH 5 73 27
pH 6 64 36

As amostras pH 2, pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, tiveram ambas as fases
concomitantemente, embora as porcentagens das fases variassem, no entanto,
apresentam como fase majoritaria a fase anatase. As porcentagens calculadas
das fases presentes nas amostras foram tabuladas na tabela acima, de acordo
com a Equacéo 9. Na literatura alguns ions, como por exemplo o CI, favorecem
a formagao preferencial do polimorfo anatase. Neste trabalho a formacgéo dos
materiais em mistura de fases anatase-rutilo, pode ser explicada pela utilizacédo

de HNOs na sintese hidrotérmica, pois o Ti tem maior afinidade aos ions NOs'.

Na sintese de nanoestruturas de TiO2 por processo hidrotermal,
geralmente apenas anatase, apenas rutilo e misturas rutilo-anatase podem ser
cristalizadas facilmente. Os resultados estdo de acordo com os relatados por

varios pesquisadores na literatura [35,82].

Anatase é geralmente a primeira fase cristalizada na sintese de pés de
TiO2 por varios métodos [41,83,84]. Isto é atribuido a menor energia superficial
do polimorfo anatase. Embora a energia de Gibbs do rutilo seja menor, a energia
de superficie inferior do polimorfo anatase pode favorecer a cristalizacdo do
anatase [83,84,85]. Na amostra de pH 8, embora apresente a fase rutilo em sua
composicédo, a fase predominante é anatase, todavia, as amostras com valores
de pH 9 a pH 12 consistem apenas na fase anatase, como pode ser visualizada
na Figura 16. Por motivos especiais, 0 material em pH neutro sera mostrado

separadamente logo a diante.
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Figura 16 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 1, em valores
de pH basico.
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Cheng et al. [23] sugeriram um mecanismo baseado em seu trabalho
usando TiCla como o precursor de titanio. Apdés a hidrélise do precursor,
presume-se que um complexo de Ti (IV) esteja presente com a férmula [Ti
(OH)nClm]> com m + n = 6 (correspondentes as ligacdes octaédricas do Ti). A
alta acidez leva a um menor niumero de grupos OH (pequeno n), enquanto que
concentragdes baixas de acido produzirdo menos CI' e, portanto, um valor menor
para m. A ligacao entre os octaedros de Ti-Os € realizada por uma reacdo de

desidratacéo entre os ligantes OH de complexos adjacentes [Ti (OH)nClm]%.

As ligacdes compartilhadas de bordas favorecem a estrutura do anatase,
enquanto a unido compartilhada no canto preferencialmente leva ao rutilo. Para
formar uma ligacdo compartilhada por borda, duas reacbes de desidratacao
entre um par de [Ti(OH)nClm]? "devem ocorrer simultaneamente, o que é menos
provavel em altas concentracdes acidas. Assim, altas concentracbes acidas

parecem preferiveis para sintetizar o polimorfo rutilo. Na Tabela 5 podem ser
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vistos os valores de porcentagem de anatase e rutilo presente nas amostra com
valores de pH 8 a 12, de acordo com a Equacéo 9.

Tabela 5 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas
amostras cristalizadas pelo método 1, de pH 8 a 12.

Amostras Anatase (%) Rutilo (%)
pH 8 78 22
pH9 100 --
pH 10 100 --
pH 11 100 --
pH 12 100 --

O aumento dos valores de pH levam a formacéo de TiOzna fase anatase,
pois, em um ambiente alcalino esse polimorfo se estabiliza com maior facilidade
[30]. Em contrapartida, & medida que a concentracdo de acido € aumentada, a
fase de rutilo na estrutura aumentou e consequentemente maior quantidade de
fase rutilo foi obtida para a amostras de pH 1 e pH 0 [40]. Para o valor de pH O,
0 material mostrou-se monofasico, com 100% de fase rutilo e o material de pH

1, apresentou 45% anatase e 55% rutilo.

Os valores percentuais das fases anatase e rutilo presente nas amostras
cristalizadas pelo método 1 (Tabela 4 e 5), evidenciam a influéncia do pH na
composicdo dos materiais, tal como discutido anteriormente, meio acido

favorece a fase rutilo e meio basico favorece a fase anatase.

Uma dificuldade encontrada em nossos experimentos, foi a obtencéo dos
materiais em valores de pH 0 e pH 1, sem que houvesse 0 surgimento de
impurezas/contaminantes provenientes do préprio material do reator usado no
meétodo 1, isso devido a grande concentracdo de HNOs, usado para acidificacao
do meio sintético. Isso mostra a dificuldade em obter esse material em pH
extremamente acido utilizando um reator de metal. Na Figura 17 estéo

mostradas 0os materiais dos quais apresentaram impurezas.
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Figura 17 - Amostras cristalizadas em valores de pH 0 e pH 1, das quais
apresentaram impurezas.
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As quantidades de impureza/ferro/magnetita presente nas amostras foram
quantificadas pela técnica de Espectroscopia de raios X por dispersao em
energia (EDX) e confirmadas no DRX, pela ficha ICDD (01-075-9710), em que

confirma os picos de ferro presente nas amostras.

Para a amostra de valores pH 1, em que nao foi utilizado um copo de
teflon dentro do reator, o valor em porcentagem de impureza foi maior, mas para
a amostra cujo pH 0, onde o copo de teflon foi usado, a quantidade de impureza
diminuiu em grade parte e para a amostra de pH 0 *, que além do copo de teflon,
o termopar do reator foi envolvido também com fita de teflon, a quantidade de
contaminagao foi significativamente minimizada. Na Tabela 6 estéo listados os
valores em porcentagem de contaminante presente nas amostras, de acordo

com o EDX realizado.
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Tabela 6 - Quantidade de impureza (Fe) presente nas amostras de pH 0 e pH 1,
cristalizadas pelo método 1.

Amostras Ferro em porcentagem (%)
pH1 23, 495

pH O 11, 941

pH 0* 0,786

Em outras tentativas de sanar esse problema, novas sinteses para o valor
de pH O foram realizadas até que o material obtido ficasse totalmente livre de
impurezas. Desse modo, foi possivel a obtencdo do material monofasico, apenas
na fase rutilo e sem a presenca de ferro. Na Figura 18 é ilustrado o material sem
contaminantes.

Figura 18 - Difratograma referente a amostra em valor de pH 0 sem impurezas,
cristalizada pelo método 1.
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Para a sintese referente ao difratograma acima, todas as partes metalicas
do reator foram envolvidas com fita teflon para que a solucdo acida néo tivesse

contato com o0 mesmo.
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4.2.2. Método 2

Ao cristalizar os materiais pelo método 2, os resultados obtidos foram
similares aos resultados do método 1, principalmente para a amostra de valor de
pH 0, isso em termos de composi¢cdo, 0 que mostra que o método usado é
eficiente na producgéo de didxido de titanio livre de contaminantes. Na Tabela 7

estao listados os materiais cristalizados pelo método 2.

Tabela 7- Amostras cristalizadas pelo método 2, a 95 °C por 72 horas.

Amostras Cristalinidade
pHO sim
pH1 sim
pH 2 sim
pH3 sim
pH 4 sim
pHS5 sim
pH 6 sim
pH 7 sim
pH 8 sim
pH9 sim

Todos os materiais sintetizados pelo método 2, foram cristalinos. Na
Figura 19 é mostrado o difratograma daS amostras cristalizadas em valores de

pH &cido.
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Figura 19 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 2, com valores
de pH acidos.
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As amostras com valores de pH 1, pH 2, pH 3 e pH 4 apresentaram
majoritariamente a fase rutilo em sua composicéo. Apesar de a fase rutilo, na
maioria das rotas sintéticas usadas para a obtencdo de TiOz2, se cristalizar em
temperaturas mais elevadas, o surgimento desse polimorfo em grande maioria
nessa amostras pode ser explicado pelas mudancas feitas nos parametros de

sintese, tais como, temperatura e patamar [86].

A juncado das condicles sintéticas pH, temperatura e maior tempo de
cristalizacéo é possivel que se direcione a obtencdo do produto desejado, como

nesse caso, a obtencao TiOz rutilico em temperaturas menos elevadas [21].

A partir da amostra com valor de pH 5, comeca a aparecer quantidades
mais significativas de anatase na composicdo das amostras. No material
sintetizado em pH 6, a fase predominante é puramente anatase. Na Tabela 8
estdo demonstrados os valores percentuais de anatase e rutilo presente nas

amostras de acordo com a Equacéo 9.
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Tabela 8 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas
amostras cristalizadas pelo método 2, de pH 0 a 6.

Amostras Anatase (%) Rutilo (%)
pHO -- 100
pH 1 16 84
pH 2 26 74
pH 3 27 73
pH 4 27 73
pH5 49 51
pH 6 100 --

Os materiais com valores de pH 8 e 9, das quais foram cristalizadas no

reator de teflon sob as mesmas condi¢des sintéticas, também apresentaram

misturas de fase anatase e rutilo. Na Figura 20 podem ser visualizadas as

amostras com valores de pH basico sintetizadas de método 2.

Figura 20 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 2, em valores

de pH basico.
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Quando o meio tornou-se menos acido, a fase anatase comecou a

cristalizar-se em maiores propor¢ées que nos meios com maior acidez.

A composicao/relacéo das fases cristalizadas pelo método 2, para os pH
8 e 9 estdo listadas na Tabela 9, em que também foram calculadas de acordo
com a Equacgéo 9.

Tabela 9 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas
amostras cristalizadas pelo método 2.

Amostras Anatase (%) Rutilo (%)
pH 8 66 34
pH9 43 57

Os resultados se assemelham com as amostras cristalizadas pelo
método 1, principalmente para as amostras de pH 0 e pH 1, das quais a fase

predominante é rutilo.

Um resultado muito importante dos quais devem ser destacados, sao as
amostra cristalizadas pelo método 1 e pelo método 2, em valores de pH 7, dos
quais sdo semelhantes entre si em termos de composicdo (relacéo
anatase/rutilo) e também sao parecidos com o titanio comercial, P25. Na Figura
21 éilustrado o difratograma referente a essas amostras.
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Figura 21 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 1 e pelo método
2, em valor de pH 7, comparados a P25.
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Apesar de os materiais em valor de pH 7, serem parecidos com o titanio
comercial, P25, a amostra de pH 7 sintetizadas pelo método 2 é a que mais se

assemelha com a P25, no que se diz respeito & composicao.

Na Tabela 10 estéo listados os valores em termos de porcentagem de
anatase e rutilo presente nas amostras, das quais foram calculadas através da
Equacéo 9.

Tabela 10 - Valores de porcentagem anatase/rutilo presente nas amostras de pH
7, comparados a P25.

Amostras Anatase (%) Rutilo (%)
P25 75 25
pH 7 método 2 75 25
pH 7 método 1 84 16

Em comparagéo a outros metodos de cristalizagdo convencionais, como

por exemplo a queima em fornos a temperaturas elevadas, o método
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hidrotérmico torna-se vantajoso, principalmente por possibilitar a obtencao dos
materiais em temperaturas mais baixas e consequentemente o custo energético

usado nessa rota sintética € bem inferior.

Neste trabalho, foi feito um teste de cristalizacdo de um material a 700
°C em um forno convencional e 0 mesmo mostrou-se semelhante também ao
oxido de titanio comercial, P25. Na Figura 22 € ilustrado o difratograma referente

ao material cristalizado por um método convencional e a P25.

Figura 22 - Difratograma referente ao material cristalizado a 700 °C e a P25.
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De acordo com o difratograma mostrado, o material cristalizado a 700
°C, aparentemente, € bem semelhante ao 6xido de titdnio comercial, P25. Sobre
a composicdo de ambas as amostras, a relacdo anatase/rutlilo também foi
calculada de acordo com a Equacgéo 9, em que para a amostra sintetizada pelo
meétodo convencional apresentou 78 % de anatase e 22 % de rutilo.

A composicao/quantidade de anatase e rutilo presentes nos materiais

sintetizados refletem diretamente em suas propriedades.
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4.3. TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (TC)

Com o objetivo de avaliar a influéncia da variacdo do pH na cristalizacéo
hidrotérmica do gel amorfo de TiO, foi calculado o tamanho médio de cristalito
de cada material por meio da Equacao de Scherrer, que relaciona o alargamento
das linhas de difracdo com a diminuicdo do tamanho dos cristalitos. Para o
calculo da largura a meia altura (FWHM), foi utilizado como base o pico de maior
intensidade (100%), de cada amostra. Os valores do calculo sdo apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11- Tamanho médio de cristalito das amostras cristalizadas pelo método
1.

Amostras Tamanho médio do
cristalito (nm)
pHO 22,2
pH 1 12,4
pH 2 11,3
pH 3 12,0
pH 4 11,5
pH 5 11,5
pH 6 11,9
pH7 12,9
pH 8 12,3
pH9 57,5
pH 10 23,2
pH 11 24,1
pH 12 23,1

O processo de crescimento ou nuclecdo dos materiais pode ser
fundamentado pelo mecanismo de Ostwald Ripening ou maturacéo de Ostwald
[87]. O processo em questdo baseia-se na redissolucdo das particulas em
solucédo cujo tamanhos sdo pequenos, seguidos da recristalizacdo de particulas
com massas maiores, e deposicdo desses materiais, minimizando a area
interfacial, de maneira que o material resultante alcance uma maior estabilidade
termodinamica [88]. Na Figura 23 é ilustrado o processo de crescimento das

particulas.
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Figura 23 - Modelo de crescimento ou nucleacdo de particula de Ostwald
Ripening, as particulas grandes crescem a custa das menores.
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Fonte: MENDONGCA, V. R., 2014 [89]

De acordo com a Figura 23, podemos entender o mecanismo de
crescimento ocorrido nos materiais, onde as particulas que possuem menor
tamanho se ressolubilizam e por coalescéncia orientada dos planos, se
recristalizam em particulas com tamanhos maiores que as que as deram origem.
Por esses processos, as nanoparticulas podem crescer pelo alinhamento
cristalografico e coalescéncia de particulas vizinhas pela eliminacao da interface

comum [89].

Com base nos valores listado na Tabela 11, é possivel observar
diferentes valores de tamanho médio de cristalito. No pH 0, o material obtido foi
monofésico, apenas a fase rutilo. Nesse sentido, o crescimento do material torna-
se diferente dos demais, 0 que justifica o tamanho diferente. Entretanto, os
materiais cujo os valores de pH variaram de 1 a 8, apresentaram valores de TC
préximos, tais amostras apresentaram mistura de fase em sua composicdo em
diferentes proporgcdes como estéo listados na Tabela 4 e 5. O motivo pelo qual
esses materiais ndo terem variando muito em seus tamanhos pode estar
associado a falta de orientacéo preferencial dos planos da particulas no processo
de redissolucdo e recristalicdo dos cristais em solu¢do durante o processo

sintético.

As amostras sintetizadas em valores de pH superiores a 8, de 9 a 12,
resultaram em sua composicao apenas o polimorfo anatase. Os valores de TC
também foram préximo para as amostras de pH 10 a 12, mas em valor de pH 9,
o TC apresentou-se maior em relacdo aos outros valores de pH. Como ja
discutido anteriormente, os planos desse material possivelmente sofreram algum
tipo de efeito de orientagdo preferencial, o que levou a formacédo de particulas

com tamanhos maiores que as demais amostras.
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De forma analoga ao materiais cristalizados pelo método 1, foi
confeccionado uma Tabela (12) em que lista os TC das amostras cristalizadas
pelo método 2.

Tabela 12 - Tamanho médio de cristalito das amostras cristalizadas pelo método
2.

Amostras Tamanho médio do
cristalito (nm)
pH O 24,2
pH 1 16,0
pH 2 13,8
pH 3 12,2
pH 4 13,4
pH5 12,8
pH 6 16,0
pH 7 14,1
pH 8 19,0
pH 9 15,1

De acordo com os TC aferidos e listado na Tabela 12, que estédo
diretamente relacionados com os materiais cujo sua cristalizagao foi feita pelo
método 2, é plausivel afirmar a diferenca ocorrida nos TC quando o pH do meio
sintético € alterado. No pH 0, o material obtido foi monofasico, apenas a fase
rutilo, do mesmo modo que o pH 0, cristalizado pelo método 1. Como discutido
anteriormente, o pH do meio reacional interferiu no crescimento e na obtengao

do material final.

Todavia, os demais materiais em que os valores pH variaram de 1 a 9,
nao mostram grandes diferencas para os valores de TC calculados. Da mesma
forma que os materiais sintetizados pelo método 1, esses materiais também
exibiram mistura de fase em sua composi¢do e em diferentes propor¢oes, como

estao listados nas Tabelas 8 e 9.
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4.4. MICROSCOSPIA ELETRONICA

A microscopia eletrénica de varredura e de transmissao foram utilizadas
para avaliar o tamanho de particula bem como a morfologia das amostras
cristalizadas pelos métodos propostos. Na Figura 24 podem ser visualizadas as
amostras cristalizadas pelo método 1. Para as amostras que apresentaram
tamanhos de particulas muito pequenos foram realizadas as medidas de

Micrografia Eletronica de Transmissédo (MET).
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Figura 24 - Micrografia eletronica referente as amostras cristalizadas pelo
meétodo 1, onde (a), é referente ao valor de pH 0 (FEG/MEV), (b) pH 2 (MET), (c)
pH 4 (MET), (d) pH 7 (FEG/MEV), (e) pH 10 (FEG/MEV), (f) pH 12 (FEG/MEV) e
(9) pH 14 (FEG/MEV).

(@) x‘}














































































