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RESUMO

Este trabalho propds o uso do TiO- para atuacdo como adsorvente de ions cobre
(1) em solucéo aquosa. O estudo englobou a obten¢do do material pelo método de
decomposicdo do perdxido de titdnio com condicGes brandas de pressdo e
temperatura sem uso de aparatos sofisticados. Os testes de adsorcdo foram
conduzidos em escala laboratorial utilizando uma solucéo padréo de ions cobre (I1)
e um meio reacional controlado. O TiO2 sintetizado foi caracterizado
estruturalmente por DRX apresentando as fases cristalinas anatase e rutilo. A
caracterizacdo morfologicamente por MEV revelou a presenca de aglomerados. A
variacdo do pH provoca mudancas na superficie do adsorvente e na espécie
presente do adsorvato, e neste trabalho o pH do meio exerceu importante influéncia
sobre a capacidade adsortiva do adsorvente. Em pH 7, foi obtido a remocgéo de

100% dos ions Cu (I1) em solucéo.

Palavras chaves: Oxido de titanio. Adsorc&o. pH.



ABSTRACT

This work proposed the use of TiO; to act as an adsorbent for copper (1) ions in
aqueous solution. The study included obtaining the material using the titanium
peroxide decomposition method under mild pressure and temperature conditions
without the use of sophisticated apparatus. Adsorption tests were conducted on a
laboratory scale using a standard solution of copper (Il) ions and a controlled
reaction medium.The synthesized TiO2 was structurally characterized by XRD
showing the crystalline phases anatase and rutile. Morphological characterization
by SEM revealed the presence of agglomerated. The variation in pH causes
changes in the surface of the adsorbent and in the species present in the adsorbate,
and in this work the pH of the medium had an important influence on the adsorptive
capacity of the adsorbent. At pH 7, 100% removal of Cu (1) ions in solution was

achieved.

Keywords: Titanium oxide. Adsorption. pH.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Formas cristalinas do TiO2, anatase (a), rutilo (b) e broquita (c)........ 19
Figura 2: Representacao esquematica do processo de adsorgao............ceecveenee.. 21

Figura 3: Fluxograma do método de sintese decomposicdo do perdxido de titanio

Figura 4: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X; T = fonte de raios
X, S = amostra, C = detector, e O = 0 eixo ao redor do qual giram a amostra e 0
0[] (=Tot (o OSSP PP P PP 29
Figura 5: Determinagao do ponto de Carga ZEro .........cceoeveeeeneerienieenieseeee e 32
Figura 6: Esquema do processo de andlise, por espectrometria de absorcédo

atdbmica com chama, de metais retidos nas particulas magnéticas, magneticamente

ancoradas na ponta da haste de aco INOXIAAVEl ............cccevveevieiieiicce e 33
Figura 7: Fluxograma do teste de adSOrGao..........cccovrerierienenienienieseee e 35
Figura 8: Reacdo da agua com o isopropdxido de titAnio...........cceeevevvcvernenne. 36

Figura 9: Difratogramas de raios X do TiO2 sintetizado pelo método MDPT e
SECOS NA BSTUTA @ 85 “C ..ot e 37
Figura 10: Difratogramas de raios X do TiO: sintetizado pelo método MDPT e
tratados termicamente a 800 °C.........cciviiiiiieiieiiesi e 39
Figura 11: Difratogramas de raio X do TiO2 sintetizado pelo método MDPT
utilizando isopropanol COmO SOIVENTE ...........coviiiiiiiie 41
Figura 12: Tamanho de cristalito e quantificacdo de fases para o TiO: sintetizado
pelo método MDPT utilizando isopropanol como solvente..........c.ccceccveeveeneeee. 44
Figura 13: Difratogramas de raios X do TiO; sintetizado pelo método MDPT
utilizando Agua COMO SOIVENTE .........cceeiiiiie e 45
Figura 14: Tamanho de cristalito e quantificacdo de fases para o TiO: sintetizado
pelo método MDPT utilizando H20 como solvente...........cccooevevveieiciveieniee 48
Figura 15: Difratogramas de raios X do TiO2 sintetizado pelo método MDPT

utilizando como solvente mistura de agua e isopropanol na razdo volumetrica de



Figura 16: Tamanho de Cristalito e quantificacdo de fases para o TiO: sintetizado
pelo método MDPT utilizando como solvente mistura de agua e isopropanol na
razao VOIUMELrica de 50/50 ........ccevieiiiiiieieie e 52
Figura 17: Imagem de microscopia eletrénica de varredura MDPT (solvente

BICOO0N) it nre s 53
Figura 18: Imagem de microscopia eletronica de varredura MDPT (solvente agua)
.............................................................................................................................. 54
Figura 19: Imagem de microscopia eletrénica de varredura MDPT (solvente
(o0 To] =Y To [N T ) SO 54
Figura 20: Teste de pH no ponto de Carga Zero ........cccevvevvereeriesiiesriesie e s 55
Figura 21: Especiacao tedrica do CODIE ........cccvevuveiieiiie e, 56

Figura 22: Adsorcdo de ions Cu (Il) em meio aquoso utilizando TiO» tratado

termicamente a 700 °C COMO AUSONVENTE .......eeee et e e e e e e eeeeeeennans 57



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Parametros estruturais dos principais polimorfos do TiOa.................. 20
Tabela 2: Proporcao entre as fases anatase e rutilo do TiO2 sintetizado pelo método
MDPT e tratados termicamente & 800 °C........ccccvvvereriniieiesieseese e 40
Tabela 3: Proporcéo entre as fases anatase e rutilo do TiO: sintetizado pelo método
MDPT com solvente isopropanol e tratados termicamente entre 400 e 800 °C ..42
Tabela 4: Tamanho de cristalito para as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO>
sintetizado pelo método MDPT com solvente isopropanol e tratados termicamente
ENLre 400 8 800 “C .. 43
Tabela 5: Proporcéo entre as fases anatase e rutilo do TiO: sintetizado pelo método
MDPT com solvente &4gua e tratados termicamente entre 400 e 800 °C.............. 46
Tabela 6: Tamanho de cristalito para as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO2
sintetizado pelo método MDPT com solvente dgua e tratados termicamente entre
400 € 800 °C ..ttt ettt re s 47
Tabela 7: Proporcéo entre as fases anatase e rutilo do TiO: sintetizado pelo método
MDPT utilizando como solvente mistura de &gua e isopropanol na razdo
VOIUMELFICA 08 50/50 .....eiiiiiieiiee et 50
Tabela 8: Tamanho de cristalito para as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO>
sintetizado pelo método MDPT utilizando como solvente mistura de agua e

isopropanol na razdo volumétrica de 50/50...........cceceiiiiieieiisiiese e 51



LISTA DE QUADROS

Quadro 1: Diferengas entre adsorc¢éo fisica e adsor¢do quimica...........
Quadro 2: Reagentes necessarios para a sintese do TiOz ............c.eve.e.

Quadro 3: Amostras utilizadas para o estudo do potencial de adsorgéo



Sumario

1. INTRODUGAOD ...ttt 17
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........oooveeeeeeeeeeeeees e enis s 18
2.1, OXId0 A8 TItANIO .....cvvreceereeeies ettt 18
2.2. Process0 A€ @0SOMGAD.......c.uveueeterieeiesiesie ettt 21
2.3, 10N CUZ oottt 23
2.4. Aplicacdo do TiO2 COMO adSOIVENLE ......ccuvvveerieriiiieie e 24
3. OBIETIVOS ...ttt ne e 26
3.1, ODJELIVO Qeral...cccuveiiieiiieiiiei et 26
3.2. ODjetivos ESPECITICOS ....cvviveiiecie e 26
4, METODOLOGIA.....co oottt 27
4.1. Sintese do 0Xido de tItANIO ......ccecvveieiiiicie e 27
4.1.1. Método de decomposi¢do do perdxido de titdnio (MDPT) ................. 27
A O - Tl (=] 4= Tox (o S SURSRUSRPS 28
4.2.1. Difrag8o de raios X (DRX) .....cccoeiiririiniininieneseeie e 28
4.2.2. Célculo do tamanho do Cristalito .........ccccevvviereieiieese e 29
4.2.3. Quantificacédo das fases anatase € rutilo .........cccccccevevevieve e, 30
4.2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV).......cccccevvevieiecceiiesnns 31
4.3. Estudo do potencial de adSOrGaO .........cooererierieriniienereee e 31
4.3.1. SOIUGOES € PAAIDES......eeiueeeieeeieeeieesieesiteestee et e e e sae e eesre e e sreeenee s 31
4.3.2. Teste de pH N0 PoNto de Carga Zero........ccceveeeeeeieeeseeeseeeseeeneeeseeenns 32
4.3.3. Espectrometria de absorgdo atdmica por Chamas..........c.cceceevvvervennnns 33
4.3.4. Anélise de adsorcdo de ions mMetaliCos ..........cccevvveviveiieii e 34

5. RESULTADOS E DISCUSSOES ......c.ooiiuiieeieeeireeeeere s 36
6. CONCLUSAD........couiiiiiiieieie et 59

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coiveieetceeeeeeeeeeeeeese s, 60



17

1. INTRODUCAO

A contaminacdo advinda por metais pesados em corpos aquiferos €
alarmante devido a sua toxidade, persisténcia, bioacumulacdo e seus efeitos
nocivos a satde humana. O cobre & um metal tido como um dos mais toxicos e
pode causar diversos efeitos no organismo humano como problemas metabdlicos,
doencas como Alzheimer, Parkinson e mutacbes (VICTORAVA,
FEOKTISTOVA, 2018).

Atualmente, os maiores responsaveis pela contaminagdo nos corpos
d’4gua por metais sdo as inddstrias quimicas e mineradoras. E de suma importancia
a realizacdo de um tratamento do efluente que retire eficazmente os ions metalicos.
Os tratamentos usuais de efluentes ndo retiram os ions metalicos, necessitando a
implementacdo de métodos especificos para a remocao desses elementos quimicos
(BANDEIRA, 2007).

A adsorcao € um fenbmeno de superficie pelo qual uma substancia é
extraida de uma fase e concentrada na superficie de outra fase. E um processo
capaz de remover ions metalicos em solucGes aquosas. A escolha dos adsorventes
€ uma etapa importante e 0s nanomateriais tém apresentado excelente desempenho
na adsor¢do (NASCIMENTO et al, 2020).

Dentro desse contexto, este trabalho propde a utilizagdo TiO> para uso
como adsorvente de ions cobre (II) em solucdo aquosa. O estudo engloba a
obtencdo do material por meio de uma rota sintética quimica com condicGes
brandas de sintese que ndo envolvem condicBes severas de pressdo ou temperatura
e nem aparatos sofisticados. Os testes de adsorcdo serdo conduzidos em escala
laboratorial utilizando uma solucéo padrédo de ions cobre (I1) e um meio reacional

controlado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Oxido de titanio

O oOxido de titanio, TiO2 € um material com aplica¢Ges tecnologicas e
industriais. Devido as propriedades quimicas do TiOa, ele tem sido empregado
como pigmento branco, sensor de géas, protetores de corrosdo e camadas oOpticas,
celulas solares, purificacdo de meio ambiente, dielétricos de elevadas constantes e
altas resisténcias elétricas, na decomposicdo do gas carbdnico na geracdo de gas
hidrogénio, no tratamento de agua potavel ou efluentes industriais. Além disso, o
TiO2 é um material atoxico e quimicamente inerte (SEEBAUER; KRATZER,
2009).

O TiO2 pode ser obtido como diferentes polimorfos, sendo os mais
comuns o rutilo com geometria molecular tetragonal, e a anatase também com
estrutura cristalina na forma tetragonal. Um polimorfo menos comum dos que 0s
anteriores, mas costumeiramente presente no estudo das propriedades do TiOz € a
brookita, que possui estrutura cristalina ortorrdmbica (figura 1). Além desses trés
polimorfos, o TiO2 também pode existir como o TiO2(B), uma forma cristalina rara
(LIU et al, 2013).
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Figura 1: Formas cristalinas do TiO-, anatase (a), rutilo (b) e broquita (c)

Fonte: Hiroi, 2022.

As formas cristalinas de rutilo e anatase sdo descritas como dispares
arranjos do mesmo bloco de construcéo, ou seja, um grupo de TiOg no qual 0 &tomo
de titanio (cation) esta localizado no centro da célula unitaria e é cercado por seis
atomos de oxigénio (anions) localizados nos cantos de um octaedro distorcido.
Cada estrutura é assinalada por uma deformidade particular do octaedro e por
diferentes padrdes de empilhamento. Em todas as modificagOes naturais do TiO>

0 octaedro é distorcido, e 0s dois a&tomos de oxigénio axiais sdo ligeiramente mais
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afastados do 4&tomo central de titdnio do que os quatro atomos equatoriais (REYES,
2009).

Os parametros estruturais dos polimorfos do TiO2 estdo descritos abaixo
(tabela 1):

Tabela 1: Pardmetros estruturais dos principais polimorfos do TiO>

Parametros da Célula Unitaria

Polimorfo Sistema Cristalino Grupo de espago
ainm b/nm c¢c/nm Pigrau
anatase tetragonal 4 4 /amd 0,379 - 0,951
rutilo tetragonal P4 5 /mnm 0,459 - 0,296
Brookite ortorrémbica Pbca 0,918 0,545 0,515
TiO 2 (B) monoclinico C2/m 1216 0,374 0,651 107.3

Fonte: Monai; Montinie; Fornasiero, 2017.

A deteccdo da fase cristalina anatase no TiO. por analise de DRX
ocorre pelo pico de difracdo principal (101) em 26 = 25,28° ja o rutilo é
identificado no DRX pelo pico (110) em 26 = 27,43°. A presenca de brookita pode
ser confirmada pela presenga do pico caracteristico (121) em 20 = 30,8° no DRX.

A sintese do 6xido de titanio se da por diversas rotas de sintese: sol-gel,
método hidrotérmico, fase liquida de baixa temperatura, método solvoltérmico,
método micro-ondas, deposicdo quimica de vapor, sonogquimico, método modelo,
método verde e outros. O precursor de titanio utilizado para as sintese pode ser: o
isopropoxido de titanio, tetraisopropdxido de titanio, cloreto de titénio, tetracloreto
de titanio, oxossulfato de titanio, butoxico de titanio (MIRONY UK et al, 2020).

No método de sintese por decomposicdo do peroxido de titanio é
utilizado o perdxido de hidrogénio para a formacdo de complexos com ion titanio.
Para obtencdo de oxido de titanio, a base precursora o isopropéxido de titénio
Ti{OCH(CHz).}4 é empregada. Em meio aquoso, o isopropdxido reage com muita

facilidade e a sua transformacéo pode ser feita por meio de duas rotas: hidrolise e
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condensacdo pelos mecanismos de reacdo de substituicdo nucleofilica (VILA,
2006).

2.2. Processo de adsorcéo

O crescente indice de contaminacdo quimica de corpos aquiferos seja
por poluentes organicos e inorganicos, como 0s metais pesados, traz a necessidade
da criacdo de tecnologias para a retirada desses poluentes. Nesse sentido a
adsorcao tornou-se um método atrativo para tal, sendo o processo de tratamento
eficiente para aguas e aguas residuais (NASCIMENTO et al, 2020).

A adsorc¢édo pode ser aplicada como uma técnica de descontaminacéo,
na qual o mecanismo de ac¢do € ilustrado na figura 2 em que inicialmente tem uma
solucdo contaminada de particulas denominadas adsorvato. A essa solucédo
adiciona-se um sélido, e, ap6s um periodo de contato as particulas de adsorvato
aderem-se ao solido adsorvente. Uma vez que adsorvente € insollvel, ele pode ser

removido do meio por filtracdo ou centrifugacao (SADEGH, 2017).

Figura 2: Representagdo esquematica do processo de adsorcao

|

02" %
1 - ‘.’

. | Adsorvente

v
Adsorvato
Fonte: Autora, 2023.

Dependendo das forgas envolvidas a adsor¢do € classificada em
fisissor¢do e quimissor¢do (SADEGH, 2017). A fisissor¢cdo ocorre quando a

ligacdo entre o adsorvente e o adsorbato envolve forgas intermoleculares,
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principalmente forcas atrativas de Van der Waals que operam nos estados solido,
liqguido e gasoso. Acontece majoritariamente a temperaturas brandas, e €
caracterizada por uma energia de adsorcdo baixa, por ser uma adsorgéo reversivel
e por atingir rapidamente o equilibrio (BRITO et al, 2018).

Na quimissor¢do tem-se ligacGes quimicas entre o adsorbato e a
superficie do adsorvente, formando ligacdes covalentes e/ou ibnicas. Os processos
de adsor¢do quimica tém altas energias de adsorcdo e sdo favorecidas por altas
temperaturas, sendo consideradas irreversiveis na maioria dos casos (ALLEN;
KOUMANOVA, 2005).

Quadro 1: Diferencas entre adsorcdo fisica e adsor¢do quimica

Adsorcdo Fisica Adsorcédo Quimica
Baixo calor de adsorcéo Alto calor de adsor¢éo
Né&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
N&o hé dissociacdo das espécies Pode haver dissociacdo
adsorvidas
Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperatura
Rapida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons, pode Transferéncia de elétrons com
ocorrer polarizacéo do adsorbato formacao de ligacOes entre adsorbato

e adsorvente
Fonte: Ruthven, 1984. (Adaptada)

A forma de interagdo de atomos e moléculas com a superficie pode ser
complexa e envolver varias etapas, como: a aproximacao, a adsorcao, a interagao
com a superficie de forma difusiva/dissociativa/associativa, modificacdo ou nédo
da superficie, a interdifusdo no material, a dessorcdo, dentre outras (SIERVO,
2018).
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Vaérios fatores podem influenciar o processo de adsor¢do como o pH do
meio, as propriedades fisico-quimicas do adsorvente e adsorvato, a temperatura do
sistema e a area superficial a qual é inteiramente ligada a intensidade da adsorcéo
pois esse € um fendmeno de superficie (NASCIMENTO et al. 2020).

2.3. fon Cu?

Embora o cobre seja um micronutriente essencial normalmente
regulado com eficacia por mecanismos de equilibrio do corpo, uma ingestao
excessiva na dieta pode, em certas situacdes, ser prejudicial. A vulnerabilidade a
intoxicacdo por cobre depende de varios fatores, incluindo a espécie, a genética, a
idade e os héabitos alimentares. Isso parece ser influenciado ndo apenas pela
variagdo na absorgdo e eliminacdo do cobre, mas também pelas disparidades na
ingestdo de substancias que podem afetar o figado, bem como na distribuicéo
celular do cobre e na expressdo de proteinas especificas envolvidas no transporte
e armazenamento desse metal. Muitos dos efeitos prejudiciais do cobre, como 0
aumento da peroxidagdo lipidica nas membranas celulares e danos ao DNA, estdo
associados ao seu papel na geracdo de radicais livres de oxigénio (BREMNER,
1998).

De acordo com a resolugéo n°® 430 de 13/05/2011 que dispde sobre
condicdes, parametros, padroes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes
em corpos de agua receptores o limite de langamento de cobre dissolvido € de até
1,0 mg/L.

O cobre é amplamente difundido no meio ambiente porque é liberado
naturalmente, e, principalmente, pela atividade humana. E utilizado como um
excelente condutor de eletricidade e em todas as bitolas de fios para circuitos.
Tambem ¢ utilizado em galvanoplastia, em tintas, em reagentes analiticos, em
pigmentos, na indudstria de fertilizantes e em muitos outros campos. A disposi¢do
inadequada de residuos urbanos e industriais derivados do processamento e
reciclagem de Cu e seus subprodutos tem gerado um aumento na quantidade de Cu

lancada no solo. Nessas condi¢Ges, 0 Cu assume uma caracteristica toxica porque
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sua entrada na cadeia alimentar foi facilitada (VICTORAVA, FEOKTISTOVA,
2018).

fons de cobre (I1) podem ser recuperados de processos por meio de
técnicas como extracdo, troca ionica, precipitacdo, reducdo da oxidacdo quimica,
eletrolise, neutralizacdo, eletrodialise, separagdo por membrana e adsor¢do. Os
métodos de adsor¢do apresentam-se como economicamente atrativo devido as suas
simplicidades e eficiéncias. O adsorvente Pyrolox®, disponivel comercialmente,
foi testado para a remogéo de ions lanténio e cobre, com uma boa capacidade de
adsorcdao para os ions testados (ge = 3,80-7,39 mg/g para ions La (I11) e ge = 5,97-
11,33 mg/g para ions Cu (II) (KOLODYNSKA; MAJDANSKA; BUDNYAK,
2019).

Os mondlitos de polimeros porosos estruturalmente projetados como
modelos de ancoragem de sonda, para a deteccdo e recuperacdo de ions Cu (I1)
exibiram excelente sensibilidade a ions, mesmo em niveis de parte por bilhdo, com
caracteristicas adicionais de alto fator de seletividade e tempo de resposta mais
rapido. Eles sdo eficazes tanto para deteccdo colorimétrica quanto para
recuperacao quantitativa de ions de cobre de varias amostras de dgua ambiental e
industrial (SOMPALLI; DEIVASIGAMANI, 2020).

2.4. Aplicagéo do TiO2 como adsorvente

As rotas de sintese influenciam as caracteristicas do material produzido
e, consequentemente, a capacidade de adsorcdo. A estrutura cristalina, a
porosidade e a area superficial influenciam diretamente a atividade do TiO>
(ANBIA; KHOSRAVI; DEHGHAN, 2015).

O TiO2 é considerado um bom adsorvente de ions metalicos. Kefi et al.
(2022) trabalharam com a sintese de nanotubos de éxido de titdnio obtendo a fase
anatase e aplicaram esses para remocdo de Cu?* em solucéo aquosa. A adsorcao
foi dependente do pH da solugdo sendo um pH 6timo (que removeu 100% dos ions

cobre) o de 4,5 para a uma concentracdo de cobre de 0,283 mmol L -1.
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O TiO2 mesoporoso sintetizado pelo método sol-gel de fase cristalina
anatase pode ser usado com eficiéncia para adsorcdo de Cu (1) de solugbes
aquosas. Esse material apresentou capacidade méaxima de adsor¢do de 195,52 mg
L em pH 7. Além disso, estudos de regeneracdo mostraram que o TiO2 mesoporoso
pode ser efetivamente utilizado para a remocgdo de Cu (Il) por até sete ciclos
(CHEN et al. 2019).

A remocdo dos cations Cu?* pelo adsorvente TiO, dopado com enxofre,
sintetizado pelo método sol-gel simples obtendo as fases cristalinas de anatase e
broquita, o processo de adsorcdo aconteceu de maneira rapida durante a primeira
hora, atingindo quase 88,72% e 73,94%, para a concentracao inicial de cations
Cu? de 200 mg L 1 e 400 mg L 1, respectivamente. A dose de adsorvente foi de 6
gL 1em pH 5. A eficiéncia de remocéo pode chegar a 98% (L1 et al, 2011).

O material comercial do TiO2 o P25 (porcentagem de 3:1 de anatase e
rutilo) foi aplicado para a remocao de ions cobre em solucéo aquosa. O pH foi do
sistema foi determinante na porcentagem de remoc¢édo do contaminante, quando
aumentou o pH de 3 para 8 obteve remoc¢do completa dos ions cobre da solucéo.
Sendo os dados semelhantes aos reportados por Kim et al (2003) (BARAKAT,
2005).

O Oxido de titdnio de fase cristalina anatase, foi usado como um
adsorvente. A quantidade de adsorcdo de Cu?" aumentou rapidamente com o
aumento do pH 2 para 5 e permaneceu constante acima de pH 5. A quantidade de
adsor¢do aumentou com o aumento da temperatura de 15 °C para 40 °C e o
processo de adsorcao é endotérmico (KIM; HONG; CHUNG, 2003).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacao
de TiO; e a aplicacdo desse material como adsorvente frente a fons Cu?* em

solugédo aquosa.
3.2. Objetivos especificos

Apresentam-se 0s seguintes objetivos especificos:

¢ Sintetizar o TiO2através do método de decomposicao de perdxido de
titanio.

o Caracterizar estruturalmente o TiO2 por meio da técnica analitica de
difracdo de raios X.

e Caracterizar morfologicamente o TiO> pela técnica de microscopia
eletronica de varredura.

e Estudar o efeito solvente na composicéo de fases cristalinas.

e Estudar a cristalinidade em fungdo da temperatura de calcinacao.

e Estudar a capacidade adsortiva do TiO; frente ao ion Cu (II).

e Estudar a influéncia do pH no processo de adsorcao dos ions Cu (1)

na superficie do TiOx.
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4. METODOLOGIA
4.1. Sintese do 6xido de titanio

Para as sinteses do TiO2 foram utilizados os reagentes apresentados no

quadro 2:
Quadro 2: Reagentes necessarios para a sintese do TiO-
Reagentes Formula Massa Molar Pureza
Quimica (g/mol) (%)
Isopropdxido de C12H2804Ti 284,21 97,00
titanio
Alcool isopropilico CsHsO 60,10 99,90
Peroxido de H.0- 34,01 -
hidrogénio
Agua Milli-Q H-0 18,01 100,00

Fonte: Autora, 2023.

O oxido de titanio foi sintetizado pelo método de decomposicdo do

perdxido de titanio.

4.1.1. Método de decomposicéo do perdxido de titanio (MDPT)

Solubilizou 2,84 g de isopropoxido de titdnio em 100 mL de solvente.
Em banho de gelo, sob agitacdo, adicionou-se 11,33 g de perdxido de hidrogénio
30%. Essa foi colocada sob refluxo e agitacdo a 85 °C por 60 minutos. Tratou
termicamente o material obtido a diferentes temperaturas. A figura 3 ilustra esse
procedimento experimental. O estudo da influéncia do solvente foi feito variando-
se 0 solvente: (1) alcool isopropilico, (1) agua e (I11) a mistura de 50/50 de alcool

e agua.



28

Figura 3: Fluxograma do método de sintese decomposi¢do do perdxido de titanio
C,,H,0,Ti (2,84¢)

+ solvente (100mL) 321(1)23 ?:’)’OO)AJ
3238
ol Aa8s°C
\ Por 60 min

Tratamento térmico em estufa

a 85 °C por 24hrs e no forno

por 240 min em temperaturas
400 °C - 800 °C

Fonte: Autora, 2023.

4.2. Caracterizagao
4.2.1. Difracéo de raios X (DRX)

Para a caracterizacdo de materiais sélidos cristalinos usou-se a técnica
de difracdo de raios X, que é uma forma de radiacdo eletromagnética. Quando um
feixe de raios X incide sobre um material s6lido, uma fracdo desse feixe sera
dispersa em todas as direcoes pelos elétrons que estdo associados a cada &tomo, ou
ion, que se encontra na trajetdria do feixe. O difratbmetro é um equipamento que
determina os angulos em que ocorre difragdo na amostra (figura 4) (JUNIOR;
RETHWISCH, 2016).
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Figura 4: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X; T = fonte de raios X, S =
amostra, C = detector, e O = 0 eixo ao redor do qual giram a amostra e o detector

80- 100°

Fonte: Junior; Rethwisch, 2016.

A técnica da difracdo de raios X é primordial para analise de materiais
solidos cristalino, possibilitando a verificacdo geométrica da célula pela posicao
angular dos picos de difracdo, arranjo dos 4&tomos nos interiores e também a
verificacdo do tamanho médio do cristalito por meio da equacdo de Scherrer
(CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

As medidas foram feitas em um difratdbmetro da marca Shimadzu,
modelo XRD-6100 empregando a radiacdo CuKa do cobre (A = 1,5418 A), com
uma varredura no 20 de 10 a 100. O equipamento esta disponivel no laboratorio
de Raios X do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Cataldo (UFCAT).

4.2.2. Calculo do tamanho do cristalito

A partir dos difratogramas de raios X é possivel calcular o tamanho do
cristalito utilizando um procedimento consagrado na literatura baseado na equacao

de Scherrer:

KA
" Bcos®6
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Onde D representa o tamanho médio do cristalito, k € uma constante
empirica, cujo valor ¢ dependente da forma da particula, A o comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética utilizada, © ¢ o angulo de difragdo de Bragge p é a
largura & meia altura do pico de difracdo utilizado. Para corrigir possiveis erros
instrumentais, um padrdo de difracdo (Si em pd) € utilizado e uma correcdo na

equacao é adicionada:

182 = (FWHMamostra)z - (FWHMpadréo)Z

Onde FWHMamostra € a largura a meia altura do pico difratado
considerado e FWHMyadrao € dado pela largura a meia altura de um pico difratado

do padrdo. Neste trabalho, o silicio elementar (99,99%) foi utilizado como padrao.

4.2.3. Quantificacdo das fases anatase e rutilo

Embasado na metodologia proposta por Spurr e Myres (1957) foi
calculada a cristalinidade relativa empregando a fracdo em massa para determinar
as porcentagens das fases anatase e rutilo existentes nas amostras sintetizadas

usando primeiramente as equaces bases:

__Wa Wa Ia
X, = Wa_gla
Wa + Wpg Wgr Ir
Onde Xa - Fragdo de massa de anatase; Wa - Massa de anatase; Wr -
Massa de rutilo; Ir - Intensidade do pico de rutilo e K - Constante de concentragédo
(0,79).
A partir das equacOes bases chega na equacao abaixo, sugerida para o

polimorfo anatase:
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4.2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de analise por microscopia eletrdnica de varredura opera com
um feixe de elétrons realizado a varredura da superficie da amostra na camera sob
0 vacuo, o que possibilita a geracdo de imagens com uma alta profundidade de
campo. Permitindo o exame de detalhes de superficies para estudos de morfologia,
topografia e composicdo quimica, gerando imagens em 2D com profundidade de
campo (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A fim de verificar a estrutura morfolégica do material sintetizado
empregou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). A analise
foi realizada por um microscépio eletrdnico de varredura da marca Tescan, modelo
VEGA 3 LMU disponivel no laboratorio de caracterizacdo de materiais da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

4.3. Estudo do potencial de adsorc¢éo

Para o estudo potencial de adsorcéo utilizou-se as amostras listadas no

quadro 3.

Quadro 3: Amostras utilizadas para o estudo do potencial de adsorcéao

Temperatura
Método de sintese de tratamento pH
térmico
MDPT (solvente alcool) 700 °C 7
MDPT (solvente H,O) 700 °C 7
MDPT (solvente alcool e H20) 700 °C 7

Fonte: Autora, 2023.

4.3.1. Solucdes e padrdes
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A solucdo de Cu?* foi preparada na concentracdo de 1 ppm em agua
milli-Q, através da diluicdo de solucdo padrdo 100 mg L -1 Titrisol (Merck®,
Alemanha).

O ajuste do pH das solugdes foi feito pela adicdo de &cido nitrico
(HNO3) a 0,1 mol L -1 (Synth®, 65%) ou hidroxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol L
-1 (Synth®, 97%), sendo monitorado por um pHmetro de bancada digital (Edge,
Hanna H12002-02).

4.3.2. Teste de pH no ponto de carga zero

E realizado para verificar em que pH a superficie do material é neutra,
ou seja, o valor de pH em que a adsorcédo de ions determinantes de potencial (H* e
OH") ¢ igual. A adsorcéo céation é favorecida quando o pH da solucdo é maior que
0 ponto de carga zero, ou seja, a superficie do material possui carga liquida
negativa. Ja a adsorcdo do anion é favorecida quando o pH é menor que o ponto
de carga zero, ou seja, a superficie do material possui carga liquida positiva.

Para determinacdo do pH no ponto de carga zero utilizou-se 12 pontos
(figura 5), primeiramente preparou-se solu¢des com pH de 1 a 12 ajustados usando
0 HNO3 0,1 mol L -1 e NaOH 0,1 mol L -1. Em 10 ml de solucdo adicionou-se 3
mg de adsorvente e manteve-se a solucdo em repouso por 24 horas. Ao final do

tempo o pH foi aferido novamente determinando o pH final da solugé&o.

Figura 5: Determinacdo do ponto de carga zero
TiO,

Fonte: Autora, 2023.
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4.3.3. Espectrometria de absor¢éo atdmica por chamas

A técnica analitica de espectrometria de adsorcdo atdbmica por chama
(Flame Atomic Absorption Spectrometry — FAAS) é amplamente aplicada para
analises ambientais de amostras liquidas para deteccdo de ions metalicos. Tem
como vantagem facilidade na operacdo e manutencéo, altas preciséo e exatidao e
elevada frequéncia analitica (FIGUEIREDO et al, 2021). A figura 6 ilustra o

esguema do equipamento:

Figura 6: Esquema do processo de andlise, por espectrometria de absorc¢éo atdbmica com chama,
de metais retidos nas particulas magnéticas, magneticamente ancoradas na ponta da haste de a¢o

inoxidavel
Linha de corte pars vista
later o (Bgura abao)
Chama

Detector Monacromasder.

Fonte de ha :

T ; ]

y ' ...................

Oum;umv do FAAS .
(A) Vista frontal
| Ima
Chama Chama
Foixn de lur
Aumento n X -
Felxe Oe huz s
Pr T Particular
Im3 Parbcutas * 2 o magnéticas
! s Sl T g 2
- y
Queimacor go FAAS
Quesmador do FAAS

(B) Vista lateral

Fonte: FIGUEIREDO et al, 2021.
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Para estudo do potencial adsortivo do TiO, sobre fons Cu?* foram
realizadas analises no espectrémetro de absorcéo atémica por chamas (FAAS) da
marca Perkin Elmer Precisely AAnalyst 400, disponivel no Laboratério de
Instrumentacdo do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Cataldo
(UFCAT).

Utilizou-se a lampada de Cu com comprimento de onda de 324,75 mm
e fenda de 27/0,8 mm, com os parametros de leitura de tempo de 3 segundos, com
analises feitas em trés replicatas. A chama foi oxidada pelo ar, com o fluxo de

10,00 L/min. O gas comburente empregado foi o acetileno com fluxo 2,50 L/min.

4.3.4. Andlise de adsorcao de ions metalicos

Com a finalidade de testar o potencial adsortivo das amostras de TiO>
frente ao fon metalico Cu?*, uma solucéo padrdo foi preparada com concentragéo
igual a 1 ppm em pHsiguais a5, 6 e 7. Em 5 mL dessa solugédo adicionou-se 3 mg
do TiO.. A solucdo foi agitada constantemente em um agitador tipo vértex por 10
minutos. Uma etapa de uma centrifugacdo foi utilizada para separar o sélido TiO>
do meio reacional. O sobrenadante foi separado e submetido a analise por
espectroscopia de absorcdo atdmica com chama (FAAS), para quantificar
concentracdo de fons Cu?* ap6s o contato com o TiO. Todas as analises foram
feitas em triplicata.

A capacidade de adsorc¢éo foi calculada pela equacao:

% R= (Cinicial- Cmedida) X 100

Cinicial

Onde: Cinicia = € a concentracgéo de ions cobre na solucdo antes da adi¢ao
do adsorvente; Cmedida = € @ concentracdo de ions cobre na solucdo apos o
tratamento com o adsorvente.

A figura 7 representa o procedimento realizado do teste de adsorcao.



Figura 7: Fluxograma do teste de adsor¢édo

Agitagdo por Centrifugacio
10 min por 5 min

Fonte: Autora, 2023.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O precursor utilizado neste trabalho foi o isopropoxido de titanio (1V)
que ¢ um alcéxido de titdnio, no qual ha uma ligagdo Ti—O—R, ¢ R ¢ o grupo
1sopropil, um grupo alquila. A polarizagdo que ocorre na ligagdo Ti—O a torna
suscetivel ao ataque nucleofilico. Na presenca de agua, o alcoxido sofre uma
reacdo de substituicdo nucleofilica na qual os grupos alcoxi (OR) sdo substituidos
pelos grupos hidroxila da dgua e este processo é chamado de hidrolise. Os grupos
de hidréxido de titanio irdo se ligar e gerar uma rede de 6xido de titanio hidratado
que formara pequenos nucleos, sendo este processo chamado de condensacédo
(NYAMUKAMBA et al, 2018).

A funcdo da dgua € agir como nucleofilo na reacdo de formacéao do TiO>
a partir do isopropodxido de titanio. A figura 8 ilustra o processo de substituicdo

que a agua provoca quando na presenca do isopropoxido de titanio.

_________________ ;
| 1

I 1

i Y :

i 0] 1

[ 0 1

>\ * \Ti/ i

o I Cw

a ]

\o ! 1

J. e =l |

. sy |

0 _}0 Hidrolise i T ONAMero i

& G . I 1

L °”'p/e : |
H—O0%" la I 1
\ i O :
H >\ +: \T./OH 1
i 1 ]

HO I Ho= \OH 1

) :

A s oo :

Fonte: Autora, 2023.

A hidrélise completa ocorre com a substitui¢do de todos os radicais OR
do precursor inicial por radicais OH da &dgua. Se a quantidade de agua for baixa,

favorece a condensacéo entre mondmeros (a), enquanto uma maior quantidade de
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agua no meio reacional favorecerd a condensagdo entre mondmeros (b). De
qualquer maneira, 0s monémeros obtidos entdo interagem uns com 0s outros para
formar uma estrutura de rede tridimensional. Assim, a relagdo entre
agua/isopropanol utilizada neste trabalho proporciona diferentes caminhos para o
processo de hidrolise-condensagéo.

Neste trabalho, um material sem cristalinidade € obtido ap0s a etapa de
sintese. A figura 9 apresenta os difratogramas de raios X para os materiais obtidos

imediatamente ap0s a etapa de sintese, apenas seco na estufa por 24 horas a 85 °C.

Figura 9: Difratogramas de raios X do TiO; sintetizado pelo método MDPT e secos na estufa a
85 °C

TiO, - sintese
ipr-OH

H,0
—ipr-OH/H,0

Intensidade (unid. arbit.)

1 - 1 - | - - 1
20 40 60 80 100
20 (graus)

Fonte: Autora, 2023.

Os difratogramas sdo caracteristicos de materiais amorfos, néo

apresentando picos de difracdo. E possivel distinguir protuberancias no
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difratograma que coincidem com as posi¢Oes para as quais sdo esperados picos de
difracdo referentes a fase anatase. No entanto, ndo é possivel evidenciar a presenca
da fase anatase. A solucdo consiste em compostos que sdo termodinamicamente
instaveis nas condicBes de crescimento. A solubilidade dos compostos que estdo
na fase metaestavel é maior do que a de sua fase estavel. Os compostos cristalizam
devido a decomposicao da fase metaestavel.

A hidrolise do alcoxido € seguida pela nucleagdo e crescimento de
particulas primarias, que entdo se agregam rapidamente para formar grandes
aglomerados e precipitados. Em geral, apés a nucleacéo, as particulas crescem por
adicdo ou agregacdo molecular e esse crescimento de particulas é afetado pelos
tipos de solventes utilizados, pois o potencial de interacdo das particulas é diferente
em cada solvente (NYAMUKAMBA et al, 2018; WANG et al, 2004).

A fase rutilo é estavel a altas temperaturas, assim TiO> torna-se a fase
termodinamicamente favoravel (GUPTA; TRIPATHI, 2011). A mudanca de fase
do polimorfo anatase no TiO2 para o polimorfo rutilo tem sido objeto de
consideravel interesse e o foco das atividades de muitos trabalhos ao longo dos
anos. A mudanca de fase de anatase para rutilo ocorre em diferentes faixas de
temperatura de 600 a 1100 °C, dependendo das condicdes de sintese do TiOa.
(OVENSTONE; YANAGISAWA, 1999). Para investigar a transicdo de fase, 0s
materiais obtidos ap0s o processo de sintese foram tratados termicamente a
diferentes temperaturas.

A cristalizacdo do material é conseguida através do fornecimento de
energia térmica ao sistema. A figura 10 apresenta os DRX obtidos para as mesmas

amostras tratadas termicamente a 800 °C.
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Figura 10: Difratogramas de raios X do TiO; sintetizado pelo método MDPT e tratados
termicamente a 800 °C
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Fonte: Autora, 2023.

Todas as etapas descritas anteriormente podem influenciar nas
caracteristicas fisico-quimicas do TiO. produzido. A troca do solvente no processo
de sintese MDPT produz TiO2 com diferentes composicoes de fases. Os materiais
obtidos ap6s as sinteses e tratados termicamente a 800 °C apresentam as fases
cristalinas rutilo e/ou anatase. A fase cristalina anatase pode ser confirmada pela
presenca dos picos de difracdo que podem ser indexados com base na ficha
cristalografica ICDD n® 71-1166 do sistema cristalino 141/amd. Ja a fase cristalina
rutilo pode ser confirmada pela presenga dos picos de difracdo que podem ser
indexados com base na ficha cristalografica ICDD n2 72-1147 do sistema cristalino
P42/mnm. Picos de difracdo adicionais referentes aos precursores ou fases
adicionais ndo foram observados.

Embora a composicdo de fases seja a mesma para os trés materiais
obtidos, a proporcéo entre elas ndo é a mesma. A proporcéo entre as fases anatase

e rutilo foi determinada baseando-se no método de Spurr e Myres (1957).
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Tabela 2: Proporcao entre as fases anatase e rutilo do TiO; sintetizado pelo método MDPT e
tratados termicamente a 800 °C.

TiO2—800°C
Solvente 1101)/25,4° 1110/25,4° [1+(0,81a/Ir)]1 ) %anatase %orutilo
Ipr-OH 700,38  4295,40 0,88 11,5 88,5
H20 1.807,12 2.637,04 0,65 35,4 64,6
Ipr-OH / H20 0 3.734,46 1 0,0 100,0

® Calculado segundo método de Spurr and Myers (1957).

Ha convergéncia nas discussdes sobre a tendéncia do TiO2 em
cristalizar-se na fase rutilo quando esse 6xido é submetido a tratamento térmico
com altas temperaturas (ZHANG; BANFIELD, 2000). A tabela 2 indica que ha
mudancas no mecanismo de formagé&o das fases cristalina do TiO: resultantes das
mudancas nas condi¢des experimentais no processo MDPT do material em termos
do solvente utilizado na reacdo. O material obtido utilizando o &lcool isopropilico
como solvente apresenta majoritariamente TiO. na fase rutilo (88,5%), enquanto
0 material obtido com a utilizacdo de H2O como solvente apresenta menos TiO>
na fase rutilo (64,6%), comparativamente. Por outro lado, quando o TiO> foi
sintetizado utilizando uma mistura de agua e isopropanol como solvente apenas a
fase rutilo foi identificada.

O TiO: foi obtido utilizando o método MDPT e isopropanol como
solvente. Apos a etapa de sintese, é obtido um material uma suspensao com aspecto
leitoso. A figura 11 ilustra os DRX obtidos quando o material sintetizado pelo
método MDPT utilizando isopropanol como solvente foi tratado termicamente de
400 a 800 °C.
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Figura 11: Difratogramas de raio X do TiO; sintetizado pelo método MDPT utilizando
isopropanol como solvente
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Fonte: Autora, 2023.

O material TiO2 obtido pelo método MDPT utilizando o solvente
isopropanol e tratado termicamente a 400 e 500 °C apresentam apenas picos de
difracdo referentes a fase cristalina anatase, cujo pico de difracdo com intensidade
100% pode ser observado com 26 em 25,35°, correspondendo a difracéo produzida
pelo plano cristalografico (101) do polimorfo anatase. Os picos foram
completamente indexados com base na ficha cristalografica ICDD n® 71-1166 do
sistema cristalino 141/amd. Picos de difracdo adicionais referentes aos precursores
ou fases adicionais ndo foram observados, portanto todas as amostras podem ser
consideradas monofasicas.

A intensidade dos picos de difracdo sdo maiores no material tratado
termicamente a 500 °C quando comparados ao material tratado termicamente a 400
°C. Esse aumento é natural, pois o tratamento térmico a uma temperatura mais alta
fornece mais energia para o sistema, e, consequentemente, mais cristalitos séo

formados.
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A fase cristalina rutilo pode ser identificada quando o TiO> é tratado
termicamente a 600 °C. No difratograma de raios X desse material pode ser
observado um pico de difragdo em 27,45° referente ao plano cristalino (110), que
é o de intensidade 100% da ficha cristalografica ICDD n® 72-1147 do sistema
cristalino P42/mnm.

No TiO: tratado termicamente entre 600 e 800 °C ha a presenga dos
polimorfos anatase e rutilo, no entanto a relacao de intensidade entre 0s picos muda
com a variacdo na temperatura do tratamento térmico. A tabela 3 apresenta 0s
valores determinados pelo método de Spurr and Myers (1957) para as fases

cristalinas anatase e rutilo.

Tabela 3: Proporcéo entre as fases anatase e rutilo do TiO; sintetizado pelo método MDPT com
solvente isopropanol e tratados termicamente entre 400 e 800 °C

TiO, — MDPT iprOH

Temperatura 1@01)/25,4°  110/27,5° [1+(0,81a/Ir] 1) %anatase %rutilo

400 1.036,84 0 - 100,0 0,0
500 1.540,87 0 - 100,0 0,0
600 2.311,98 330,46 0,15 84,8 15,2
700 1.284,65 1.124,42 0,52 47,8 52,2
800 700,38 4.295,40 0,88 115 88,5

® Calculado segundo método de Spurr and Myers (1957).

Os valores calculados revelam que ha uma conversdo da fase cristalina
anatase na fase cristalina rutilo com o incremento da temperatura de tratamento
térmico. Quando o material ¢ tratado termicamente a 700 °C h& uma proximidade
na quantidade das fases cristalinas anatase e rutilo. As temperaturas de tratamento
térmico anterior e posterior a essa possuem uma grande discrepancia entre as
proporcdes das fases cristalina anatase e rutilo, sendo que na temperatura de
tratamento térmico de 600 °C 84,8% do TiO: esta na fase anatase e na temperatura

de tratamento térmico de 800 °C 88,5% do TiO, estd na fase rutilo. Pode-se



43

confirmar que o tratamento térmico influencia drasticamente na composicdo da
fase cristalina do TiO».

Em adicéo, foi realizado o célculo do tamanho de cristalito das fases
cristalinas anatase e rutilo para cada material obtido. A tabela 4 apresenta os
valores calculados para o TiO2 pelo método MDPT com solvente isopropanol e

tratados termicamente entre 400 e 800 °C.

Tabela 4: Tamanho de cristalito para as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO- sintetizado
pelo método MDPT com solvente isopropanol e tratados termicamente entre 400 e 800 °C

TiO2 — MDPT iprOH

Temperatura anatase rutilo
400 8,18 -
500 10,36 -
600 15,95 11,33
700 19,19 20,45
800 31,71 38,27

Fonte: Autora, 2023.

As temperaturas de tratamento térmico mais altas provocam o
crescimento dos cristalitos. O tamanho de particula da fase anatase também
interfere na transformacdo para fase rutilo; a fase rutilo é mais estavel do que a
fase anatase para tamanhos de particula superiores a 14 nm (ZHANG; GAO; GUO,
2000). Ao confrontar os dados das tabelas 3 e 4 pode-se confirmar a tendéncia da
fase cristalina anatase transformar em na fase cristalina rutilo, pois a proporcao da
fase cristalina rutilo € 15,2% quando o tamanho de particula da fase anatase € 15,95
nm e 88,5% quando o tamanho de particula da fase anatase é 31,71 nm. A figura
12 ilustra os dados obtidos de quantificacdo de fase e tamanho de cristalito para o
TiO: sintetizado pelo método MDPT utilizando isopropanol como solvente e

tratado termicamente entre 400 e 800 °C.
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Figura 12: Tamanho de cristalito e quantificacdo de fases para o TiO; sintetizado pelo método
MDPT utilizando isopropanol como solvente
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Fonte: Autora, 2023.

A sintese do TiO; foi feita pelo método MDPT utilizando 4gua como
solvente. As caracteristicas visuais do material obtido apds a sintese sdo distintas
do material obtido utilizando isopropanol como solvente. Um gel com alta
viscosidade foi formado, enquanto utilizando o isopropanol como solvente a
viscosidade do gel obtido foi visualmente menor. Essa diferenca pode ser atribuida
ao favorecimento da formacéo da rede de 6xido de titénio hidratado pela presenca
de agua, agindo para formar nucleos, ou seja, a etapa de condensacdo e favorecida.

A figura 13 ilustra os DRX obtidos quando esse material foi tratado
termicamente de 400 a 800 °C.



45

Figura 13: Difratogramas de raios X do TiO; sintetizado pelo método MDPT utilizando 4gua

como solvente
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Os dois polimorfos, anatase e rutilo, estdo presentes no material tratado
a 400 °C. Os picos de difracdo da anatase ja estdo todos presentes e o difratograma
obtido apresenta uma resolucdo melhor do que o obtido para o TiO> sintetizado
utilizando isopropanol como solvente. Por exemplo, € possivel, no TiO2 obtido
com agua identificar para a fase anatase, além do pico de difracdo com intensidade
100%, o (101), os picos de difracdo referentes aos planos cristalinos (103), (004)
¢ (112), com 260 iguais a 36,91, 37,82 e 38,42 graus, respectivamente.

Além desses, os demais picos de difracdo referentes a ficha
cristalografica ICDD n° 71-1166 do sistema cristalino 141/amd podem ser
identificados no difratograma. A identificacdo da fase rutilo foi feita com base na
presenca do pico em 27,45° referente ao plano cristalino (110), que é o de

intensidade 100% da ficha cristalografica ICDD n® 72-1147 do sistema cristalino
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P42/mnm. Além destes, em particular os picos de difracdo em 35,98 e 63,97 graus,
referentes aos planos cristalograficos (101) e (310).

A maior cristalinidade do material possibilitou a identificagcdo dos picos
de difracdo do TiO., tanto da fase anatase quanto da fase rutilo. No TiO2 obtido
com isopropanol ndo foi possivel identificar, por exemplo, os picos referentes aos
planos cristalograficos (103), (004) e (112), apenas um unico pico largo que
englobava esses trés. O aumento da temperatura do tratamento térmico levou ao
comportamento esperado, ou seja, 0 aumento da intensidade dos picos de difracdo
referente a fase cristalina rutilo e reducédo dos picos de difracdo da fase anatase. A
tabela 5 apresenta os valores determinados pelo método de Spurr and Myers para

as fases cristalinas anatase e rutilo.

Tabela 5: Proporcéo entre as fases anatase e rutilo do TiO; sintetizado pelo método MDPT com

solvente 4gua e tratados termicamente entre 400 e 800 °C

TiO2 — MDPT H20

Temperatura 1@01)/25,4°  110/27,5° [1+(0,81a/Ir] 1) %anatase %rutilo

400 1.726,12 249,74 0,15 84,7 15,3
500 1.904,65 293,13 0,16 83,9 16,1
600 2.009,05 385,50 0,19 80,7 19,4
700 1.748,78 1.962,15 0,58 41,6 58,4
800 1.807,12 2.637,04 0,65 35,4 64,6

® Calculado segundo método de Spurr and Myers (1957).

Os dados apresentados acima revelam que o solvente atua como
protagonista na sintese do TiO2 pelo método MDPT. Esses resultados evidenciam
a importdncia da sintese na determinacdo das caracteristicas de conversao
polimorfica. O rutilo esta presente (15,3%) ja no TiO> tratado termicamente a 400
°C. O polimorfo anatase é o de maior quantidade quando o TiO; é tratado
termicamente a 400 (84,7%), a 500 °C (84,9) e a 600 °C (80,7). O rutilo passa a
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ser a fase predominante quando o TiO; € tratado termicamente a 700 (58,4%) e a

800 (64,6%). Os tamanhos de cristalitos calculados para o TiO. pelo método

MDPT utilizando agua como solvente estdo descritos na tabela 6.

Tabela 6: Tamanho de cristalito para as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO2 sintetizado

pelo método MDPT com solvente dgua e tratados termicamente entre 400 e 800 °C

TiO2 — MDPT H20

Temperatura anatase rutilo
400 14,95 7,53
500 16,39 8,74
600 18,15 13,94
700 24,59 30,03
800 31,69 38,26

Fonte: Autora, 2023.

A figura 14 ilustra a variacdo da composicdo de fase cristalina e do

tamanho de cristalito em funcdo do aumento da temperatura.
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Figura 14: Tamanho de cristalito e quantificacdo de fases para o TiO; sintetizado pelo método
MDPT utilizando H,O como solvente
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Fonte: Autora, 2023.

Como era esperado, ao confrontar os dados da tabela 5 e 6 observa-se
gue o aumento no tamanho de cristalito da fase anatase € acompanhado pelo
aumento da concentracdo da fase cristalina rutilo.

A sintese do TiO; foi feita pelo método MDPT utilizando uma mistura
de solvente composta por &gua e isopropanol na razdo volumétrica de 50/50
produziu um material com caracteristicas fisicas semelhantes ao obtido utilizando
apenas isopropanol como solvente, ou seja, uma suspensao com aspecto leitoso. A
figura 15 apresenta os difratogramas obtidos quando esse material foi tratado
termicamente de 400 a 800 °C.
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Figura 15: Difratogramas de raios X do TiO; sintetizado pelo método MDPT utilizando como
solvente mistura de agua e isopropanol na razdo volumétrica de 50/50
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Fonte: Autora, 2023.

De maneira analoga ao TiO2 obtido utilizando 4gua como solvente,
quando foi utilizado como solvente mistura de &gua e isopropanol na razédo
volumétrica de 50/50 foi obtida uma mistura de polimorfos quando o TiO> foi
tratado termicamente a 400 °C. Podem ser identificados picos de difracdo
referentes a fase anatase em 25,35° e 37,82 graus que sdo referentes aos planos
cristalinos (101) e (004), respectivamente, sendo o pico em 25,35° o de intensidade
100% da ficha cristalografica ICDD n° 71-1166 do sistema cristalino 141/amd. Os
picos de difracdo nesse material ndo séo téo resolvidos graficamente quanto os
obtidos para um mesmo tratamento térmico (400 °C) e com apenas agua como
solvente. Adicionalmente, sdo mais resolvidos graficamente do que os picos de
difracdo apresentados para um mesmo tratamento térmico (400 °C) e com apenas
isopropanol como solvente. A identificacdo da fase rutilo foi feita com base na
presenca do pico em 27,45° referente ao plano cristalino (110), que é o de
intensidade 100% da ficha cristalografica ICDD n® 72-1147 do sistema cristalino

P42/mnm. Além deste, outros picos de difracdo podem ser relacionados com a fase
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cristalina rutilo, em particular os picos de difracdo em 35,98 e 63,97 graus,
referentes aos planos cristalograficos (101) e (310), respectivamente.

O aumento da temperatura do tratamento térmico provoca, como nos
demais materiais apresentados anteriormente, mudancgas na proporcdo entre os
polimorfos anatase e rutilo. Ambos os polimorfos estdo presentes quando a
amostra é submetida a tratamento térmico entre 400 e 700 °C. A quantidade dos
polimorfos altera com o aumento da temperatura. A tabela 7 apresenta os valores
determinados pelo método de Spurr and Myers (1957) para as fases cristalinas

anatase e rutilo.

Tabela 7: Proporcéo entre as fases anatase e rutilo do TiO; sintetizado pelo método MDPT

utilizando como solvente mistura de agua e isopropanol na razdo volumétrica de 50/50

TiO2 — MDPT iprOH / H20

Temperatura 101)/25,4°  1110/27,5° [1+(0,81a/Ir] 1) %anatase %orutilo

400 1217,19 331,50 0,25 74,6 25,4
500 1314,32 394,23 0,27 72,7 27,3
600 1360,02 1097,70 0,50 58,8 41,2
700 2387,02 1335,94 0,41 49,8 50,2
800 0,00 3734,46 1,00 0,0 100,0

® Calculado segundo método de Spurr and Myers (1957).

O TiO tratado termicamente a 800 °C n&o apresenta o polimorfo
anatase em sua constituicdo. Esse ¢ um comportamento distinto dos demais
apresentados neste trabalho utilizando apenas dgua ou apenas isopropanol na etapa
de sintese. A mistura agua/isopropanol atuou de maneira diferente na formacao
das unidades que levam a precipitacdo dos cristais de TiO, conduzindo a um
material monofasico, apenas com o polimorfo rutilo. O tratamento térmico a 700°C
leva a um material que apresenta 50% de anatase e 50% de rutilo. Quando as

sinteses foram conduzidas com solventes agua ou isopropanol isoladamente
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somente ocorreu a proximidade nas quantidades dos polimorfos anatase e rutilo
quando o material também ¢é tratado termicamente a 700 °C.
Os tamanhos de cristalitos calculados para o TiO2 pelo método MDPT

utilizando agua e isopropanol como solvente estdo descritos na tabela 8.

Tabela 8: Tamanho de cristalito para as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO- sintetizado
pelo método MDPT utilizando como solvente mistura de adgua e isopropanol na razédo

volumeétrica de 50/50

TiO2 — MDPT iprOH / H20

Temperatura anatase rutilo
400 12,57 12,90
500 14,34 10,31
600 16,66 18,26
700 24,32 30,57
800 - 36,55

Fonte: Autora, 2023.

Neste material, em detrimento dos demais, quando o tamanho de
cristalito da fase rutilo ultrapassou 14 nm ainda ha uma relacdo igualitaria dos
polimorfos anatase e rutilo. A figura 16 ilustra os dados obtidos de quantificagcéo
de fase e tamanho de cristalito para o TiO2 sintetizado pelo método MDPT
utilizando a mistura dgua/isopropanol como solvente e tratado termicamente entre
400 e 800 °C.
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Figura 16: Tamanho de Cristalito e quantificacdo de fases para o TiO; sintetizado pelo método
MDPT utilizando como solvente mistura de &gua e isopropanol na razdo volumétrica de 50/50
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Fonte: Autora, 2023.

Os resultados acima indicam que ha mudancas no mecanismo de
formacdo do rutilo, resultantes das mudancas nas condi¢Ges de preparacdo do
material anatase em termos de tempo de reacdo e temperatura de reacdo. Ressalta-
se por fim, que o TiO; sintetizado pelo método MDPT utilizando como solvente
mistura de agua e isopropanol na razdo volumétrica de 50/50 e tratado
termicamente a 500 °C apresenta uma particularidade, o fato de ter composicgéo de
fase similar a P25 (OHNO et al, 2001), um TiO2 comercial, e que apresenta
destacado desempenho como fotocatalisador em reacdes de degradacdo de
corantes organicos. A P25 apresenta uma relacdo 3:1 entre as fases anatase:rutilo,
e a amostra produzida neste trabalho apresenta uma relagdo proxima a essa, com
72,7% de anatase e 27,3% de rutilo. Esse resultado pode ser explorado em
trabalhos futuros visando o uso do material produzido aqui como fotocatalisador

na reacdo de degradacéo de corantes organicos.
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De uma maneira geral, pode-se constatar dos resultados apresentados
aqui, que a presenca de 4gua é um parametro crucial no controle da reacéo de
hidrélise que acontece na etapa de sintese pelo método MDPT. E valido lembrar
que mesmo quando o solvente utilizado é apenas isopropanol, a insercdo de agua
se d& pela adicdo de H20-, pois este € uma solucdo aquosa. (NYAMUKAMBA et
al, 2018; OVENSTONE; YANAGISAWA, 1999).

Para averiguar a influéncia da alteracdo do solvente no método de
sintese em relagdo a morfologia do material as amostras tratadas termicamente a
700 °C foram caracterizadas por microscopia eletrébnica de varredura. As

micrografias estdo dispostas nas figuras 17-19.

Figura 17: Imagem de microscopia eletronica de varredura MDPT (solvente alcool)

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 18: Imagem de microscopia eletronica de varredura MDPT (solvente agua)

Fonte: Autora, 2023.

Figura 19: Imagem de microscopia eletronica de varredura MDPT (solvente alcool e 4gua)

Fonte: Autora, 2023.

Os materiais apresentaram morfologia indefinidas, sendo notério que
com o aumento de agua disponivel no meio reacional de sintese houve um
crescimento dos cristalitos formando particulas maiores e havendo a sinterizacao
formando placas no método de sintese MDPT (solvente dgua e a mistura de alcool
e agua). O formato irregular do TiO> sintetizado facilitou o processo de adsorgédo
de ions Cu (I1) em diferentes as partes do adsorvente.

A fim de testar o potencial de adsorc¢do do TiO; sintetizado pelo método

MDPT esse foi aplicado como adsorvente para remocdo de ions Cu (11) de meio
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aquoso. Para isso, foi escolhido o TiO; tratado termicamente a 700 °C. A primeira
etapa foi a realizacéo do teste de pH no ponto de carga zero em que se determinou
que em pH 7 a superficie do material sintetizado é neutra (figura 20). O resultado

obtido foi semelhante ao de Bertusy e Carcel (2011).

Figura 20: Teste de pH no ponto de carga zero
12

—&— MDPT (solvente alcool)
11 | —e— MDPT (solvente agua)
MDPT (solvente alcool e agua)
10

pH final

pH inicial
Fonte: Autora, 2023.

A adsorcdo do cétion é favorecida quando o pH da solucdo € maior de
ponto de carga zero. Ja a adsorcdo do anion é favorecida quando o pH é menor que
0 ponto de carga zero (NASCIMENTO et al, 2020). A figura 22 ilustra a

especiacéo de ions cobre.
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Figura 21: Especiagdo teorica do cobre
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Fonte: Cuppett; Duncan; Dietrich, 2006.

Em pH baixo o nimero de sitios ativos protonados aumenta e causa
uma grande repulsdo com poluentes toxicos carregados positivamente, o que
explica a baixa adsor¢do em pH mais acidos. Pode-se afirmar que o aumento do
pH procede em menos H* disponivel para competir com Cu (1) e/ou Cu(OH)*
pelos mesmos sitios de adsorgdo na superficie do adsorvente A medida que o pH
aumenta os ions cobre hidratados tornam-se hidrolisados e, produzindo espécies
hidrolisadas como o Cu(OH)*, que ¢ a espécie mais facilmente adsorvida (EZATI,
SEPEHR; AHMADI, 2021).

A figura 22 apresenta o desempenho do TiO2 como adsorvente.
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Figura 22: Adsorgdo de ions Cu (Il) em meio aquoso utilizando TiO; tratado termicamente a

700 °C como adsorvente

1004 TiO, - 700 °C
| I iprOH
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o
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o
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Fonte: Autora, 2023.

O pH do meio exerce importante influéncia sobre a capacidade
adsortiva do adsorvente. A variacdo do pH provoca mudancas na superficie do
adsorvente e na espécie presente do adsorvato. Sendo assim, um determinado pH
no meio pode tanto agir positivamente ou negativamente para incrementar a
capacidade adsortiva do adsorvente. A figura revela que quando o pH do meio € 5,
a capacidade adsortiva de todos os TiO utilizados ndo foi boa, sendo apenas o
TiO: sintetizado pelo método MDPT utilizando isopropanol como solvente capaz
de remover aproximadamente 50% dos ions Cu (I1) em solu¢do. Por outro lado, o
TiO, foi capaz de remover quantidades significativas de ions Cu (II) de uma
solugédo, quando o pH da solucdo foi 7, independentemente de qual solvente foi

utilizado na sintese do material. Quando o pH € 6, o melhor desempenho foi
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observado para o TiO: sintetizado pelo método MDPT utilizando isopropanol
como solvente que foi capaz de remover aproximadamente 90% dos ions Cu (I1)
em solucéo.

Contudo, o melhor resultado de remocéo de ions Cu (1) foi obtido
utilizando como adsorvente o TiO; sintetizado pelo método MDPT utilizando
isopropanol como solvente e com pH do meio ajustado para 7. Com essas
condic@es foi possivel remover 100% dos ions Cu (1) em solucdo. Esse resultado
é promissor, pois abre uma possibilidade de aplicacdo deste material para esse fim.
Sendo assim, pode-se vislumbrar que este material possa servir como um
nanomaterial eficiente e de baixo custo para a remediacdo de solugdes aquosas
poluidas por ions Cu (I1). Faz-se necessarios maiores estudos para que essa solugéo

seja implementada.
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6. CONCLUSAO

A rota de sintese decomposicao do peroxido de titanio para a obtencéo
do TiO> foi eficaz, obtendo estruturas cristalinas evidenciadas por anélise de DRX
de polimorfos de anatase e rutilo. As proporcdes de fases variaram de acordo a
temperatura de calcinacéo e do solvente empregados sendo esses o alcool, 4gua e
50/50 de cada solvente.

Pela anélise morfoldgica por microscopia eletrdnica verificou-se que o
material sofreu forte influéncia da proporcdo de agua no meio reacional e as
particulas cresceram com a mudanca do solvente.

Ja a aplicacdo do material como adsorvente de ions Cu (1) em solucéo
aguosa em um ambiente reacional controlado, mostraram que TiO: sintetizado €
um bom adsorvente, com a devida otimizacdo do meio, como o pH. Pois em pH 7
com o material sintetizado utilizando o solvente alcool teve-se 100% de remocao
de ions Cu (II).
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