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Resumo

Nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) possuem elevado potencial para
aplicacdao ambiental em funcao de suas propriedades fotocataliticas. Entretanto,
para otimizar tais propriedades, o tamanho de particula, estrutura, fase e area
superficial sdo pardmetros que necessitam de especial atencao durante a
sintese. A utilizacao de diferentes métodos de obtencdo possibilita o controle
destas caracteristicas. Nesse trabalho, pds de TiO, foram obtidos pelos métodos
solvotérmicoassistidapormicro-ondasesol-gelparaavaliacaodascristalinidades,
fases e morfologias obtidas. Os difratogramas indicam que a fase anatase foi
obtida para ambas as metodologias, com a cristalinidade sendo inferior para a
metodologia solvotérmica e para a metodologia sol-gel quando ndo foi realizada
a calcinacao. Além disso, na metodologia sol-gel, para maiores temperaturas de
calcinacao, ocorre menor formacao de agregados, adicionalmente foi possivel
observar a formacao de anéis de TiO,, ainda que com presenca irregular.
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Abstract

Nanoparticles of titanium oxide (Ti0,) have high potential for environmental
application due to their photocatalytic properties. However, to optimize such
properties, particle size, structure, phase and surface area are parameters that
need attention. The use of different synthesis methods makes possible to control
these characteristics. In this work, TiO, powders were obtained by the microwave
assisted solder gel and sol-gel methods to evaluate the crystallinities, phases
and morphologies obtained. The diffractograms indicate that the anatase phase
was obtained for both methodologies, with the crystallinity being lower for the
solvothermic methodology and for the sol-gel methodology when the calcination
was not performed. Furthermore, in the sol-gel methodology, for higher
calcination temperatures, less formation of aggregates occurs, in addition it was
possible to observe the formation of TiO, rings, although with irregular presence.
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INTRODUCAO

O avanco industrial é um dos fatores que
intensificaram os efeitos da atividade humana no meio
ambiente. A consequéncia disso é uma condigao de
poluigao da dgua, do solo e do ar e de quase esgotamento
dos recursos naturais do planeta (HAIDER et al.,
2017). Numa tentativa de remediar esses problemas,
diversos pesquisadores vém estudando o TiO2 como
uma alternativa, com base nas suas propriedades
de fotocatalisador, capacidade de absor¢io no UV,
transparéncia no visivel e elevado indice de refracao
(DEVICALA et al.,, 2018). Essas caracteristicas
tornam o TiO2 um material com alto potencial de
aplicagio ambiental pois o torna interessante para
reagoes fotocataliticas, como conversio de COg,
processos de oxida¢io avancada (POA), tratamento de
dgua, controle de qualidade do ar e armazenamento
de energia. Notoriamente, para muitas destas variadas
aplicacoes, o tamanho de particula, estrutura cristalina
e fase, porosidade e drea superficial influenciam a
atividade do TiO2 dramaticamente (ZU et al., 2018).
Da mesma forma, a obtencao de diferentes morfologias
¢ uma consequéncia direta do tipo de sintese utilizada
(WANG et al., 2014). A técnica sol-gel tem sido
bastante utilizada pois apresenta vantagens como
possibilidade de sintese em baixas temperaturas,
variedade de precursores, e simplicidade de rota
(CASINO et al., 2014). Entretanto, a metodologia
sol-gel baseada em uma etapa de solubilizagio de
alcoxidos pode apresentar dificuldades no controle
de estrutura obtida assim como também pode gerar
particulas amorfas (WANG et al., 2014).

Por sua vez, a sintese solvotérmica assistida por
micro-ondas tem sido amplamente utilizada na
obten¢do de diferentes materiais, incluindo o TiOx.
Esse método possui um aquecimento rdpido e
uniforme caracteristicos da penetragio da radiagio
das micro-ondas (ANDRADE NETO et al., 2018) e
uma cinética rdpida de cristalizagio (MAHMOUDI;
BOUDJADAR, 2013). Consequentemente, apresenta
maior controle no tamanho das particulas geradas e
pode gerar particulas com menores aglomeragoes
e maior cristalinidade quando comparado a outras
metodologias.

Considerando ambas $30

que metodologias

utilizadas na sintese do TiOz2, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar o efeito da utilizacio dessas duas
metodologias, a sintese solvotérmica assistida por
micro-ondas e a sol-gel, na morfologia do TiOz,
comparando diferentes temperaturas de sintese para

cada metodologia.

MATERIAL E METODOS

2.1. Método solvotérmico assistido por micro-

ondas

Assintese seguiu uma adaptagio de uma metodologia
conhecida na literatura (FAN et al., 2016). Para tanto,
diluiu-se 10 ml de isopropéxido de titdnio em 30 ml
etanol, o sistema foi mantido sob agitacio constante
por 5 min, seguiu-se da adi¢do gota-a-gota de 20 ml
de 4cido acético com posterior adigao de 1 ml 4cido
sulfurico. Manteve-se a agitacdo por 20 min e entio
a solu¢ao foi sonicada por 1 h a 60 °C. O material
obtido foi levado a uma autoclave revestida por teflon
para o tratamento térmico por irradia¢io micro-ondas
na temperatura de 120 °C durante 20 min. Apés o
resfriamento, o precipitado foi centrifugado e lavado
com dgua destilada e etanol até pH neutro, entao
foi levado para secagem na estufa e macerado até a
obtengao de um pé.

2.2. Método sol-gel

Nessa sintese, o TiO, foi obtido por uma adaptagao
de uma metodologia conhecida pela literatura
(BEHNAJADY et al., 2011). Realizou-se a dilui¢ao
de 18,6 mL de isopréxido de titinio em 35,8 mL
em 4cido acético glacial, sob banho térmico de 0 °C.
Adicionou-se gota-a-gota 395 mL de dgua destilada
sob agitagio por 1 hora com posterior sonica¢io em
um ultrassom de banho por 30 minutos. O material
obtido foi mantido numa caixa no escuro por 12
horas e entao levado a estufa a 80 °C até nucleacio e
completa secagem para posteriormente ser calcinado.
Foram usadas as temperaturas de 450 °C e 550 °C
para calcinagio durante 3h. O material obtido foi
macerado até a obten¢io de um pé.

2.3. Caracterizagao

A anidlise de difracio de raios-X (DRX) foi
utilizada para identificagio das fases e quantificagio

da cristalinidade dos pés de TiO2, com os pardmetros
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de voltagem de andlise de 40 kV, angulo de varredura
de 5° - 80° e velocidade de 1°/min no equipamento
Shimadzu, XRD-7000. Além disso,

observou-se morfologia por microscopia eletronica de

modelo

varredura por emissao de campo (MEV-FEG) em um
equipamento da marca Zeiss, modelo ZEISS Sigma
300. O preparo da amostra seguiu a solubilizagao
dos pés em um solvente (acetona) para posterior
gotejamento (15 pl) numa fita de carbono colada no
porta-amostra, seguiu-se a secagem das amostras e

entao as andlises foram realizadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cristalinidade
Na Figura 1 sao apresentados os resultados de DRX
para as amostras obtidas pela metodologia sol-gel e

solvotérmica.
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Figura 1. (a) Difratogramas das amostras obtidas por
sol-gel sem calcinacao e com diferentes temperaturas
de calcinacdo (b) Difratogramas das amostras obtidas
por sintese solvotérmica em diferentes temperaturas.

Percebe-se pelos difratogramas de raios-X, a presenca
de picos nos Angulos 20 iguais a 25,40°, 38,280, 47,46°,
54,26° ¢ 62,68°, atribuidos aos planos de difragao
(101), (004), (200), (105) e (204), respectivamente
(YANG et al., 2017). Esse perfil cristalogrifico ¢
referente a fase anatase do TiOz2 identificado pela ficha
cristalogrifica n° 7206075 do COD (Crystallography
Open Database), utilizado como referéncia. Deve-se

destacar que em todas as sinteses foi possivel obter
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majoritariamente a fase anatase. Entretanto, para uma
interpretagio mais correta dos difratogramas ¢ preciso
considerar que o plano cristalografico (101) do pico
de difragio da fase anatase se sobrepée aos planos
cristalogréficos (120) e (111) da fase bruquita em
20=25,34° e 25,69°, respectivamente (DI PAOLA;
BELLARDITA; PALMISANO, 2013). Fora essa
possivel sobreposi¢ao, nio se observa nas amostras
obtidas nenhum outro indicio da presenga de outra
fase além da anatase. Sabe-se que a fase rutilo ¢ a fase
mais estdvel dos alétropos do TiO2 sendo que a fase
bruquita e a fase anatase sao consideradas metaestdveis
e podem se transformar na fase rutilo quando tratadas
em altas temperaturas (BESSEKHOUAD; ROBERT;
WEBER, 2003). Tanto a fase anatase quanto a rutilo
apresentam atividade fotocatalitica de interesse.
Apenas recentemente foi possivel definir uma sintese
que permitisse a obtengio da fase bruquita pura e
pode-se avaliar que essa fase possui baixa atividade
fotocatalitica.

A larga utilizagado da metodologia sol-gel para
obtengiao de TiO:2 se justifica pelas vantagens de
possibilidade de sintese que gera materiais com boa
cristalinidade, apresenta a possibilidade de utilizagao
de uma variedade de precursores e baixo prego uma vez
que nao depende de equipamentos de elevado custo e a
temperatura de utilizagao pode ser baixa. Dependendo
do tipo de precursor utilizado, duas abordagens
diferentes da sintese sol-gel sio definidas: uma onde o
processo ¢ baseado em dlcool e o precursor de titAnio
¢ um alcéxido de metal e outra onde o precursor é um
sal de metal inorgénico.

Na presenca de dgua, os alcoxidos, como
o isopropdéxido de titAnio, sdo hidrolisados e
posteriormente  polimerizados para formar uma
rede de 6xido tridimensional. Descrevendo mais
detalhadamente as etapas envolvidas, pode-se dividir
a obten¢do de pés de TiO, pela metodologia sol-gel
utilizando alcéxidos em 4 etapas, sao elas: a hidrélise, a
condensagio, a secagem e a calcinagao. Como resultado
essas reagoes formam coléides dos quais pode-se
obter pés. Esses pds terao morfologia e cristalinidade
definidas pelas condigbes experimentais. As reagoes
de hidrélise e condensacio estao esquematizadas de

acordo com as equagdes abaixo:
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Ti(OR)y + 4H,0 — Ti (OH)4 + 4ROH Equagdo (1)

Ti(OH), — Ti0; + H,0 Equagio (2)

Sendo a Eq. 1 a reagao de hidrdlise e a Eq. 2 de
condensagio, onde R pode ser um radical etilo,
i-propilo, n-butilo, etc. (CHIMIE et al., 1989). A
etapa de condensagio ocorre simultaneamente de duas
formas, via olagao, ou seja, com a formagao de grupos
hidroxos entre os metais, ou via oxolac¢io, ou seja, com
a formagao de ligagdes oxo entre dois cdtions metdlicos.
O processo de oxolagio, por sua vez, pode ocorrer por
adicao nucleoflilica, quando a esfera de coordenagio
do metal nao estd completamente saturada, ou ainda
por substitui¢do nucleofilica, quando a esfera de
coordenacio do metal estd saturada (GONCALVES,
2011).

Quando ocorrer desoxolagiao, que ¢é a reagao
inversa a oxolac;io, Eq. 3, antes da olagio, gera-se um
crescimento linear ao longo de uma das duas direcoes
equivalentes do plano equatorial dos dimeros. Entao,
essas cadeias lineares de TiO(OH)2(OH)2 obtidas pela
oxolagio, sofrem uma transferéncia interna de um
préton. Essa transferéncia leva a formagao de cadeias
octaédricas com compartilhamento (pontes de TizO)
caracteristicas da fase rutilo. A formacio do rutilo pode
entdo estar associado 4 metaestabilidade das ligacoes
duplas de Ti e Ti, entre mondémeros e diméros. Se a
desoxolacido ocorrer antes da ola¢io, a condensa¢io
pode avancar ao longo da direcao apical para cadeias
distorcidas tipicas da estrutura do tipo anatase. Esse
controle da desoxola¢io antes da olagio pode ser
obtido ajustando o pH e a concentragio inicial da dgua
(MAHSHID, 2007).

0 =TiOH, = HO=Ti =Ti - OH Equagio (3)

A fase anatase do TiO2 geralmente é preferida em
fungao de sua alta atividade fotocatalitica, pois tem
energia potencial do band gap de condugao menor,
elevada drea especifica, nio toxicidade, estabilidade
fotoquimica e custo barato (MACWAN; DAVE;
CHATURVEDI, 2011). O material obtido apés a
condensagio ¢ um gel, que passard pelo processo de
secagem para remoc¢ao do solvente. Para a proxima
etapa, a calcinagio, ¢ necessdria a utilizagao de altas

temperaturas para a remogéo dO precursor orgﬁnico

(GUPTA; TRIPATHI, 2012).

Dessa forma, para a metodologia sol-gel utilizada,
hd indicios que na reagio de condensagio tenha
ocorrido desoxolagao antes do processo de olagao. Essa
condi¢ao pode ter sido alcangada em fun¢ao do meio
dcido utilizado sugerindo ser eficiente para garantir a
formacao da fase anatase.

O material nao calcinado se apresentou menos
cristalino, caracteristica que vai se perdendo com o
aumento da temperatura resultando na formagao de
picos bastante definidos que indicam alta cristalinidade.
Esse resultado estd de acordo com o encontrado na
literatura onde estd estabelecido que a transformagao
do TiO2 durante a sintese sol-gel da fase amorfa para
a fase anatase é completada na faixa de temperatura
de 300 a 600 °C, ji a transformagdo da fase anatase
para a fase rutilo ocorre em temperaturas mais altas,
na faixa de 400 a 1200 °C, dependendo das condi¢oes
de preparo de sintese (HANAOR; SORRELL, 2011).
Assim, para aplicagoes onde elevada cristalinidade da
fase anatase nao sio necessdrias é possivel utilizar o
material sem calcinagio.

Pode-se descrever a sintese solvotérmica como
uma reagio ou uma transforma¢io em um meio
de solvente orginico sob efeito de temperatura e
pressao. Os mecanismos que agem durante a sintese
hidrotermal se repetem na sintese solvotérmica,
desta forma, pode-se fazer analogias entre resultados
obtidos com as duas metodologias. O principal
processo envolvido na sintese hidrotérmica do TiO2
¢ denominado dissolucio-precipitagao, considerando
que a sintese solvotérmica utililiza solventes organicos
que por sua vez apresentam constantes dielétricas
baixas que resultam numa menor solubulidade do
TiO2 e por consequéncia menor desidratagio. Essa
menor desidratagdo gera as particulas obtidas pela
sintese solvotérmica particulas menores e com melhor
cristalinidade quando comparadas as particulas obtidas
pela sintese hidrotérmica (NAM; YANG; DUC,
2013). Novamente, da mesma forma que na sintese
hidrotérmica, para a sintese solvotérmica, os produtos
obtidos irdo depender principalmente dos solventes,
da temperatura de reagao, do pH e do tempo de
calcinagio quando utilizado (WANG et al., 2014).

Quando essa metodologia foi utilizada para a

obtengao de TiO2 conforme observa-se no difratograma
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da Figura 1(b) ocorreu a formagao exclusivamente
da fase anatase para ambas as temperaturas. Para
compostos tratados termicamente por esse método,
¢ de conhecimento da literatura que a largura a meia
altura dos picos pode ser maior devido a formagao de
materiais na escala nanométrica (KIM; KWAK, 2007),
jd a defini¢ao dos picos de difragao estd relacionada a
cristalinidade do material e ao tamanho de cristalito.

Dessa forma, no caso dos materiais obtidos por sintese

200 nm

EHT = 300 kW
WD = 3.8 mm

Mag = 20.00 K X
Pixel Size = 5.729 nm

Figura 2. Micrografias de MEV-FEG (a) amostras

Observa-se a formacio de diferentes aglomerados
de tamanhos variados constituidos de estruturas
esféricas na ordem de centenas de nandmetros.
Da mesma forma que para metodologia sol-gel,

pela sintese solvotérmica ¢é possivel obter uma

gama variada de morfologias como nanoparticulas

(SUPPHASRIRONGJAROEN et al., 2008),
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calcinada em 450 °C e (c) Sol-gel Calcinada em 550 °C.

Sabe-se que a metodologia sol-gel pode gerar
uma grande variedade de morfologias e de tamanho
de particula, especialmente para o material nao
calcinado. Essa condicio se d4 devido ao fato dessa
sintese ter rdpidas reagdes de hidrélise e condensagio
(CHOI; STATHATOS; DIONYSIOU, 2006).
Para essa metodologia ji foram relatadas a obtencao
de morfologias como filmes (ARCONADA et al.,
2009; HOU et al., 2009), fibras (YOU et al., 2012),

EHT = 300w
WD = B e

Figuré 3. Micrografias de MEV-FEG amostras obtidas
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solvotérmica na temperatura de 120 °C, o alargamento
observado para os picos pode indicar uma diminuigao
do tamanho de cristalito. Além disso, é possivel que se
otimize a cristalinidade do material com uma posterior
calcinagio como utilizado na metodologia sol-gel.
3.2. Morfologia
Na Figura 2 sio apresentadas as micrografias da

amostra obtida por sintese solvotérmica em 100 °C.

200 nrm

EHT = 300 kV
WD = 5.3 mm

Mag = 3000 K X
Picel Sire = 3 818 nm

obtidas pela metodologia solvotérmica em 100°C.

nanotubos (BIAN et al., 2010), esferas vazadas e
preenchidas (WANG et al., 2011), nanofolhas, entre
outros. No presente trabalho a morfologia obtida foi
de esferas de tamanhos variados.

Na Figura 3 sio apresentadas as micrografias dos

p6s de TiOz2 obtidos pela sintese sol-gel.

Mg = MMODKX 200 e EHT = 300NV  Mag= MOGKX

Pl Sire = 3 IT4 rew i Wilke B0 e

pela metodologia: (a) Sol-gel nég—;-l::'i?éda; (b) Sol-gel
nanoparticulas (LOPEZ; GOMEZ; LLANOS, 2010;
ZHANG; LIU, 2008), nanocubos (IN; VAUGHN;
SCHAAK, 2012), entre outras. Para a sintese sol-
gel realizada, os resultados foram compativeis com
o relatado na literatura, uma vez que o material nao
calcinado apresentou a formacio de aglomerados de
centenas de nandmetros. J4 para o material calcinado
foi possivel obter estruturas de anéis de TiO2 na ordem

de algumas centenas de nanémetros de didmetro. Esse
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resultado mostra o potencial dessa metodologia para
futuras tentativas de obtengio de uma morfologia
diferente para o TiO2 e mais estudos precisam ser
realizados visando a elucidacio dessa morfologia.

Na Figura 3(b) é possivel perceber uma maior
uniformidade de distribuicio de tamanho de
particulas, indicando que a temperatura de 450
oC j4 ¢é suficiente para obtengio de um material
tamanho homogéneo, esse comportamento ¢ mantido
enquanto a temperatura de calcinagio foi 550 °C.
Conforme a Figura 3(c), pode-se perceber a presenca
de aglomerados e a manutenc¢ao dos anéis obtidos em

temperatura inferior.

CONCLUSAO

As metodologias sol-gel e solvotérmica assistida
por microondas foram eficientes para a obtengao de
nanoparticulas de TiO2, onde se observou a formagio
da fase anatase. Pdde-se atingir a estrutura de TiO2
para o material sintetizado pela sintese sol-gel e a

das

direta com o tempo de calcinagio, onde quanto maior

cristalinidade amostras apresentou influéncia
o tempo, maior a cristalinidade, para a metodologia
sol-gel. Entretanto em aplicacdes onde esse fator
nao ¢ importante a calcinagdo nao se faz necessdria.
J4 a metodologia solvotérmica apresentou aumento
no tamanho dos cristais quando utilizadas maiores
temperaturas de sintese. Quanto a morfologia,
observou-se a presenca de grandes aglomerados para
o material que seguiu a metodologia sol-gel e nio
foi calcinado. J4 para o material calcinado gerou-se
aglomerados e uma estrutura anelar de 6xido de titanio.
Andlises de microscopia eletronica de transmissao, bem
como andlise de potencial Zeta se fazem necessdrias
para maiores informagdes a respeito dos aglomerados

das nanoparticulas.
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