CENTRO FEDERAL DE EDUCAGCAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

CURSO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

MAIRA MARRA MARIANO

AVALIACAO ESTRUTURAL DE TiO2OBTIDO POR ROTA SOL-GEL
TRADICIONAL E HIDROTERMICA

BELO HORIZONTE

2019



MAIRA MARRA MARIANO

AVALIACAO ESTRUTURAL DE TiO,OBTIDO POR ROTA SOL-GEL TRADICIONAL
E HIDROTERMICA

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado
no Curso de Graduacdo em Engenharia de
Materiais do Centro Federal de Educagéo
Tecnol6gica de Minas Gerais como requisito
parcial para obtencédo de titulo de Bacharel em

Engenharia de Materiais.

Orientador: Marcello Rosa Dumont

BELO HORIZONTE

2019



MAIRA MARRA MARIANO

AVALIACAO ESTRUTURAL DE TiO2,OBTIDO POR ROTA SOL-GEL TRADICIONAL
E HIDROTERMICA

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado
no Curso de Graduacdo em Engenharia de
Materiais do Centro Federal de Educagéo
Tecnoldgica de Minas Gerais como requisito
parcial para obtencédo de titulo de Bacharel em

Engenharia de Materiais.

Aprovado em: 03/07/2019

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Marcello Rosa Dumont — Orientador

Profa. Dra. Aline Silva Magalhées

Prof. Dr. Paulo Renato Perdigédo de Paiva



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo dom da vida.

A0s meus pais e a0 meu irmao, pelo apoio e carinho durante toda a jornada.

A0s meus amigos, por me encorajarem e pela forgca nos momentos dificeis.

Ao meu namorado Samuel, pelo carinho durante o processo.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Marcello Dumont por me instruir, acompanhar e dividir comigo

seu conhecimento.

Ao DEMAT e todos os professores por construirem comigo todo o conhecimento durante a

graduacao.



RESUMO

O didxido de titanio € um material abundante na crosta terrestre, que possui propriedades como
baixa toxicidade, atividade fotocatalitica, estabilidade quimica, fotoestabilidade e
fotossensibilidade. Por isso é amplamente aplicado em cosméticos, pigmentos, purificacdo da
agua e recobrimento anticorrosivo. Entretanto, a maioria das aplicacdes exige titania cristalina,
e para obté-la é necessario o uso de elevadas temperaturas, proximas a 400 °C para fase anatase
e 800 °C para fase rutilo. Além do elevado gasto energético para se atingir essas temperaturas,
0 que inviabiliza a utilizacdo de didxido de titdnio em substratos sensiveis a temperatura. Neste
trabalho, o TiO; foi sintetizado através do método sol-gel, utilizando isopropoxido de titanio,
etanol e acido nitrico como precursores. Posteriormente, o material sintetizado foi submetido a
tratamentos térmicos convencionais em diferentes temperaturas e ao tratamento hidrotérmico
(HT). Com a utilizagdo do HT a titdnia apresentou 83,9% de cristalinidade em baixa
temperatura (127 °C), o que possibilita a aplicacdo do dioxido em substratos mais sensiveis a
temperatura. Além disso, o tratamento hidrotérmico possibilitou uma area superficial de
108m2.g™! na amostra, o que ¢é favoravel a sua atividade catalitica, e um tamanho médio de

cristalito de 14,4 nm.

Palavras-chave: Sol-gel. Didxido de Titanio. Tratamento hidrotérmico. Anatase. Rutilo.



ABSTRACT

Titanium dioxide is an abundant material in the earth's crust, which has properties such as low
toxicity, photocatalytic activity, chemical stability, photostability and photosensitivity.
Therefore, it is widely applied in cosmetics, pigments, water purification and anti-corrosion
coating. However, most applications require crystalline titania, and to achieve this it is
necessary to use high temperatures, close to 400 ° C for anatase phase and 800 ° C for rutile
phase. In addition to the high energy expenditure to reach these temperatures, this makes it
impossible to use titanium dioxide in substrates sensitive to temperature. In this work, TiO2 was
synthesized by the sol-gel method, using titanium isopropoxide, ethanol and nitric acid as
precursors. Subsequently, the synthesized material was subjected to conventional thermal
treatments at different temperatures and hydrothermal (HT) treatment. With the use of HT the
titania presented 83.9% crystallinity at low temperature (127 ° C), which allows the application
of dioxide in substrates more sensitive to temperature. In addition, the hydrothermal treatment
allowed a surface area of 108 m2.g’* in the sample, which is favorable for its catalytic activity,

and a mean crystallite size of 14.4 nm.

Keywords: Sol-gel. Titanium dioxide. Hydrothermal treatment. Anatase. Rutile.
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1 INTRODUCAO

O dioxido de titanio (TiO2) € um material encontrado em abundancia na crosta terrestre,
e amplamente utilizado industrialmente como pigmento branco, revestimento anticorrosivo,
para purificacdo de &gua e absor¢éo de raios UV em cosméticos (DE LUCCA BRAGA, 2018).
Isso se deve as suas propriedades, como estabilidade quimica em diferentes pHs,
semicondutividade, fotossensibilidade, fotoestabilidade e atividade catalitica (BATISTA,
2010).

Para a maioria das aplicacdes da titania, € necessario que o material se encontre na sua
forma cristalina, que pode ser anatase, rutilo ou broquita, sendo as duas primeiras as mais
comuns. A titania amorfa se converte em anatase em temperaturas a partir de 400 °C e a anatase,
que é uma fase metaestavel, se converte em rutilo em temperaturas proximas a 800 °C (VIANA,
2011).

As altas temperaturas necessarias para a cristalizacdo da titania inviabilizam a utilizacéo
de revestimentos de TiO2 em substratos sensiveis a temperatura, como polimeros, que tém uma
baixa temperatura de fusdo, e metais que podem ter sua composicao de fases e estrutura interna

alteradas quando submetidos a altas temperaturas (SECK et al., 2013).

No presente trabalho, o didxido de titanio foi sintetizado pela rota sol-gel, que consiste
na obtencdo de uma solucdo coloidal precursora (sol), que passa por reacdes de hidrdlise e
condensacéo até que forma uma rede reticulada (gel), e apds secagem e densificacdo, é obtida
a titnia (VIANA, 2011).

Como alternativa a densificacdo, nesse trabalho foi utilizado o tratamento hidrotérmico,
para que o material cristalize em temperaturas mais baixas, através da aplicacdo simultanea de
temperatura e pressdo (PULIDO MELIAN et al., 2012). Com isso, ha uma diminuigio no gasto
energético necessario para que a titania se torne cristalina. Além disso, seria possivel a
utilizacdo do material como revestimento em substratos com sensibilidade a temperatura, como

0s polimeros.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter didxido de titanio cristalino a 127 °C, com a utilizacdo de tratamento hidrotérmico, e em

altas temperaturas atraves de tratamento térmico convencional (calcinacéo).

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar uma solucdo estavel contendo precursores de TiO; através da rota quimica sol-gel.

Obter a partir da solucéo precursora o didxido de titanio cristalino em diferentes temperaturas
de calcinacdo (127 °C, 180 °C, 280 °C e 600 °C).

Obter a partir da solugdo precursora o didxido de titanio cristalino por meio de tratamento

hidrotérmico.

Caracterizar os p6s obtidos utilizando as técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrénica
de varredura e adsor¢éo gasosa.

Observar a evolucdo da morfologia do dioxido de titanio tratado desde a temperatura de
secagem até a de cristalizag¢&o por calcinagéo.

Comparara os resultados encontrados no tratamento hidrotérmico com os resultados na

calcinagdo e evidenciar uma correlagéo entre elas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O di6xido de Titanio

O elemento quimico titanio foi descoberto no ano de 1791, em forma de ilmenita
(FeTiO3), por William Gregor. A descoberta foi confirmada em 1794 por Martin Klaproth, que
estudou o material encontrado e deu a ele o nome de titanio (VIANA, 2011). Entretanto, por
limitacéo tecnoldgica da época, o titdnio ndo foi extraido do mineral. Foi em 1910 que Matthew
Hunter desenvolveu um processo para a obtencdo do titdnio com 99,9 % de pureza, atravées do
aquecimento do tetracloreto de titanio com s6dio em temperaturas acima de 700 °C (SEEBER,
2008). Na Tabela 1 é mostrada a distribuicio das reservas minerais de titanio no Brasil. E
possivel observar que no pais, a maior quantidade do titdnio encontrado na natureza esta na
forma anatase. E possivel observar também que a maior reserva do pais se encontra no estado
de Minas Gerais. Segundo Viana (2011), em cenario mundial, € mais comum encontrar o

material na forma de ilmenita.

Tabela 1 - Distribuicdo nacional das reservas minerais de titanio

Reserva medida (103 t)
Estado
IlImenita Rutilo Anatase
Bahia 2645 161 -
Espirito Santo 1015 1 -
Goiés 17 - 15683
Minas Gerais 1639 - 250382
Paraiba 2261 1137 -
Pernambuco 454 - -
Rio de Janeiro 40 3 -
Rio Grande do Sul 6 - -
Séo Paulo 32468 - -
Total 40545 1302 266065

Fonte: Adaptado de MAGALHAES BALTAR et al.,2007
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Apesar das propriedades e dos estudos realizados desde a época da descoberta, 95% do
titdnio utilizado no mundo ndo é aplicado na forma metélica, e sim como didxido de titanio
(TiO2) (VIANA, 2011). O dioxido de titanio, TiO2, € uma matéria prima para a produgdo de
material ceramico de coloracdo naturalmente branca. Tem propriedades interessantes, como:
baixa toxicidade, estabilidade quimica em diferentes pHs, fotoestabilidade e fotossensibilidade,
além de ser encontrado em abundéncia na natureza (BATISTA, 2010). O material é amplamente
utilizado como fotocatalisador, purificacdo da agua, pigmento branco, recobrimento
anticorrosivo, sensor de gases e na absorcdo de raios UV em cosméticos (URBANO et al,
2011).

O TiO. apresenta trés fases cristalinas distintas: anatase, rutilo e broquita. A fase anatase
¢ a mais estudada entre as trés, possui estrutura cristalina tetragonal, com quatro atomos por
célula unitaria e é considerada metaestavel (FUJISHIMA, ZHANG e TRYK, 2008). Devido a
sua grande area superficial, propriedades fisico-quimicas, boa estabilidade quimica, e custo
relativamente baixo quando comparado a fase rutilo, esta fase cataliticamente ativa é a mais
empregada em descontaminacdo da agua (RODRIGUEZ et al., 2019). A fase rutilo possui
estrutura cristalina tetragonal com 2 &tomos por célula unitaria e é a mais estavel
termodinamicamente. A broquita possui estrutura ortorrdmbica com oito atomos por célula
unitaria e é, dentre as trés, a fase cristalina menos estudada para a titania, principalmente por
sua falta de simetria estrutural e dificuldade de obtencédo da fase pura (GONGBING ZHOU,
2019). As estruturas cristalinas das trés fases sdo mostradas na Figura 1, sendo a primeira e a
terceira metaestaveis. A fase cristalina interfere diretamente nas propriedades da titania
(FUJISHIMA, ZHANG e TRYK, 2008).

Figural-  Fases cristalinas do dioxido de titanio

Anatase Rutilo Broquita

Fonte: GONGBING ZHOU, 2019
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Apos a sintese, o TiO2 é obtido como p6 amorfo. Segundo Viana (2011), material
amorfo tende a se converter na fase anatase em temperaturas entre 400 °C e 500 °C. J4 a fase
anatase se converte em rutilo a partir de 800 °C, ou quando submetida a tratamentos térmicos

com longa duracao.

3.2 O processo sol-gel

O processo sol-gel consiste na conversao de uma solugdo em gel apos reacdes quimicas.
Este é um método versatil, uma vez que pode produzir géis, pés, vidros, filmes, entre outros
(VOROTILOV, ORLOVA e PETROVSKY, 1991). Dentre outras vantagens, 0 processo €
pouco agressivo ao meio-ambiente (A.J. LOPEZ, J. RAMS, A. URENA, 2011).

O processo sol-gel (PSG) foi utilizado industrialmente pela primeira vez para
recobrimento de vidros com 6xidos pela empresa Schott Glass em 1939. Nessa mesma época,
estudos sore a rota se intensificaram e foi descoberto que o gel ndo perde a sua estrutura quando
submetido a secagem supercritica, onde o solvente presente nos poros da rede tridimensional
sublima. Isso permitiu a producdo de sélidos com elevada porosidade (SANTILLI e
PULCINELLI, 1995). Nos anos 60, foi comprovada a viabilidade de controlar as reacdes de
hidrolise e condensacdo da rota sol-gel para obter vidros multicomponentes. Ja nos anos 70,
houveram muitos estudos visando a utilizacdo do PSG para obter corpos monoliticos de silica,
que sdo utilizados para fabricar fibras Oticas. Na década de 80, a técnica foi amplamente
estudada e desenvolvida quando foi descoberta a possibilidade de preparar compdsitos de géis
impregnados com cadeias poliméricas (SANTILLI e PULCINELLI, 1995).

O PSG necessita de uma solucdo precursora, que passa por reacdes, geralmente de
hidrélise, que faz com que o precursor se torne uma solucao coloidal. Nas condi¢es adequadas,
as moléculas interagem, formando uma rede continua, chamada gel (VIANA, 2011).
Geralmente, as solugfes precursoras utilizadas sdo alcoxidos de alguns metais. Estes tipos de
solugdes apresentam a formula geral: M-OR, onde “M” representa o metal, “R” o radical
organico e “O” o atomo de oxigénio. As reacdes de hidrolise e de condensagdo, que

tradicionalmente ocorrem no processo, estdo representadas na Figura 2.



Figura 2 - Reac0es gerais do processo sol-gel
|
-~ M-0OR + HOH <= - M- OH + ROH 1 (hidrdlise),

|

|

h|1 OH+-M-0R < -M-0-M-+ROH 2a (condensagao alcodlica)
|
hlzi OH+-M-OH &< -M-0-M-+HOH 2b (condensacaoc da agua)

Fonte: ALVES KOPP, 2008

Na figura 3 é mostrado o fluxograma geral do PSG.

Figura3-  Fluxograma do PSG
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FOJ(T :gf 0 Gelificacdo Envelhecimento Secagem

Densificacdo

Fonte: Préprio autor

3.2.1 Formagao do sol

A primeira etapa do processo sol-gel é a formacéao do sol, que é a solugdo precursora do

processo. Os componentes devem ser misturados até a homogeneidade, formando uma solucéo

translucida, a turbidez pode ser um indicativo de segregacdo e precipitacdo de componentes

(ALVES KOPP, 2008).

As solugdes podem ter base alcodlica ou aquosa, que variam de acordo com o precursor

utilizado. Apds a formacao do sol, o processo continua para a etapa de gelificagéo.

3.2.2 Gelificagdo

A gelificacdo € a segunda etapa do processo e corresponde a transicéo de sol para gel
e é caracterizada pelo aumento de viscosidade da solucdo. Essa transicao é irreversivel e pode

ser motivada pela adicdo de reagentes, concentracdo do sol e controle do pH (ALVES KOPP,
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2008). Durante a gelificacdo, o sistema apresenta duas fases: a rede tridimensional de 6xido e
o0 solvente no interior de seus poros.

Esta etapa ocorre de maneira distinta em sistemas coloidais, aqueles formados por
particulas com tamanhos de 1 nm a 100 nm dispersas em meio liquido; e poliméricos, onde séo
formados mondmeros dispersos no solvente. A diferenga no processo de gelificacdo é mostrada
na Figura 4. No primeiro tipo, gel coloidal, ela ocorre pela agregacéo linear de particulas,
formando uma rede, conforme detalhado na Figura 5. No segundo tipo, gel polimérico, ocorre
reacOes de polimerizacdo e a gelificacdo ocorre devido a interacdo de cadeias lineares (DE
LUCCA BRAGA, 2018).

Figura 4 - Processo de gelificacéo
. -
.
E o _a
o ™ S - Gelificacéo
o o N

g -

”~

ot il 3(\( S
\A_-‘ \._s,// Gelificacdo /’—\ Er—i _/—'\,-‘\);I =
.

AR X

(a) Sistemas coloidais e (b) sistemas poliméricos

Fonte: SANTILLI e PULCINELLI, 1995

Na etapa (a) as particulas coloidais se encontram dispersas na solugdo. Entdo, elas
comegam a se ligar, formando cadeias tridimensionais pequenas e ramificadas, como mostrado
em (b). Em (c) é possivel observar a formacdo de cadeias maiores e de regiGes de microgel.
Quando essas regides passam a ocupar aproximadamente metade do volume da solugéo, a
viscosidade aumenta, tendendo ao infinito e & possivel observar o comportamento elastico.
Nesse ponto, ocorre a transicdo para gel (d). A tendéncia, € que as cadeias continuem
aumentando, formando uma rede até que a regido de gel tenha ocupado todo o volume de sol
(e, f) (DE JESUS, 2015).
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Figura5 - Etapas de agregacdo de particulas durante a gelificacdo de sistemas
coloidais

(d) (e) U

(a) particulas em solugdo, (b) inicio da formacg&o de cadeias, (c) aumento das cadeias, (d)
transicdo para gel, (e) aumento do volume de gel e (f) ocupacdo de todo o sistema.

Fonte: BRINKER et al., 1990
Os géis formados, sdo classificados de acordo com o tipo de ligacdo responsavel pela

formagéo do gel, e podem ser (ALVES KOPP, 2008):

e Lamelares: Sdo sistemas ordenados, com lamelas paralelas. Este tipo de gel €
encontrado em alguns materiais naturais, como argilas.

e  Quimicos: Esse tipo ocorre quando a rede polimérica responsavel pela formacgédo do
gel é obtida através de reacdes quimicas. Um exemplo € o gel de poliacrilamida.

e  Fisicos: As ligacGes presentes nesses géis sao fracas e ocorrem com a variacdo de
parametros como pressdo e temperatura. Alguns exemplos séo a gelatina e o agar-agar.

e  Particulas agregadas: Esse tipo de gel é considerado intermediario entre os fisicos e 0s
quimicos. Séo particulas formadas por reagdes quimicas que se agregam através de ligacdes

fracas. A silica gel é um exemplo deste tipo.

3.2.3 Envelhecimento
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A terceira etapa do processo sol-gel é denominada envelhecimento. Nesta etapa, o gel é
deixado em repouso antes de passar pela secagem. Ocorre uma migracdo lenta dos solventes
presentes no interior dos poros. Ao passar por esse processo, algumas propriedades fisicas do
gel podem ser alteradas, pela ocorréncia de polimerizacdo, mudanca de fase e diminuicdo na

proporc¢éo solvente/soluto por evaporacdo (ALVES KOPP, 2008).

E durante a formagc&o e envelhecimento do gel que ocorre a reacdo de hidrélise, uma
parte importante do processo. Este processo resulta na diminuicdo do tamanho médio das
cadeias formadas (ALVES KOPP, 2008).

3.2.4 Secagem

Durante a secagem ocorre a evaporagdo da maior parte do solvente. Esta etapa em
materiais ceramicos € um ponto critico, que tem sido alvo de muitos estudos. A contracdo

irregular pode gerar tens@es residuais que nao sdo desejadas no material (ALVES KOPP, 2008).

A via escolhida para a sintese do material interfere diretamente nesta etapa. A utilizaco
de solvente alcoolico diminui consideravelmente o tempo necessario para secagem, se
comparado ao aquoso (CHAKRABARTI et al., 1992). Isso ocorre devido a menor temperatura

de evaporacéo do solvente.

E também durante a secagem que é definido o tipo de gel resultante do processo,
podendo ser: xerogel, aerogel, vapogel, criogel e sonogel (CHAKRABARTI et al., 1992).

3.2.5 Densificacéo

A Ultima etapa do processo sol-gel é conhecida como densificacéo, ou calcinacdo. Neste
momento, ocorre 0 tratamento térmico dos géis obtidos durante a secagem. A densificagdo é
uma etapa importante, pois define a fase cristalina e, consequentemente as caracteristicas e
propriedades do material final. Geralmente, os géis sdo submetidos a temperaturas elevadas que
possibilitam a formacéo de fases cristalinas estaveis no 6xido formado. Durante a esta etapa,
ocorre a diminuicdo de massa do material, devido a desidratacdo e a queima de residuos
organicos (ALVES KOPP, 2008).
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3.3 Tratamento hidrotérmico

O tratamento hidrotérmico (HT) € uma alternativa para a realizacao da densificacdo no
processo sol-gel. Geralmente, ap6s a secagem é obtido um p6é amorfo, que necessita de
temperaturas elevadas para se tornar cristalino. Este tratamento consiste na aplicacdo
simultanea de temperatura e pressao controladas no material com a utilizacdo de autoclave ou
reator, geralmente em meio aquoso. Seu objetivo é reduzir a temperatura necessaria para atingir
uma fase cristalina estavel no material (DE LUCCA BRAGA, 2018).

O tratamento possui baixo custo operacional, utiliza equipamentos simples e é versatil,
permite que sejam alterados condi¢des e parametros que levam a propriedades diferentes no
material final (DE LUCCA BRAGA, 2018).

Se realizado em baixas temperaturas, € uma técnica amigavel ao meio ambiente por
ser realizada em meio aquoso fechado e usar a &gua como meio de reacdo. Dessa forma, 0s
reagentes podem ser captados e reutilizados ap6s o fim do procedimento. Geralmente s&o
utilizadas temperaturas entre 100 °C e 300 °C para que a ebulicdo da agua gere uma pressao de
vapor e ndo haja a necessidade de aplicacdo externa de pressao (WONG; TAN; MOHAMED,
2011).

Além disso, o0 método tem apresentado algumas vantagens quando comparado ao
tratamento térmico tradicional, como: maiores valores de area superficial especifica, formacao
de cristais menores e maior estabilidade das particulas (SECK et al., 2013). Para materiais
como a titania que tem aplicacGes relacionadas a atividade catalitica, essas caracteristicas de
particulas sdo importantes (VIANA, 2011).

Para que se obtenha o material com a estrutura desejada € importante que se tenha
muita atencdo em sua rota de producdo. O HT é sensivel a pH, temperatura e tempo de
tratamento a que a amostra é submetida (WONG; TAN; MOHAMED, 2011).

A técnica vem sendo muito estudada e ja possui alguns resultados positivos. Restrepo,
Valencia e Marin (2010) conseguiram obter a fase anatase do dioxido de titanio apés a
realizacdo de tratamento hidrotérmico a 200 °C, por 2 horas. Pulido Melian et al. (2012)
conseguiram obter a fase anatase no TiO através de tratamento hidrotérmico a 120 °C, 198 kPa
por 24 horas. Na Figura 6, sdo mostrados os difratogramas de raios X da titania sintetizada pelo

método sol gel com tratamento térmico tradicional e com tratamento hidrotérmico.
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Figura6-  DRX de didxido de titanio
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Fonte: Adaptado de PULIDO MELIAN et al., 2012
E possivel observar que as amostras possuem fases e difratogramas parecidos.
Entretanto, o pico caracteristico da fase anatase, sinalizado pelo asterisco, € mais intenso e
estreito na amostra tratada hidrotermicamente (B). 1sso € um indicativo que, neste caso
especifico, houve aumento de tamanho de grdo com a utilizacdo do método hidrotérmico,

mostrado pelo aumento da largura a meio pico da amostra (PULIDO MELIAN et al., 2012).

Além disso, os estudos de Seck et al. (2013) concluiram que o tratamento hidrotérmico
favorece a cristalizagdo, que resulta em um tamanho menor de particula, quando comparado a
tratamentos convencionais. I1sso pode ser observado na Figura 7 onde estd demostrado um
resultado da microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de amostras sintetizadas por sol-gel
e tratamento térmico convencional, identificadas por SG seguido da temperatura de
densificacdo em Kelvin; e as amostras sintetizadas por sol-gel com tratamento hidrotérmico,
identificadas por SG-HT, também seguidas pela temperatura utilizada. A imagem identificada

como Hombikat-UV100, é de um fotocatalisador comercial utilizado para comparacéo.

E possivel observar que a forma das particulas é semelhante para os dois tipos de
tratamento: convencional e HT. Entretanto, para todas as temperaturas estudadas pelo autor, as
amostras HT apresentaram um tamanho menor de particula, que proporciona um aumento de

area superficial e, consequentemente, aumento da atividade catalitica.
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Figura 7 - Imagens de MET de titania sintetizada por PSG, com tratamento
convencional e hidrotérmico

SG-HT-423 'I Hombikat-UV100

Fonte: SECK et al., 2013

3.4 Sintese de TiO2 pelo metodo sol gel

A titania pode ser produzida sinteticamente por diferentes rotas, que resultam em
produtos diferentes, como: filmes, pds, cristais, entre outros. As rotas sdo diferenciadas de
acordo com o método utilizado para a obtencdo do material (DE LUCCA BRAGA, 2018).

O método sol gel é um dos mais empregados para obter o dioxido de titanio na forma
de po6 e vem ganhando espaco na producéo de filmes, demonstrando sua versatilidade. Para a
utilizacdo dessa rota, & importante controlar a estequiometria da reacao, para que se obtenha o

tamanho de grdo, morfologia e pureza desejados (BATISTA, 2010).

Uma das vantagens da utilizacdo do PSG é a facilidade de modificar a rota, sendo
possivel, e relativamente simples, adicionar elementos, como ions dopantes, que melhoram as

caracteristicas do TiO. produzido para a aplicagdo desejada (BATISTA, 2010). Chen e
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Dionysiou (2006) utilizaram o método sol-gel modificado para obter um filme de dioxido de
titnio menos poroso sob o substrato de aco inoxidavel. Além disso, ap6s modificacdo, o filme

apresentou maior aderéncia ao aco do que aqueles produzidos pela rota ndo modificada.

Para a sintese de TiO2 por sol-gel, um dos principais precursores utilizados é o

tetraisopropoxido de titanio (TTIP), cuja estrutura molecular estad mostrada na Figura 8.

Figura 8 - Estrutura molecular do TTIP

Fonte: DE LUCCA BRAGA, 2018

Como solvente, utiliza-se um alcool, que evita a separacédo inicial das fases. Além
disso, € comum a utilizacdo de catalizadores &cidos, como: acido acético, &cido nitrico e acido
fluoridrico, que tornam agilizam a reacéo de hidrolise (DE LUCCA BRAGA, 2018).

As reacOes quimicas de hidrolise (Equacdo 1) e condensacédo alcodlica (Equacdo 2) e
condensacdo aquosa (Equacao 3), podem ser descritas de maneira especifica para a sintese de
titania (DE LUCCA BRAGA, 2018).

Hidrolise:

Ti(OR)n + H20 - Ti(OH)n + nROH 1)
Condensacdo alcodlica:

~Ti—-0—-R+HO-Ti——-Ti—0—-Ti+ROH (2)
Condensagdo aquosa:

Ti(OH)n — Ti(Oni2) + (n/2) H20 3)
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4.1 Materiais
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Os materiais foram utilizados da forma como recebidos, sem purificacdo ou

caracterizacdo prévia. Como precursor, foi utilizado o Tetraisopropdxido de Titanio
(Ti(OC3Hy)4), Sigma-Aldrich, MM = 284,22 g.mol™ e pureza de 97,0 %. Como solventes foi
utilizado o Alcool Etilico Absoluto (CH3CH20H), Labsynth, MM = 46,07 g.mol™ e como
pureza de 99,5 %. Como catalisador foi utilizado o Acido Nitrico (HNO3), Labsynth,

MM = 63,01 g.mol* e pureza de 65,0 %.

4.2 Métodos

Os métodos utilizados na rota sol-gel na preparacdo das amostras e a caracterizagdo da

amostra 1 estdo descritos no fluxograma da Figura 9.

Figura 9 -
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Fonte: Préprio autor
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A continuacdo dos métodos para a preparacdo das demais amostras estdo descritos no
fluxograma da Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma de métodos: Preparo das amostras 2 a 6
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Fonte: Proprio autor

4.2.1 Sintese do didxido de titanio

O TiO- foi obtido por via alcoolica, de acordo com o método e a propor¢cdo molar de
alcool:isopropoxido:acido de 16:1:1, definidos por Vasconcelos et al. (2012). O alcool etilico e
0 acido nitrico foram mantidos em agitacdo por 5 minutos utilizando agitador magnético
modelo C-Mag HS 7 do fabricante IKA. Entdo, foi adicionado lentamente o precursor
isopropoxido de titanio (TiP) e a solucdo foi mantida hermeticamente tampada em agitacéo por
8 horas.

A solugdo permaneceu em repouso por 48 horas na etapa de envelhecimento. O material
obtido foi submetido a processo de secagem a temperatura ambiente por 48 horas e,
posteriormente, foi colocado na estufa por 24 horas a 80 °C. O TiO; sintetizado foi separado

em seis amostras distintas e cada uma delas foi submetida a um determinado processo de
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tratamento térmico. As temperaturas foram escolhidas arbitrariamente, de forma a cobrir a faixa
desde a secagem (80 °C) até a uma temperatura acima da esperada de cristalizacdo do TiO>
amorfo em anatasse (600 °C) (VIANA, 2011) . Comparativamente uma amostra foi submetida
a tratamento hidrotérmico em temperatura de 127 °C. A temperatura e equipamento de
tratamento térmico das amostras sdo mostradas na tabela 2.

Tabela 2 - Amostras de TiO2

Amostra Tipo de densificacao Equipamento Temperatura
1 Convencional Estufa Cienlab 80 °C
2 Hidrotérmico Autoclave Prismatec CS75 127 °C
3 Convencional Estufa Cienlab 127 °C
4 Convencional Forno SPLabor SP 1200 180 °C
5 Convencional Forno SPLabor SP 1200 280 °C
6 Convencional Forno SPLabor SP 1200 600 °C

Fonte: Préprio autor

A amostra 1 ndo passou por nenhum tratamento térmico posterior a secagem.

A amostra 2 foi submetida a tratamento hidrotérmico na autoclave vertical Prismatec
CS75, a 127 °C e presséo de 506625 N.m2, por 24 horas.

A amostra 3 foi tratada termicamente em estufa com circulacdo de ar Cienlab, na
temperatura de 127 °C por 24 horas.

As amostras 4, 5, e 6 foram tratadas termicamente em forno SPLabor SP 1200, nas
temperaturas de 180 °C, 280 °C e 600 °C, respectivamente, por 24 horas.

Previamente ao processo de caracterizacdo, todas as amostras foram finamente

cominuidas utilizando gral e pistilo.

4.2.2 Caracterizacéo do TiO2
Para caracterizar as amostras, foram utilizadas as seguintes técnicas: Termogravimetria

(TGA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Fluorescéncia de raios X (FRX),
Difracdo de Raios X (DRX) e Analise de area superficial.

4.2.2.1 Termogravimetria (TG)
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A termogravimetria foi utilizada para a analise térmica do material. A amostra 1 foi
analisada no equipamento DTG-60H da Shimadzu, iniciando em temperatura ambiente até a

temperatura de 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"*, em atmosfera de ar.

4.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras 1, 2 e 6 foram depositadas em fita de carbono, metalizadas por 3 minutos
com corrente de 1,5 mA no Quick Coater Sanyo Electron SSX-550 e, posteriormente analisadas

no equipamento Shimadzu SSX-550, com diferentes ampliagdes.

4.2.2.3 Fluorescéncia de Raios X

O FRX foi utilizado para identificar semiquantitativamente 0os componentes quimicos
presentes nas amostras 1, 2 e 6. O ensaio foi realizado no equipamento Shimadzu EDX-720

com atmosfera de ar.

4.2.2.4 Difragéo de Raios X

Para observar a cristalinidade e a fase cristalina presente no material, as seis amostras
foram submetidas ao ensaio de DRX. Os difratogramas foram obtidos utilizando o difratdmetro
Philips PANalytical, modelo PW1710, usando radiagdo CuKa (A = 1,54 nm) operado a 35 kV
e 50 mA, com varredura continua de 26 = 3,0° a 26 = 89,9° com passo de 0,06°.

A identificacdo e célculo do percentual das fases, assim como o calculo do tamanho
médio de cristalito foram feitos com o auxilio do software XPowder, utilizando os cards 781510
0.022 Rutile e 861157 Anatase syn da base de dados PDF2. O célculo da composicdo de fases
é feito pelo software com base no valor da area sob os picos de cada fase, calculado pelo método
dos quadrados minimos. O tamanho de cristalito é calculado com base na largura a meio pico,
utilizando o método Scherrer.

Para calcular o tamanho médio de cristalito, foi feita uma média simples dos valores

encontrados para tamanho de cristalito nos 5 principais picos de cada amostra.

4.2.2.5 Adsorcao Gasosa
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As seis amostras foram submetidas a analise de éarea superficial por adsorcdo de
nitrogénio, no equipamento Quantachrome NOVA 2200. As isotermas foram obtidas a 77 K
por imersdo em banho de nitrogénio liquido. Previamente, as amostras passaram por um
processo de degasagem, utilizando tempo e temperatura descritos na Tabela 3. Os parametros
utilizados na degasagem foram escolhidos garantindo uma alta temperatura para eliminar o
gases adsorvidos sem ultrapassar os valores de temperatura nos tratamentos térmicos.

Tabela 3 - Parametros de degasagem das amostras

Amostra Tempo (h) Temperatura (°C)
1 24 100
2 24 100
3 24 100
4 12 150
5 12 200
6 12 200

Fonte: Proprio autor

Para o célculo da éarea superficial especifica foi utilizado o modelo matematico
Brunauer-Emmett-Teller (BET) multiponto ( CORPORATION, 2013). Para a obteng¢do da
distribuicdo e tamanho médio de poros do material foram utilizados os modelos: DFT (density
functional theory), ideal para materiais microporosos (LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013),
considerando o modelo de equilibrio NLDF para poro cilindrico de carbono a 77 K; e BJH
(Barrett, Joyner, e Halenda), ideal para materiais que apresentam mesoporos € macroporos
(MICROMERITICS, 1877).

Para a analise das isotermas, usou-se como base o relatorio técnico da IUPAC
(THOMMES et al., 2015), que classifica as curvas quanto a seus formatos, mostrados na figura

11, e tipos de histerese, mostrados na figura 12.



Figura 11 -

Tipos de isotermas segundo relatorio da IUPAC
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Figura 12 - Tipos de histerese segundo relatério da IUPAC
H1 H2(a) H2(b)
U "’
7
H3 H4

A
7
J
s

Fonte: Thommes et al., 2015
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese do didxido de titanio

A solucdo precursora obtida apresentou aspecto translicido, incolor e estavel até o final do
envelhecimento, ndo apresentando sinais de precipitagdo de particulas, aglomerados ou
alteracdes de coloracdo. Apds o periodo de envelhecimento, houve um aumento de viscosidade
perceptivel na solucdo, que indica a formacéo do gel (ALVES KOPP, 2008).

A secagem em temperatura ambiente eliminou grande parte dos solventes presente no
sistema, e foi obtido um pé aglomerado de coloracdo branca na placa de Petri, como mostrado
na Figura 13. O didxido de titanio sintetizado via sol-gel por De Lucca Braga (2018) também
apresentou aglomerados apds a secagem, 0 que mostra uma tendéncia da rota.

Os aglomerados foram desfeitos com auxilio de pistilo e gral antes da separacdo das
amostras obtendo um pé branco finalmente cominuido o qual foi separado em seis amostras.

Figura 13- Didxido de titanio sintetizado ap6s secagem

Fonte: Proprio autor

Cada amostra passou pelo tratamento térmico previsto e ao final deste processo 0s pos,
apesar de terem sido submetidas a tratamentos térmicos distintos, apresentaram aparéncia

semelhante. Mantiveram a coloracdo branca inicial e apresentaram novamente aglomerados,



31

que precisaram ser desagregados mecanicamente antes de serem submetidas a caracterizacgao.

Na Figura 14 sdo apresentadas as amostras 1 a 5 apds o tratamento térmico.

Figura 14 - Amostras 1, 2, 3, 4 e 5 apés tratamento térmico

Fonte: Préprio autor

5.2  Termogravimetria (TG)

O resultado do ensaio de termogravimetria (TG) para a amostra 1 estd apresentado na
Figura 15. Foi observada uma continua reducéo de massa a partir da temperatura ambiente até
a temperatura de 400 °C com reducdo de 18 % em sua massa. O grafico pode ter seu
comportamento dividido em trés faixas: 25°C a 120°C, 120°C a 400 °C e 400°C a 600°C. Na
faixa de 25 °C a 120 °C h& uma perda de 8 % de massa do material, que € caracteristica da
evaporacdo da agua adsorvida na superficie das particulas (MAHMOOD; TEZCAN;
KARDAS, 2018). A pequena perda observada se justifica pela secagem prévia do material a
80 °C por 24 h onde parte dos solventes evapora. Na faixa de 120 °C a 400 °C ha uma perda
menos acentuada, de 10 % da massa inicial da amostra, relacionado a evaporacao e degradagédo
térmica de solventes organicos (MAHMOOD; TEZCAN; KARDAS, 2018), que para essa rota
podem ser residuos de acido nitrico, de isopropoxido de titanio, etanol ou isopropanol. A partir
de 400 °C, o material apresenta comportamento estavel, sem apresentar perda de massa, que

representa um residuo seco de 82 %.

De acordo com a curva termogravimétrica obtida, é possivel observar que as amostras
tratadas termicamente ou hidrotermicamente em temperaturas inferiores a de 400 °C podem

apresentar residuos de agua, solventes ou precursores organicos adsorvidos em sua superficie,
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pois somente apOs essa temperatura 0 material para de perder massa, ou seja, S&0 removidos

todos os solventes..

Figural5- TG daamostralde TiO2
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Fonte: Proprio autor

5.3 Microscopia eletrdnica de varredura

Os resultados obtidos com a microscopia eletrdnica de varredura sao apresentados na

Figura 16. Nas imagens apresentadas, o fundo liso e continuo corresponde a fita de carbono.

E possivel observar que todas amostras apresentam particulas de tamanho e forma
irregulares, com aspecto de fratura fragil. Isso ocorre, pois apds sintese e densificacdo o material
foi desagregado com a utilizacdo de pistilo e gral. Foram feitas imagens com amplia¢des
maiores, mostradas nas Figuras 17, 18 e 19 onde é possivel comparar a superficie das particulas
fragmentadas. Comparando as imagens obtidas é possivel observar que as particulas da
amostra 1 possuem superficie mais irregular que as demais. Isso pode ser um indicativo de
maior porosidade na superficie. Visto que a amostra 1 ndo foi tratada termicamente sendo
referéncia ao material obtido na sintese apds secagem. E esperada para esta amostra uma baixa,

ou nenhuma, cristalinidade. As amostras 2 e 6 apresentaram particulas com superficies
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similares, aspecto mais regulares e menos rugosos que a amostra 1 sendo um indicativo de
maior densificacdo. Saini et al. (2007) obteve superficies regulares nas nanoparticulas de
didxido de titanio calcinadas 400 °C, que cristalizaram em fase anatase. O p6 amorfo, que nao

passou por calcinacdo apresentou uma superficie menos continua.

Figura 16 - Imagens de MEV das amostras de TiO2

(a) amostra 1, (b) amostra 2 e (¢) amostra 6

Fonte: Préprio Autor



Figura 17 - MEV com maior ampliacdo da amostra 1
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Figura18- MEV com maior ampliacdo da amostra 2
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Figura19 - MEV com maior ampliacdo da amostra 6
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Fonte: Préprio autor

5.4 Fluorescéncia de Raios X

Os resultados de FRX para as amostras 1, 2 e 6, calculados na forma de 6xido, estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado EDX das amostras1,2e 6
TiO> 99,8 % 99,8 % 99,8 %
Contaminantes 0,2 % 0,2 % 0,2%

Fonte: Proprio autor

Foi comprovado que o material obtido é um dxido de titanio onde os elementos Ti e O
foram predominantes. Também foi observado o alto grau de pureza do TiO.. Para a
interpretacdo deste ensaio, é importante ressaltar que os dados obtidos sdo semiquantitativos
(FERRETTI, 2009). O percentual de contaminantes foi de apenas 0,2%.

E possivel afirmar que os resultados do ensaio foram satisfatorios, pois obteve-se um

percentual de titania proximo a 100% em todas as amostras analisadas.

5.5 Difragdo de Raios X
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Os difratogramas obtidos na anélise das seis amostras sdo mostrados na Figura 20, o
percentual de cristalinidade e tamanho médio de cristalito para cada amostra sdo apresentados

na Tabela 5.

Observa-se 0s principais picos da fase anatase, 0s quais estdo sinalizados pelo circulo,
e 0s principais picos da fase rutilo, os quais séo destacados com o asterisco. Estas fases foram
identificadas atravées da similaridade com os cards 781510 0.022 Rutile e 861157 Anatase syn,
da base de dados PDF2. Através da analise destes dados € possivel observar que a rota sol-gel
utilizada favorece a formacgdo da fase rutilo, provavelmente devido ao longo tempo de
densificacdo (VIANA, 2011) utilizado nos tratamentos térmicos. Nos difratogramas é possivel
observar que os picos referentes a essa fase estdo presentes em todas as amostras e sdo
predominantes, mesmo na fase mais amorfa. Isso é reforcado pelo percentual de rutilo

encontrado em cada amostra, que é apresentado na tabela.

Na tabela, observa-se que as amostras 1, 3 e 4 sdo predominantemente amorfas,
apresentando um percentual de cristalinidade de 1,4%, 12% e 35,6%, respectivamente. As
amostras 5 e 6 apresentaram 31,6% e 5,7 % de fase amorfa, respectivamente. Ou seja, sdo
predominantemente cristalinas. Ja a amostra 2, que passou pelo HT apresentou 83,9% de
cristalinidade, valor intermediario entre as amostras 5 e 6. O tamanho médio de cristalito
aumentou com o aumento da cristalinidade, saindo de 3,8 nm na amostra 1 para 27,4 nm na

amostra 6.
Figura 20 - Difratograma das amostras 1, 2, 3,4,5¢e 6

—— Amostra 6
—— Amostra 2
* —— Amostra 5
—— Amostra 4
—— Amostra 3
—— Amostra 1
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Fonte: Préprio Autor

Tabela 5 - Anélise DRX das amostras

Tamanho médio
Amostra % Anatase % Rutilo % Amorfo de cristalito
(nm)
1 0,3 0,9 98,6 3,8
3 7,6 4,4 88 4,6
4 9,8 25,8 64,4 4.8
5 19,6 48,8 31,6 9,0
2 16,3 67,7 16,1 14,4
6 6,9 87,4 57 27,4

Fonte: Préprio Autor

Além disso, € possivel observar que, para as amostras que foram submetidas a
tratamento térmico convencional, 0 aumento da temperatura de calcinagdo resulta num aumento

da cristalinidade do material.

A amostra 2 (tratada hidrotermicamente a 127 °C) apresentou cristalinidade de 84 %,
consideravelmente superior a amostra 3, tratada a mesma temperatura em estufa, que apresentou
uma cristalinidade de apenas 12 %. O valor obtido na amostra de HT foi préximo ao da
amostra 6 (tratada a 600 °C), de 94,3 %. Esses sdo indicios de que o tratamento hidrotérmico
foi bem sucedido e atingiu seu objetivo de geral uuma maior cristalizagdo no material mesmo
em baixa temperatura. O resultado foi semelhante ao encontrado por Seck et al. (2013), que
obteve uma cristalinidade de 100 %, semelhante no material tratado hidrotermicamente a 150°C

e convencionalmente a 500 °C.

5.6 Adsorcdo Gasosa

Como resultado da adsor¢édo gasosa realizada nas amostras, foram obtidas as isotermas
de adsorcdo, a distribuicdo de tamanho de poros, o valor de area superficial e de didmetro médio
de poros. Para a andlise dos dados, foi utilizado o relatério publicado pela Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada, IUPAC (THOMMES et al., 2015). Para a analise, é levado em
conta o formato da curva, dessa forma, séo desconsiderados os valores apresentados no eixo y.

As amostras 1, 3 e 4 apresentaram comportamento parecido no ensaio, como é possivel observar
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nas Figuras 21, 22 e 23 onde sdo apresentadas as isotermas obtidas e a distribuicdo cumulativa

do tamanho médio dos poros em fungdo do volume adsorvido.
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Figura 23 - Gréficos de adsor¢do gasosa da amostra 4.
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E possivel observar que as isotermas apresentam comportamento crescente na
adsorcéo e decrescente na dessor¢do, com tendéncia a apresentarem um valor finito quando a
pressdo relativa se aproxima de 1. O formato das curvas se aproxima dos tipos Ib e IVa
estipulados pelo relatorio, caracteristicos de materiais microporosos com a presenca de
pequenos mesoporos, e materiais mesoporosos. A ocorréncia de histerese do tipo 4 confirma a
presenca de micro e mesoporos (THOMMES et al., 2015). Este comportamento é reforcado
pela curva a direita, que mostra que a maioria dos poros sdo encontrados na faixa proxima a
dos microporos (até 2nm), sendo caracterizados como microporos. E importante ressaltar que
0 equipamento utilizado ndo identifica macroporos e inicia sua medi¢gdo proximo ao fim da
faixa de microporos, sua primeira medida de tamanho de poro ocorre em 1,946 nm.

A amostra 5, que tem seus dados apresentados na Figura 24. Apresentou
comportamento diferente das anteriores. Sua isoterma se parece com 0s tipos IVa e V, possuli
adsorcdo com crescimento continuo em pressdes relativas mais baixas, quando se aproxima do
valor de 1 no eixo x, apresenta um platd. Os tipos sdo caracteristicos de material mesoporosos
e da presenca de micro e mesoporos, respectivamente. Além disso, é possivel observar a

ocorréncia de histerese tipo 2b, associada a presenca de mesoporos obstruidos (THOMMES et

al., 2015).

As amostras 2 e 6 apresentaram a isoterma com formato semelhante, mas com a
histerese diferente, o que resultou em uma distribuicdo de poros distinta. Isso pode ser

observado nas Figuras 25 e 26, respectivamente.
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Nas amostras 2 e 6, as isotermas tem adsorcao crescente e dessor¢do decrescente, com
valor de volume adsorvido que tende a infinito quando a pressdo relativa é proxima de 1. De
acordo com relatorio da IUPAC, as curvas se aproximam do tipo I, caracteristico de materiais
macroporosos ou ndo porosos. Na amostra 2 a presenga de histerese do tipo 3 indica a presenca
de meso e macroporos. Ja na amostra 6, ocorre a histerese do tipo 1, que indica a presenca de
mesoporos distribuidos em uma faixa estreita de tamanho (THOMMES et al., 2015). As curvas
de distribuicdo de tamanho de poros confirmam as analises anteriores, pois na Figura 22 é
possivel ver que ha uma distribuicdo grande de tamanho de poros. E na figura 23 é possivel ver

a presenca de mesoporos que se concentram em uma faixa mais estreita, de 20 a 30 nm.

Foram analisados também os valores de tamanho médio de poro, de acordo com as
metodologias DFT e BJH, e area superficial das amostras, que sao apresentados na Tabela 6. A
porosidade calculada por DFT € ideal para analisar as amostras 1, 3, 4 e 5, pois de acordo com
as isotermas, apresentam microporos. Ja 0 método BJH é ideal para as amostras 2 e 6, que

apresentam caracteristicas de macroporos, segundo suas isotermas (MICROMERITICS, 1877).

Observa-se que as amostras 1 e 3 apresentaram tamanho médio de poro iguais,
proximo & faixa de microporos (2,04 nm) e érea superficial proxima, 94 e 111 m2.g?
respectivamente. A amostra 4 apresenta um aumento na area superficial e no tamanho médio

de poros quando comparada as amostras anteriores, 177 m2.g™! e 2,36 nm. Nas amostras 5 e 6,
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que sdo tratadas convencionalmente a temperaturas mais elevadas, ocorre um decréscimo
grande na area superficial, que é de 10 m2.g™* na amostra 5 e 8 m2.g™* na amostra 6. O tamanho
de poros € maior quando comparado as demais amostras: 4,90 nm para a amostra 5 e 2,17 nm
para a amostra 6. A amostra 2 apresentou area de 108 m#/g e poros com tamanho médio de 1,42

nm. Considerando o método DFT a amostra 6 apresentou um tamanho médio de poro distorcido.

Tabela6-  Tamanho médio de poros e valor da area superficial das amostras

Amostra Tamanho médio de Tamanho meédio de Area superficial
poro (DFT) (nm) poro (BJH) (nm) (m2.g?)
1 2,04 1,41 94
3 2,04 1,38 111
4 2,36 1,40 177
2 2,60 1,42 108
5 4,90 3,77 10
6 23,77 2,17 8

Fonte: Proprio autor

O resultado encontrado é promissor, pois mostra que a amostra 2, mesmo com maior
cristalinidade, continua com valores elevados de area superficial e poros menores. Isso é
interessante para a utilizacdo do material em atividades que necessitem de atividade catalitica.
A amostra 6, que tem cristalinidade préxima a da amostra 2, apresentou area superficial muito
menor que as demais, 0 que pode indicar menor eficiéncia na atividade catalitica (VIANA,
2011).

Observa-se que com o tratamento hidrotérmico foi possivel aliar o aumento da
cristalinidade do material, que conhecidamente aumenta sua resisténcia mecanica, com a
permanéncia de éarea superficial préxima a de valores encontrados em amostras

predominantemente amorfas.

O resultado mostra uma tendéncia do HT em preservar a area superficial do material,
0 que também é identificado nos resultados de Braga (2018), que obteve titdnia com area
superficial de 167 m2.g™t em sua amostra seca e tratada hidrotermicamente, e 48 m2.g em sua
amostra seca e calcinada. Pulido Melian et al. (2012) encontrou area superficial de 178 m2.g*
no TiO2 HT & 120 °C e 24,4 m2.g™ na amostra calcinada a 600 °C, reforgando a tendéncia

descrita.
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Os graficos das Figuras 27, 28 e 29 mostram o0 comportamento das amostras estudadas

quanto a area superficial, tamanho médio de poros, segundo método DFT, e percentual de

cristalinidade, respectivamente.
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Figura29 - Comportamento das amostras quanto a cristalinidade
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E possivel observar que o tratamento hidrotérmico apresentou resultados semelhante
de tamanho de poro e area superficial quando comparado a amostra densificada
convencionalmente a mesma temperatura. Quando a cristalinidade é analisada, este
comportamento é diferente. A cristalinidade obtida na amostra 2 & semelhante a uma

densificacdo convencional de aproximadamente 500 °C, considerando o comportamento do
grafico mostrado na figura 29.

Os resultados obtidos sdo promissores, pois mostram que o HT tornou possivel
combinar propriedades importantes para a aplicacdo catalitica do material, que sdo:

cristalinidade e area superficial elevada, e pequeno tamanho de poros.
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6 CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho mostraram a possibilidade de obtencéo de titania cristalina
em baixas temperaturas com a utilizacdo de tratamento hidrotérmico. Como observado, a
amostra HT obteve cristalinidade proxima a da amostra calcinada a 600 °C. Percebeu-se
também, que o tratamento ndo convencional preserva a elevada area superficial do material,

que possui valores proximos ao de amostras amorfas.

A solucdo base para a execugdo da rota sol-gel foi estavel, translucida e sem
precipitados. Dessa forma, foi possivel obter a dioxido de titanio cristalino com a calcinacéo
em diferentes temperaturas. Além disso, a partir da solucdo obteve-se titania cristalina com a

utilizacdo de tratamento hidrotérmico.

Os pos obtidos foram caracterizados com a utilizacdo das técnicas de adsor¢do gasosa,
difracdo de raio-x, espectroscopia de raio-x, termogravimetria e microscopia eletronica de
varredura. Dessa forma, foi possivel analisa-los quanto ao comportamento térmico, composicao

guimica e morfologia.

As andlises realizadas possibilitaram a observagdo da evolugdo morfoldgica do TiOa,
tratado da temperatura de secagem a calcinacdo. Para as amostras densificadas em condicdes
convencionais (1, 3, 4, 5 e 6), a morfologia apresenta uma evolucdo continua com o aumento
da temperatura: aumenta-se a cristalinidade, o tamanho médio de poros e ha uma reducédo na

area superficial.

A amostra 2, tratada hidrotermicamente ndo segue a evolucgédo continua de morfologia
relacionada a temperatura observada nas demais amostras. Ela foi submetida a mesma
temperatura da amostra 3, entretanto, apresentou: cristalinidade elevada (83,9 %), mais proxima
a obtida na amostra 6 (94,3 %); morfologia semelhante & da amostra 6 na microscopia; area
superficial semelhante & da amostra 3 (amostra 2 — 108 m2.g%, amostra 3 — 111 m2.g%); e uma
tendéncia a ocorréncia de macroporos, como na amostra 6. Ou seja, o tratamento hidrotérmico
permitiu a cristalizacdo da amostra em baixas temperaturas, mantendo sua area superficial

proxima a do material predominantemente amorfo.
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