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Resumo. O dioxido de titanio (TiO;) é anfotero, embora mais dcido que bdsico, sendo também polimdrfico, podendo
existir em trés formas cristalogrdficas distintas anatdsio, rutilo e brucita. E um éxido semicondutor, ndo téxico, de
baixo custo, insoliivel em dgua, fotoestdvel e pode ser ativado pela luz solar. No intuito de aperfeicoar e compreender
melhor as caracteristicas do TiO,, métodos quimicos como o método Pechini tem sido investigado nos ultimos anos,
permitindo sinteses com controle mais preciso de estequiometria, controle das particulas e da sua morfologia. O
método Pechini é um método de polimerizacdo de orgdnicos “in situ”, que nada mais é que um processo combinado de
formagdo de complexo-metal (organo-metdlico) e polimerizacdo de orgdnicos. A idéia bdsica do método é reduzir as
individualidades dos diferentes ions metdlicos, que podem ser obtidos cercando o complexo-metal, que é estdvel, com o
crescimento de redes poliméricas. A imobilizagcdo do complexo metal em tal rede rigida de polimero orgdnico pode
reduzir a segregacdo do metal particular, desta maneira assegurando a homogeneidade composicional. Sendo assim, o
trabalho propde a caracterizacdo estrutural e morfologica de amostras de TiO, sintetizada pelo método Pechini na
proporgdo de dcido citrico/cdtions metdlicos de 2:1 e 5:1. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X,
distribuicdo granulométrica, adsorcdo de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura. Os resultados obtidos
mostram que para ambas as propor¢des avaliadas houve a formagdo da fase majoritdria anatdsio. Na proporgdo 5:1
foi observado a 18,5 % da fase secunddria rutilo. A drea superficial e o tamanho de cristalito foi 52 e 37 m*/g, 15 e 29
nm para as amostras 2:1 e 5:1, respectivamente. Ambas as amostras apresentaram morfologia de aglomerados ndo
uniformes, de formato irregular e constituida de nanoparticulas. Os resultados evidenciam que o método Pechini é
promissor para a obtengdo de pos de TiO, nanométricos, e que a concentragdo de dcido citrico/cdtions metdlicos
influencia na caracteristica estrutural e morfolégica do TiO,.
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1. INTRODUCAO

O didxido de titanio (TiO,) € um 6xido semicondutor amplamente estudado com vdrias aplicagdes nas areas
elétricas, dpticas e eletroquimicas. O mesmo ndo apresenta toxidade, tem baixo custo, apresenta comprimento de onda
de absor¢do em 365 nm, ¢ fotoestavel, tem boas propriedades dielétricas que permite ser usado em aplicagdes especiais
como no melhoramento do brilho, opacidade e alvura na industria de tintas (Santos et al., 2002), sensor de gases
protetores de corrosdo e camadas dpticas (Sankapal et al., 2005), células solares (O’regan e Gratzel, 1991), purificacdo
de meio ambiente (Ikezawa, 2001), em dielétricos de elevadas constantes e altas resisténcias elétricas (Gopal e Moberly,
1997) na decomposi¢do do gis carbdnico e, devido a sua atividade catalitica é usado na geracio de géds hidrogénio (Fox
e Dulay, 1993).

Outra caracteristica importante e que tem atraido grande interesse de diferentes grupos de pesquisa no mundo € o
uso do TiO, / UV-ViS na oxidacdo catalitica em fun¢do do seu potencial de aplicacido na destrui¢do de poluentes, pois o
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TiO, favorece através da oxidacdo direta e indireta, mecanismos da mineralizacdo total de compostos organicos
considerados de risco para o meio ambiente (Chatterjee e Mahata, 2001).

O didxido de titanio pode ser encontrado comercialmente nas formas rutilo ou anatdsio. Ambos tém estrutura
tetragonal, mas contém densidades de empacotamentos de atomos diferentes, sendo 3,89 para o anatdsio e 4,25 para o
rutilo. Em temperaturas acima do zero absoluto, a fase rutilo é termodinamicamente favorecida; entretanto, a fase
metaestdvel anatdsio € a mais encontrada. A transformacao de fase irreversivel de anatdsio-rutilo inicia-se em torno dos
400°C, partindo de um alcéxido como precursor (Castanéda et al., 2002). De acordo com a literatura, a transformagao
anatdsio-rutilo é afetada pelo método de preparacdo da amostra, pela presenca de impureza ou aditivos e pela atmosfera
presente durante a transformagao (Dabler et al., 1998).

O TiO, tem sido produzido em escala laboratorial por varios métodos de sintese quimica tais como: método sol-gel
(Saini et al., 2007; Zhao et al., 2009), reacdo de combustio (Almeida, 2008), evaporagdo por plasma (Guzenda et al.,
2009), técnicas hidrotérmicas (Law et al., 2009), precipitacio homogénea (Hewer, 2006), método de igni¢do
(Thongsuwan et al., 2008) e técnicas spray pirélese (Tian et al., 2009). Entre os métodos de sintese quimicos existentes
o método Pechini tem se destacado por permitir a obtencdo de pdés de vdrios sistemas cerdmicos cristalinos,
monofésicos e nanométricos. O método Pechini (Pechini, 1967), também chamado método dos precursores poliméricos,
envolve a capacidade que alguns dcidos orgénicos hidrocarboxilicos possuem para formagdo de quelatos com a maioria
dos cétions. Quando um dlcool polihidrico € adicionado aos quelatos, sob aquecimento e agitacdo, ocorre a formacao de
um éster devido a condensacio entre o dlcool e o quelato 4cido. O polimero formado apresenta grande homogeneidade
na dispersao dos cétions metdlicos e um tratamento térmico adequado € realizado para a eliminac¢do da parte organica e
obtencdo da fase desejada. A rea¢do quimica de quelagdo pode ser descrita considerando a habilidade de certos 4dcidos
carboxilicos (como o dcido citrico, ou o ldtico, ou ainda o tartdrico) para formar dcidos polibdsicos quelantes com varios
cations de elementos como o titdnio, zircénio, cromo, chumbo, etc. As fontes de cations metilicos podem ser acetatos,
carbonatos, nitratos, hidréxidos, etc. O acido citrico € o mais utilizado no processamento de materiais cerdmicos. O fon
complexo metal-citrato tende a ser razoavelmente estavel devido a forte coordenagdo do fon citrato com o fon metalico
envolvendo dois grupos carboxilicos € um grupo hidroxil.

Sendo assim, surgiu o interesse em se investigar a influencia da proporg¢do entre o dcido citrico e cations exerce nas
caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos pds de TiO, preparados pelo método Pechini.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 SINTESE DOS POS

Os materiais utilizados para a preparacdo do TiO, foram isopropdxido de titdnio IV Ti[OCH(CHj3),14 97% PA
(Aldrich), acido citrico monohidratado (CcHgO7.H,0) 99,5% PA (Nuclear) e etilenoglicol (C,HgO,); 99,5% PA (Vetec).

Para preparacdo das amostras do pds de TiO, pelo método Pechini, inicialmente foi obtido o citrato de titanio
por meio da reagdo de 4cido citrico com o isopropdxido de titdnio. Foram estudados as composi¢des de acordo com a
relagdo molar [4cido citrico]/[cdtion metdlico] de 2:1 e 5:1. Posteriormente, o sistema foi aquecido e misturado sob
agitacdo constante a aproximadamente 80°C até a formacdo de um sistema homogéneo que resultou em uma solugdo
limpida e estavel. Apds a sintese do citrato, foi adicionado o etilenoglicol para promover a polimerizacdo pela reacio de
polisterificacdo entre o citrato de titdnio e o etilenoglicol.

A razdo molar entre o etilenoglicol e o 4cido citrico foi estabelecida em 40/60% em massa, de acordo com a
metodologia proposta por Pechini 1967. Apds a polimerizagdo a 120°C formou-se uma resina limpida e bastante
viscosa, a qual foi pirolisada a 400°C por 1 hora, com velocidade de aquecimento de 10°C/min, ocorrendo a formacao
do “puff” (polimero pirolisado) e a liberacdo de parte da matéria orginica, e em seguida o material foi desaglomerado
em almofariz de 4gata e passada em malha ABNT n°® 200 (74um). O material foi calcinado a 500°C por 1 hora para
completa eliminacdo da matéria organica e oxidagdo do cdtion metdlico, com velocidade de 10°C/min obtendo-se,
assim, p6s de TiO, que posteriormente foram caracterizados estruturalmente e morfologicamente.

2.2 CARACTERIZACAO DOS POS

A determinacdo das fases presentes dos pés de TiO, foi caracterizada por difratometria de raios X obtidos com o
auxilio de um difratobmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de radiacdo
monocromatica Cu-Ko de A =1,5418°, com tensdo de 40Kv e uma corrente de 30mA. As leituras feitas varreram a faixa
entre 15° e 85° com fendas 1:1:0,3, passo 0,02. Para identificagdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu
e acessou o banco de dados JCPDF. A andlise foi executada no Laboratério de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande - UFCG. De posse dos dados de difracdo de raios-X foi feito o refinamento dos pardmetros
estruturais pelo método de Rietveld (Rietveld, 1967) usando o programa DBWS-9807 (Young, 2000), sendo possivel
assim, determinar a quantidade de cada fase presente na amostra do pds de TiO, e o tamanho de cristalito médio para
todos os planos cristalogréficos usando a equagdo de Scherrer (Klung e Alexander, 1962). Para distribuicdo do tamanho
de aglomerados, as amostras dos pds foram desaglomeradas em malha ABNT n° 325 (abertura de 45 pm), dispersas em
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dgua destilada com ultra-som durante 5 minutos, e, em seguida, foram analisadas em um Granuldmetro CILAS modelo
1064 LD.

A determinagdo da drea superficial das amostras dos pés foi realizada pelo método de adsor¢@o de nitrogénio/hélio
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizou-se o equipamento modelo NOVA 3200. A partir de
isotermas de adsorc¢do de gases sobre as amostras dos pds foi possivel obter as caracteristicas de suas texturas. Esta
técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da
seguinte Eq. (1) (Reed, 1938):

6
Dypr = —— M
SBET p

onde, Dggr € didmetro médio equivalente (nm), Sgpr € drea superficial determinada pelo método BET (mZ/g) epé
densidade teérica (g/cm’). A densidade teérica utilizada foi 3,9 g/cm® obtida pela ficha cristalogrifica para a fase
anatasio (88-1172) e 4,32 g/cm3 obtida da ficha (84-1286) para a fase rutilo. Em caso de mistura de fases utilizou-se a
média da densidade das fases.

A andlise morfoldgica foi feita a partir da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um
microscépio eletrébnico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips. Os pdés foram dispersos em acetona e
desaglomerados por ultra-som. Uma gota da suspensio bem diluida foi depositada sobre os porta-amostras, previamente
polido com alumina, o qual foi recoberto com uma fina pelicula de ouro, que atuou como meio condutor para realizacao
da andlise, a partir da técnica foi possivel conhecer a morfologia dos aglomerados de particulas das amostras dos pds de
Ti0, obtido pelo método Pechini.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No gréfico da Fig. (1) é mostrado o ajuste da intensidade (linha verde) feito com o programa DBWS-9807 para as
amostras que possuem a fase anatdsio e DBWS-9411 para as amostras que apresentam a fase rutilo, aplicado nos pontos
experimentais (pontos pretos) das amostras dos pds de TiO, obtidos pelas razdes entre dcido citrico e o cation metdlico
de 2:1 e 5:1.
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Figura 1. Refinamento das amostras dos pos de TiO, obtidos método Pechini nas proporcoes entre acido citrico e
o cation metalico de 2:1 e 5:1.

De acordo com os difratogramas de raios X (Fig. 1), pode-se observar que para amostra 2:1 ocorreu a formacao da
fase majoritaria anatdsio (ficha 21-1272). Enquanto que para a composi¢@o 5:1 houve a formacdo da fase secundaria
rutilo (ficha 65-0192). Segundo a literatura a fase rutilo é formada em altas temperaturas (> 1000 °C), enquanto a fase
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anatdsio é formada a partir de baixas temperaturas (cerca de 450 °C) (Castafieda et al., 2002). A fase majoritdria do
anatdsio € coerente com a temperatura de calcinagdo utilizada que foi de 500°C. Verificou-se também que as linhas do
espectro de difracdo observados foram largos, o que ¢ um bom indicativo da caracteristica nanométrica dos cristais ou
cristalitos da amostra de TiO,.

A Tabela (1) apresenta as quantidades das fases e o tamanho médio de cristalito (Dm) calculado a partir da média
de todos os planos h k 1 para as fases presentes para as amostras do pé de TiO, com relacdo 4cido citrico/cations
metélicos de 2:1 e 5:1 obtido pelo método Pechini.

Tabela 1. Quantidades de fases e o tamanho de cristalito para as amostras dos pos de TiO, com relacio acido
citrico/cations metalicos de 2:1 e 5:1 obtido pelo método Pechini.

Amostras 2:1 5:1
Fases anatasio anatdsio  rutilo
Quantidade de fases (%) 100 81,7 18,3
Dm (nm) 14 77 29

De um modo geral, observou-se a partir da Tabela (1) que as amostras possuem caracteristicas nanométricas.
Observou-se também que o aumento da relacio acido citrico/cdtions metdlicos da amostra 5:1 levou a um crescimento
dos cristalitos devido ao aumento da distancia entre os cations metalicos na rede polimérica. Ramalho (2005) observou-
se que ocorreu um aumentou no tamanho do cristalito das amostras de ZnO obtido pelo método Pechini quando
aumentou a relacéo dcido citrico/cations metalicos de 2:1 para 6:1. Porém, fica evidente que o surgimento da fase rutilo
pode também ter favorecido o crescimento do tamanho dos cristalitos da fase anatdsio como pode ser visto na Tabela
(1).

A Tabela (2) mostra o valor de 4rea superficial, juntamente como tamanho de particulas, calculado a partir da
andlise obtida pelo método BET e o tamanho médio de aglomerados D50% (um).

Tabela 2. Caracteristicas das amostras dos pos de TiO, preparados pelo método Pechini

Amostras 2:1 5:1
Tamanho médio de aglomerados D50% (um) 2,88 21,39
Area superficial (BET) (m’/g) 52,14 36,90
Tamanho de particula (Dggr)* (nm) 29,50 39,56

*Calculado pela area superficial especifica (BET)

A partir da Tabela (2) pode-se observar que as amostras dos pds de TiO, com relacdo entre o 4cido citrico e o cation
metalico utilizado de 2:1 e 5:1 apresentaram um razodvel valor de 4rea superficial de 52,14 e 36,90 m/g,
respectivamente, e consequentemente tamanho de particula de 29,5 e 39,56 nm. Sendo mais um argumento para
confirmar a caracteristica nanométrica dos p6s de TiO,.

A Figura (2) apresenta a curva dos valores de diametro esférico equivalente de aglomerados em fun¢do da massa
cumulativa para as amostras dos p6s de TiO, com relacdo entre o 4cido citrico e o cation metélico de 2:1 e 5:1.
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Figura 2. Diametro esférico equivalente em funcio de valores cumulados de pés de TiO,, obtidos método Pechini
usado a relacfo entre o acido citrico e o cation metalico de 2:1 e 5:1.
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Por meio da Figura (2) observou-se que amostra de TiO, obtido pelo método Pechini para a relagdo entre o 4cido
citrico e o cation metdlico de 2:1 apresentou uma estreita distribuicdo de aglomerados com didmetro esférico (D50) de
2,88 um. A amostra 5:1 apresentou uma distribuicio um pouco mais larga dos aglomerados, tendo um deslocamento
mais acentuado para a direita indicando uma maior heterogeneidade no tamanho dos aglomerados com valor do
diametro esférico de 21,39 um. Comparando ambas as amostras, verifica-se que o aumento da quantidade de 4cido
citrico e cation metdlico na rede polimérica influenciaram no perfil das curvas e no tamanho dos aglomerados. A
amostra 5:1 apresentou um valor de aproximadamente 7 vezes superior ao tamanho dos aglomerados obtido para a
amostra 2:1.

A Figura (3) ilustra a isoterma de adosor¢do/dessor¢do de nitrogénio das amostras dos pds de TiO, sintetizada pelo
método Pechini na proporcdo de 4cido citrico/cdtions metalicos de 2:1 e 5:1.
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Figura 3. Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio dos poés de TiO, obtidos pelo método Pechini.

A curva de adsor¢do/dessorcdo (loop de histerese), Fig. (3) mostra que para as amostras dos pés de TiO, com
relag@o entre o dcido citrico e o cation metélico de 2:1 e 5:1 as isotermas apresentam caracteristicas do tipo IV, tipica de
mesoporos adsorvidos com forte e fraca afinidade e com didmetro médio de poros entre 2-5 nm e tipo H, que indica ser
formado pela composicdo de poros cilindros e abertos e fechados com estrangulagdes, resultando numa morfologia
irregular do tipo “garrafa” de acordo com a classificacao da IUPAC.

A Figura (4) apresenta a caracterizacdo morfoldgica das amostradas dos pds de TiO, obtidos pelo método Pechini
na propor¢do entre o 4cido citrico e o cation metélico de 2:1 e 5:1.
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Figura 4. Microscopia eletronica de varredura para as amostras dos pés de TiO, sintetizados pelo método
Pechini nas proporc¢oes de acido citrico e cation metalico de 2:1 e 5:1.

Por meio das micrografias apresentadas, observou-se que as amostras de TiO, obtidas nas propor¢des entre o cation
metdlico e o 4cido citrico de 2:1e 5:1 apresentaram particulas aglomeradas. Estes aglomerados possuem formatos ndo
uniformes e irregulares, ndo porosos. Observou-se também que a amostra 2:1 apresentou aglomerados menores, com
uma larga distribuicio no tamanho, quando comparado com os aglomerados observados na amostra 5:1, a qual
apresentou aglomerados na faixa de 0,76 ym a 25um aproximadamente.

3. CONCLUSOES

O método Pechini € uma técnica eficiente para producio de amostras de TiO, com formacao de nanoparticulas, com
tamanho de cristalito inferior a 100nm. O aumento da proporcdo entre o 4cido citrico e os cations metdlicos na rede
polimérica aumenta a distincia entre os cdtions metdlicos favorecendo o aumento no tamanho de cristalito e tamanho
dos aglomerados e a reducdo da drea superficial. Os perfis de isotermas das amostras mostram que sdo materiais
mesoporosos (dimensdo de poros entre 2-50 nm). Quanto a morfologia, ambas as amostras apresentaram aglomerados
ndo uniformes, de formato irregular, constituido de nanoparticulas.
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Abstract. Titanium dioxide is anfoteric substance, however is more acid than basic. It is polomorphic and can be exist
in three different crystallographic types, anatasio, rutille and brucite. TiO, is a semiconductor oxide, non toxic, water
insoluble, no expensive, photostable and can be activated by solar light. With the aim to improve and understand better
the TiO, characteristics, chemical methods such as Pechini method has been investigated in the last years, producing
powders with more stoichiometry, morphological and size control. The Pechini method is a tecnique of organic
polymerization “in situ” that combine the formation of metal-complex (organo-metal) and polymerization of organics.
The basic idea is to reduce the individuality of the differents metallic ions that can be made by surround the metal-
complex, which is stable, with the polymeric net growing. So, the aim of this work is to characterize (morphological
and structural) the TiO, sample prepared by Pechini method in the citric acid/metallic cations proportion of 2:1 and 5:1.
The samples were characterized by X-ray diffraction, particle size distribuition, nitrogen adsorption and scanning
electron microscopy. The results show that for both proportions appear the formation of anatasio as major phase. In the
proportion of 5:1 it was observed 18.5% of rutille as secondary phase. The surface area and the particle size was 52
m?*/g and 15nm for the proportion of 2:1 and 37 m*g and 29 nm for the proportion of 5:1. Both samples presented
morphology with soft agglomerates, non-uniform, with irregular shape and constituted by nanoparticles. The result put
in evidence the Pechini method is a promise technique to prepare TiO, nanometric powders and that the proportion of
citric acid/metallic cations give influency in the morphological and strucutural characteristics of TiO,.

Keyword: TiO, nanoparticles, metal ion, citric acid, Pechini method, characterization.



