Avaliação das Características estruturais e morfológicas dos nanopós de TiO2 obtidos pelo método dos precursores poliméricos
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Resumo

Este trabalho tem por objetivo avaliar as características estruturais e morfológicas dos pós de TiO2 obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Para isto, foram obtidas amostras de TiO2, tendo como parâmetro experimental de sintese a temperatura de calcinação. Os pós obtidos foram caracterizados por: DRX e MEV. A análise de difração de raios-X evidenciou que os pós apresentaram uma fase de TiO2 na forma anatásio e uma fase de TiO2 na forma rutilo. O tamanho de cristalito variou de 10,5 a 81,7nm respectivamente. A análise de microscopia eletrônica de varredura mostrou aglomerados de partículas unitárias de formato irregular, como aspectos moles e de fácil desaglomeração.
Palavras-Chaves: Nanopartículas, TiO2 e método Pechini. 
1.0 – INTRODUÇÃO 

O óxido de titânio é uma substância mundialmente utilizada como pigmento branco. O mesmo não apresenta toxidade, tem baixo custo, apresenta comprimento de onda de absorção em 365 nm, é foto estável, tendo diversas aplicações como no melhoramento do brilho, opacidade e alvura na indústria de tintas [1]. Outra característica importante e que tem atraído grande interesse de diferentes grupos de pesquisa no mundo é o uso do TiO2 / UV-ViS na oxidação catalítica em função do seu potencial de aplicação na destruição de poluentes, pois o TiO2 favorece através da oxidação direta e indireta, mecanismos da mineralização total de compostos orgânicos considerados de risco para o meio ambiente [2].
 

O óxido de titânio TiO2 apresenta três fases cristalinas distintas: rutilo, anatásio e bruquita. As fases mais comuns são anatásio e rutilo, sendo a bruquita bastante instável [3]. O Rutilo é aplicado em pigmentos brancos e em vários dispositivos ópticos, devido à sua alta estabilidade química, absorvância UV e índice de refração. O anatásio tem alto poder oxidante, e é amplamente utilizado como foto catalisador em áreas extensas [4], como purificação do ambiente [5], esterilização e desodorização [6]. 

O óxido de titânio (TiO2) possui propriedades ópticas, dielétricas e catalíticas interessantes, o que leva as aplicações industriais, tais como membranas cerâmicas, sensores de umidade, e sensores de gás, pigmentos, suportes catalíticos e foto-catalise [7-12]. No entanto, tem sido demonstrado que as propriedades finais deste material dependem do tamanho, morfologia e fase cristalina das nanopartículas de TiO2 [13]. 
O óxido de titânio (TiO2) tem sido produzido em escala laboratorial por vários métodos de síntese química tais como: sol-gel [13], síntese por combustão [14], evaporação por plasma [15], técnicas hidrotérmicas [16], precipitação homogênea [17], mistura de óxidos [18] e método de ignição [19]. 
Entre os métodos de síntese químicos existentes o método Pechini tem sido visto como um método promissor para a obtenção do óxido de titânio (TiO2), uma vez que este possibilitar utilizar diferentes faixas de temperatura e diferentes proporções de cátions metálicos, o que é importante para a obtenção de pós com boa homogeneidade, cristalinidade, monofásicos e nanométricos. 

2.0 – MATERIAIS E MÉTODOS 

As amostras cristalinas de óxido de titânio (TiO2) foram sintetizadas utilizando uma rota química, baseada no método Pechini. Os pós foram obtidos da seguinte forma: Ácido cítrico foi adicionado à água a uma temperatura de ± 700C, em seguida se adicionou o citrato de titânio, e por último, o etileno glicol numa proporção de 40/60%. A solução foi levada à temperatura final de 1200C até a formação da resina. Esta foi pirolisada a uma temperatura de 4000C por 1h. Este tratamento é realizado para a eliminação da parte orgânica e obtenção da fase cerâmica desejada. Após a pirólise o material obtido foi moído em um almofariz, peneirado em peneira malha 200 e calcinado a temperatura de 500 - 9000C por 1h. Os pós tratados termicamente foram caracterizados por difração de raios X para identificação das fases presentes e do tamanho médio de cristalito pelo alargamento do pico de difração de maior intensidade da fase majoritária, usando a formula de Scherrer [20]. Foi usado difratômetro de raios X Shimadzu (modelo XRD-6000, radiação Cu Kα) que opera com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40 kV com 30 mA de corrente. A morfologia foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (Philips, XL30 FEG SEM). Os resultados das curvas de adsorção e dessorção de N2 foram obtidos através de um porosimetro Nova 3200, e para a análise dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida por Braunauer, Emmet e Teller, bem como os dados da IUPAC. 
3.0 – RESULTADOS E DISCUSSÕES

O padrão de difração de raios X da fase TiO2 pura após tratamento térmico de 500 a 900°C esta mostrado na Figura 1.
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Figura 1 – Difratogramas da composição TiO2 puro sintetizada sob diferentes temperaturas de calcinação (500 – 900°C).

Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 1, pode-se observar a presença de duas fases em função da temperatura de calcinação: a fase anatásio e fase rutilo do TiO2, sendo que nas temperaturas de calcinação até 600°C a fase anatásio é a unica presente  e, a partir da calcinação a 700°C, a fase rutilo começa a aparecer. Picos da fase rutilo predominam após a calcinação a 800°C, indicando que as temperaturas mais elevadas favorecem a formação desta fase termodinamicamente estável. Após tratamento térmico a 900°C, no entanto, a intensidade relativa dos picos correspondentes à fase rutilo foi aumentada e os picos da fase anatásio desapareceram. Isso indica que a transformação de anatásio a rutilo foi concluída em torno de 900°C. SALARI et al. (2009), quando sintetizaram nanopartículas de TiO2 pelo método mecanoquímico observaram comportamento semelhante para os padrões de difração de raios X. Enquanto que LUÍS et al. (2010), estudando nanopartículas de TiO2 obtidas pelo método de hidrólise para ser aplicadas na fotocatálise, observaram a formação da fase rutilo a aproximadamente 850°C. Porém KIM et al. (2001), quando sintetizaram nanopartículas de TiO2 por microemulsão observaram a formação da fase rutilo a temperatura de 650°C. 
Segundo a literatura, a transformação de fase anatásio-rutilo não ocorre numa temperatura de transição definida. Isto é decorrente do fato de não existir um equilíbrio de fase envolvido. Dessa forma, a transformação de fase anatásio-rutilo ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e 1175ºC. Em geral, a transformação de fase anatásio-rutilo é influenciada pelo método de preparação do material, presença de impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a transformação [24].
Os resultados obtidos para o tamanho médio de cristalito estimados de TiO2, após tratamento térmico em temperaturas de 500 a 9000C, estão apresentados na Tabela 1. 
Tabela 1 – Tamanho médio de cristalito das amostras de TiO2 em função da      temperatura de calcinação.

	Composição da fase: TiO2

	Temperatura (°C)
	Tamanho de Cristalito (DDRX) (nm) 

	500
	10,48

	600
	20,36

	700
	31,70

	800
	66,22

	900
	81,74


Pode-se observar uma proporção direta entre o tamanho de cristalito das fases anatásio e rutilo e a temperatura de calcinação. Provavelmente, o aumento no tamanho de cristalito com o aumento da temperatura de calcinação é devido à coalescência dos nanocristais pela maior energia térmica aplicada ao sistema. 
Podemos observar ainda, que os cristalitos de rutilo formados são sempre maiores que os de anatásio. Isto é divido provavelmente a nucleação e crescimento da fase rutilo ter se iniciado a temperaturas em trono de 500 a 6000C. 

MASHID et al. (2007) quando do estudo da preparação de nanopartículas de TiO2 pelo método de hidrólise, obtiveram cristalitos do tamanho de 38 nm para o anatásio na temperatura de calcinação de 6000C, e 53 nm para o rutilo quando a temperatura foi eleva a 8000C e RUIZ et al. (2004) obtiveram nanopartículas de TiO2 pelo método hidrotermal com tamanho de cristalito da ordem de 33 nm para a fase anatásio na temperatura de 6000C, e 56nm para o rutilo quando a temperatura foi elevada a 9000C. Isto indica que o pó de titânia (TiO2) preparado pelo método Pechini apresentou tamanho de cristalito maior que os valores informados por MASHID et al. (2007), bem como, por RUIZ et al. (2004). 

Na Figura 2, estão apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) com ampliações de 60.000X para os suportes catalíticos de composição TiO2 sintetizados pelo método Pechini e calcinados em temperaturas de (a) 500°C, (b) 6000C, (c) 700°C, (d) 800°C e (e) 900°C, todos durante 1 h. 
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Figura 2 – Micrografias mostrando a morfologia dos aglomerados de partículas de TiO2 preparados pelo método Pechini, calcinadas em diferentes temperaturas por 1 hora: (a) 500°C; (b) 600°C; (c) 700°C; (d) 800°C e (e) 900°C.

De acordo com estas micrografias, pode-se observar que os aglomerados de partículas unitárias apresentam formato irregular, com tamanho médio de 2μm e com distribuição de tamanho relativamente uniforme, os mesmos apresentam aspectos de aglomerados moles, de fácil desagregação. Por meio da micrografia apresentada na Figura 2e observou-se que a amostra analisada nesta micrografia apresenta-se pré-sinterizada, com partículas de formato regular, submicrométricas e bastante finas.
4.0 – CONCLUSÕES 
O método de síntese de pós cerâmicos denominado de método Pechini atendeu as expectativas iniciais deste trabalho. Com base nos resultados pode-se afirmar que o método Pechini é um meio viável para a produção de pós cerâmicos, constituídos por partículas de estruturas atômicas cristalinas e com dimensões manométricas.
De acordo com os difratogramas de raios X, a composição do TiO2 puro, mostrou a medida que a temperatura de calcinação variava, a formação da fase anatásio bem como a formação da fase rutilo.
O tamanho médio de cristalito variou de 10,5 a 81,7nm respectivamente, mostrando com isso o caráter manométrico do pó.
Por fim, a análise de microscopia eletrônica de varredura mostrou aglomerados de partículas unitárias de formato irregular, como aspectos moles e de fácil desaglomeração.
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Evaluation of structural and morphological characteristics of TiO2 nanopowders obtained by polymeric precursor method
Abstract
This work aims to evaluate the structural and morphological characteristics of TiO2 powders obtained by the polymeric precursor method. For this, samples were obtained TiO2, having as parameter the experimental synthesis calcination temperature. The powders obtained were characterized by XRD and SEM. The analysis of X-ray diffraction showed that the powder had a phase of TiO2 in anatase form and a phase of TiO2 in rutile form. The crystallite size varied from 10.5 to 81.7 nm respectively. The analysis of scanning electron microscopy showed clusters of particles irregularly shaped unit, as aspects of soft and easy disintegration.
Key Words: Nanoparticles, TiO2 and Pechini method.
