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RESUMO

O TiO2 € um dos materiais mais estudados na area tecnolégica, principalmente em
aplicagbes fotoluminescentes que envolve desde catalisadores a biossensores.
Assim, propomos obter TiO2> pelo método Pechini com relacdo molar de &cido
citrico/cations metalicos de 3:1 e 4:1 visando investigar a influéncia da propor¢céo
das fases anatasio e rutilo na fotoluminescéncia com excitacdo em comprimento de
onda de emissdo de 538nm. As amostras foram caracterizadas por difracdo de
raios-X, analise termogravimétrica e espectroscopia de excitacdo. Os resultados
indicam a presenca de duas fases, com proporcdo de 78,99 e 83,58% de anatasio e
21,01 e 16,42% de rutilo, densidade de 3,82 e 3,70g/cm® e excitacdo no
comprimento de onda de emissdo de 538nm com intensidade maxima de 91289,2 e
71880,7cps, para as amostras 3:1 e 4:1, respectivamente. A amostra 3:1 com maior
percentual da fase rutilo favoreceu a fotoluminescéncia.
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INTRODUCAO

O didxido de titanio (TiO2) por ser uma ceramica semicondutora de banda larga
proibida tem sido estudado intensivamente nas ultimas décadas com um amplo
namero de aplicacdes, por conta de suas propriedades intrinsecas, néo toxicidade e
da sua estabilidade a longo prazo. O TiO2 pode apresentar-se em sua estrutura
diversas fases estruturais, onde as principais fases estruturais que o didxido de
titdnio possui sao trés: anatasio, rutilo, bruquita. O TiO2 puro (independentemente do
tipo de fase formada) tem uma energia de espagamento entre bandas (banda gap)

larga direta de 3,2 eV(®2. No entanto, a literatura reporta pequenas diferencas entre
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os valores de banda gap para as fases do TiO2. Para a fase rutilo temos o valor em
torno de 3,02 eV®), a fase anatasio em torno de 3,20 eV e a fase bruquita em torno
de 2,96 eV* 5),

Existem varias estratégias em laboratério, tais como método Pechini®), método
sol-gel™, reacdo de combustdo®, tém sido desenvolvidos para a preparacdo de
nanoparticulas de TiOx.

Entre estes procedimentos experimentais, 0 método Pechini também conhecido
como método dos precursores poliméricos, baseia-se na quelacdo de cation
metélico de um &cido carboxilico (tal como &cido citrico), onde a polimerizacdo
adicional é promovida pela adicdo etileno glicol e uma consequente
poliesterificacdo®. Esse método oferece varias vantagens, incluindo citrato muito
estavel/complexos de metais, baixo custo, composicdes homogéneas, alto valor de
pureza, insensibilidade a umidade durante o procedimento experimental e baixas
temperaturas de tratamento térmico®011),

A literatura carece de trabalhos relacionados sobre a influéncia das fases
presentes do TiO2 em seu estado puro em diferentes valores percentuais para sua
finalidade seja voltado a propriedades 6pticas, fotocataliticas ou biomédicas.

Portanto, ainda é um desafio a preparacdo de nanoparticulas de TiO2 em
diversas concentracdes para avaliar o quanto a concentracdo e a percentagens de
fases presente no TiO2 pode influenciar o comportamento Optico, como a
fotoluminescéncia.

A partir dessa lacuna, neste trabalho foi avaliado a influéncia de diferentes
proporcdes de fases anatasio e rutilo do diéxido de titAnio no comportamento éptico
de emisséo e excitacdo, a partir da obtencdo de nanoparticulas de TiO2 via método

Pechini variando a concentragéo entre acido citrico e cation metalico de 3:1 e 4:1.
MATERIAIS E METODOS

As amostras foram sintetizadas por meio reacional entre acido citrico com
isopropéxido de titdnio e adicionamento de etilenoglicol na proporcdo 40/60% em

relacdo a massa do adido citrico, adotando o método experimental introduzido

inicialmente por Pechini (1967)2 adaptado para obtencdo de nanoparticulas. Foram
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obtidas cinco amostras de didxido de titanio nas propor¢des estequiométricas entre
acido citrico/cation metalico de 3:1 e 4:1.

Para a sintese das amostras de TiOz, inicialmente foi preparado o citrato de
titnio via reacdo entre acido citrico e isopropéxido de titanio. O acido citrico foi
dissolvido em 400mL de agua destilada num becker, sob agitacdo constante e
aquecimento, em agitador magnético IKA C-MAG HS 7 a 35°C e barra magnética de
agitacdo de 5cm. Nesta solucdo aquosa de acido citrico,0 isopropoxido de titanio
foidissolvido lentamente 10mL.

O aquecimento sob agitacdo constante ocorreu por cerca de 2 horas para
dissolver o isopropoxido, obtendo-se um sistema limpido e transparente, e
posteriormente aumentou a temperatura da placa para 365°C para que a
temperatura da solucdo atinje-se 70°C e ser adicionado o etilenoglicol aos poucos.
Em seguida, apds ter adicionado o etileno-glicol na solugdo, aumentou-se a
temperatura de aquecimento da placa para 500°C, onde a mistura dos reagentes foi
aguecido até 100°C formando, assim, uma resina, a qual foi pirolisada a 400°C/1h,
com razao de aquecimento de 10°C/min. Em seguida a resina foi desaglomerada em
almofariz de agata e passada em malha ABNT n°325 (45um). As nanoparticulas
foram depositadas em caixeta quadrada de alumina (120x120x24mm) para ser
submetida a calcinagdo a 500°C/1h, com raz&o de aquecimento 10°C/min.

A caracterizacdo estrutural foi realizada utilizando um difratdbmetro modelo
BRUKER D2 PHASER, radiagdo CuKa com a varredura de 15 a 70° e 0,016 de
passos. A sintese de cada amostra foi realizada em triplicata e as amostras foram
nomeadas com a devida propor¢cdo molar de cada sintese seguido por algarismos
romanos I, Il e Ill, respectivamente. O tamanho de cristalito foi calculado a partir do
pico da reflexdo basal de maior intensidade (dio1) por meio da deconvolug&o do pico
de difragdo principal do TiO2 usando-se o software DIFFRAC.EVA. A cristalinidade
presente na amostra foi determinada com auxilio do software EVA Bruker-AXS
(DIFFRAC.EVA). Para o refinamento do difratograma de raios X, identificacdo das
fases e o célculo de parametro de rede utilizou-se o banco de dados do programa
com o software DIFFRAC.TOPAS (Versao 4.2).

Para o calculo do tamanho de particula utilizou-se a equacao proposta por
Reed?), considerando a particula esférica e sem rugosidade: Dgeet = 6/Dt.Sget onde,

Deer € 0 didmetro médio equivalente (nm), Seer € a area superficial determinada
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pelo método BET (m?/g), D: é a densidade tedrica (g/cm?) e 6 é o fator calculado
experimentalmente que considera a particula esférica. A andlise da densidade das
amostras foi realizada por picnometria de gas hélio em um aparelho Upyc 1200e
v5.04 Pycnometer, Quantachrome Corporation, operando com gas hélio (He) onde a
densidade utilizada para fase anatasio foi de 3,893 g/cm? e 4,250 g/cm? para fase
rutlo obtida da ficha cristalografica [ICDD-21-1272 e ICDD-21-1276,
respectivamente.

As perdas de massa das amostras foram obtidas em uma termobalanca
(modelo SHIMADZU TGA-60), em atmosfera de nitrogénio com cadinho de alumina,
fluxo de 50 mL.min! e razdo de aquecimento 10 °C.min, na temperatura ambiente
até 1000°C. Os espectros de emissao e de excitacdo foram obtidos usando-se uma
lampada de xendnio (150W) para fazer a excitacdo num espectrofotometro (Raman
Jobin-YvonU-1000 modelo H-10), com monocromador duplo (Jobin Yvon modelo
U1000) de 1m.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as amostras foram calcinadas a 500°C/1h, nesta temperatura de
calcinacdo observou-se que todas as amostras apresentaram a fase majoritaria do
anatasio, identificado mediante ficha cristalografica ICDD 21-1272, além de tracos
da segunda fase identificada como rutilo pela ficha cristalografica ICDD 21-1276.

Segundo a literatura ndo existe uma temperatura fixa para a transformacéo da
fase anatdsio em rutilo e sim, uma faixa de transformacdo que vai desde 350 a
1175°C, e em geral a transformacéao é influenciada pelo método de processamento,
presenca de impurezas ou aditivos e pela atmosfera utilizada durante o
processamento®®. Porém, é importante ressaltar que Ribeiro et al. (2013)®% estudou
também a relacdo da proporcéo de acido citrico/cations metalicos visando obter TiO2
como fotocatalisador usando essa mesma temperatura de calcinacédo e verificou
apenas a formacao da fase anatasio para proporcao 2:1, para as demais proporcdes
a quantidade de fases anatasio e rutilo foi coerente com a quantidade observada
neste trabalho. Isso nos indica que além da temperatura de calcinacdo e da
proporcao entre a quantidade de &cido citrico e cations metalicos, as condigcbes em

que a resina foi calcinada é fundamentalmente importante, pois a diferenca entre a
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sintese do TiO2 reportada neste trabalho e a sintese reportada por Ribeiro et al.
(2013) 19 se deu no fato de que usamos caixetas quadradas para calcinacédo onde a
resina fica mais uniformemente distribuida e a calcinac&o foi mais uniforme em toda
amostra.

Para se comprovar o efeito da obtengcdo e quantificacdo da fase majoritaria
anatasio e da fase secundaria rutilo, realizou-se refinamento por Rietveld utilizando
programa DIFFRACT TOPAS da mistura de trés amostragens de cada composicao

em estudo como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 — Difratogramas de raios-X com refinamento de Rietveld das amostras de
titnia nas proporgdes estequiométricas entre acido citrico/cation metélico de (a) 3:1
e (b) 4:1.

Os pontos experimentais (pontos azuis) foram ajustados a intensidade (linha
vermelha) com a ficha cristalografica ICDD 21-1272 para fase anatasio e ICDD 21-
1276 para fase rutilo. Mediante dados do refinamento foi possivel comprovar a
presencas das duas fases para todas as composicbes como reportado
anteriormente.

Na Tabela 1 estdo expressos os dados de tamanho de cristalito, referente ao
pico principal (dio1), cristalinidade, parametros de rede e quantificacdo das fases das
amostras de dioxido de titdnio nas proporgcdes estequiométricas entre &cido
citrico/cation metalico de 3:1 e 4:1. Pode-se observar um aumento no percentual de
fase majoritaria uma vez que a medida que a proporcdo estequiométrica foi
aumentando a partir de 3:1 até 4:1 apresentou houve um leve aumento de 15% de
fase anatasio. O aumento da rede polimérica tem uma certa influéncia na formacéao

de nova fases, embora alterando alguns parametros durante a metodologia como a
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temperatura, tempo de diluicdo dos reagentes, placa de calcinagdo pode-se obter
resultados.

Tabela 1 — Fases, tamanho do cristalito da fase principal (nm), cristalinidade e
parametro de rede das amostras reproduzidas.

Tamanho do
Amostras Fases Cristalito da Cristalinidade Parametro de GOF
(%) fase principal (%) rede (A)
(nm)
31 Anatasio: 79 227 82,6 a=3,78,c=9,50 114
Rutilo: 21 a=3,78,c=9,50
41 Anatasio: 84 22.8 83.9 a=3,78,c =9,50 127
Rutilo: 16 a=3,78,c =9,50

Em relacdo ao tamanho do cristalito da fase principal, as amostras
apresentaram de forma geral um ligeiro crescimento paras amostras sintetizadas.
Todas as amostras apresentaram alta cristalinidade, com valor maximo de 83,9%
para a amostra de razéo 4:1.

Foi observado que o aumento o tamanho do cristalito ndo se alterou
significativamente com o aumento da concentracdo de precursor assim como na
cristalinidade. Esse comportamento também foi observado no trabalho de Wong et
al. (2014) @9 que sintetizaram nanocristais de TiO2 de fase anatasio pelo processo
sol-gel com acido acético e TTIP, sendo utilizado o TTIP como um precursor com
concentracdes até 30%, e variacdes de razao molar de TTIP:H20 de 1:300, 1:140,
1:80, 1:50, 1:30 e 1:20 e pode-se concluir que a concentragdo do precursor ndo tem
efeito sobre o tamanho do cristalito. Comportamento esse semelhante ao observado
neste trabalho.

Os valores de GOF (Goodness of fit) indica um critério estatistico que esta
relacionado com a boa qualidade do ajuste durante o refinamento, segundo a
literatura se o valor GOF estiver proximo de 1 significa que o fator de qualidade esta
satisfatorio, logo para todas as composi¢cOes de titania refinadas em estudo foram
satisfatorios.

Com relacdo a Analise Termogravimétrica, as amostras de nanoparticulas de
TiO2 obtidas pelo método Pechini por calcinacdo final de 500°C por 1 hora foram
submetido a TGA e DTA a fim de verificar o comportamento térmico frente a sua

estabilidade que o material pode sofrer ao longo do aumento da sua temperatura. A

1819



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Figura 2 apresenta a curva TGA/DTA em funcdo da temperatura caracteristica do

material calcinado obtido pelo método Pechini nas propor¢des 3:1 e 4:1.
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Figura 2 — Curvas de TGA/DTG em funcdo da temperatura caracteristica das
nanoparticulas de TiO2 obtido pelo método Pechini nas propor¢cées entre acido
citrico e o cétion metalico de (a) 3:1 e (b) 4:1.

Mediante a Figura 2 observa-se que as amostras de TiO2 na proporcéo entre o
acido citrico e o cation metalico de 3:1 que a partir das curva de TGA para o material
calcinado indicou a ocorréncia de uma perda em uma faixa de temperatura de 33 a
820°C enquanto que na amostra 4:1 houve dois eventos principais de perda de
massa: o primeiro na faixa de temperatura de 23 a 270°C na amostra 4:1 atribuida a
perda de dgua em decorréncia do processo de sintese do material e de adsorcéo
superficial (evaporacéo/dessorcao) e, o segundo evento principal, na faixa de 270 a
900°C a qual se observa uma grande perda de massa em decorréncia da
decomposicdo do material organico.

Os valores de perda de massa todas as amostras de TiO2 nas proporcdes

entre o acido citrico e o cation metalico de 3:1 e 4:1 encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados obtidos através das analises térmicas (TGA/DTA) das amostras
de TiO2 com relagdo &cido e cations metalicos nas proporcdes 1:1, 2:1, 3:1,4:1 e 5:1
obtido pelo método Pechini.

TiO2 3:1 4:1
Perdas de massas
(%) — 1° Evento o7 22
Perdas de massas 4,49

(%) — 2° Evento -

Pode-se observar que com o aumento da relacdo entre acido citrico e cation

metalico ndo houve um aumento progressivo de perda de massa com 0 aumento da
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concentracédo, onde a amostra de razao molar 3:1 foi a que teve maior perda de
massa de 7,07%, enquanto a amostra 4:1 foi a que houve menor perda de massa
total, de 6,73%, apesar desta amostra ser a de concentracdo elevada em relacéo as
demais.

Os eventos fisicos que ndo envolvem perda de massa sdo evidenciados
apenas nas curvas DTA. Assim, a anélise empregando a associacdo de ambas as
técnicas € importante para caracterizagcdo da amostra estudada. A amostra de TiO>
nas proporcao entre acido citrico e o cation metalico de 3:1 exibiu apenas uma
transicdo de segunda ordem, e na amostra 4:1 ocorre duas transi¢cdes de segunda
ordem na qual uma alteracdo na linha base é detectada.

Na Tabela 3, nés podemos conferir os resultados da média de densidade de

TiO2 obtido por triplicata por picnometria de gas hélio.

Tabela 3 — Densidade das amostras de TiO:2 sintetizadas pelo método Pechini.

Relacdo molar 3:1 4:1
Densidade média (g/cm?3) 3.8199 3.7029

Todas as amostras apresentaram densidade abaixo da ficha cristalogréafica da
fase anatasio (ICDD 21-1272): Dm: 3,893, e da fase rutilo do TiO2 de ficha
cristalogréfica (ICDD 21-1276): densidade medida (Dm): 4,230 e densidade
calculada (Dx): 4,250.

Os espectros de emissdo do TiO2 obtido mediante a sua excitacdo a um
comprimento de onda de 440 nm estdo ilustrado na Figura 3. De forma geral,
amostras de alta pureza como BaWOas puro, didéxido de titdnio puro apresentam
apresentam-se na forma de uma banda larga centrada e que o grau de desordem na
estrutura do material estd associado com a banda no espectro de fotoluminescéncia.

Por meio do espectro de emissdo observa-se que todas as amostras
apresentam bandas de emissdo de maxima intensidade em 533, 534nm. Entre as
bandas do espectro de emissdo destaca-se a banda cuja maior intensidade deu-se
na concentracédo de 3:1, em 533nm com intensidade maxima de 1,04x10°cps ao que

a amostra 4:1 apresentou maxima intensidade de 6,90x10%cps.
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Figura 3 - Espectro de emissdo das amostras de TiO2 variando a raz&o entre acido
citrico e o céation metélico de (a) 3:1 e (b) 4:1 obtidas via método Pechini.

O espectro de excitacdo do didéxido de titanio foi obtido mantendo a emissao
em torno de 538nm. Por meio da Figura 4 observa-se a presenca de bandas fracas

de intensidade maxima em 450 e 449nm.
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Figura 4 — Espectro de excitacdo das amostras de TiO2 variando a razao entre acido
citrico e o cétion metélico de (a) 3:1 e (b) 4:1 obtidas via método Pechini.

Sendo que a banda de maior intensidade deu-se em 450 nm, na concentragao
de 3:1. As bandas de menor intensidade que podem ser observadas no espectro de
excitacao deve-se a presenca de defeitos abaixo da banda de conducgéo, visto que,
a ocorréncia de defeitos de semicondutores surge em niveis de profundidade dentro
da banda-gap. Basicamente o TiO2 apresenta quatro tipos de defeitos: intersticial,
vacancia de titanio, intersticial de oxigénio e vacancia de oxigénio. Todos eles tém
energia muito baixa e sdo responsaveis pelas pequenas bandas observadas no

espectro de excitacdo. A amostra 3:1 apresentou maior valor de intensidade maxima
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no espectro de excitacdo de 9,60x10%ps em 450nm enguanto que a amostra 4:1
apresentou maxima intensidade de 7,61x10%cps em 449nm.

Avaliando a intensidade maxima no espectro de excitacdo com o aumento da
concentracdo de acido citrico/cations metalicos em relacdo aos valores percentuais
de fases anatésio e rutilo pode-se dizer que quanto mais préximo dos valores de
88% de anatasio e 12% de rutilo implica em intensidade mais elevada na banda do

espectro de excitacao.

CONCLUSOES

A obtencdo de nanoparticulas TiO2 pelo método Pechini foi satisfatéria.Para
ambas as concentracdes de acido citrico e o cation metalico (3:1 e 4:1) obteve-se
duas fases, anatasio e rutilo. Os ensaios de fotoluminescéncia indicaram que o
aumento da razdo do &cido citrico/cation metalico alterou a intensidade da
luminescéncia, sendo observado uma reducdo na emissdo. Isto indicou que o
aumento na concentracdo nao implica diretamente no aumento de intensidade
luminescente, uma vez que a amostra 3:1 apresentou intensidade mais elevada no
espectro de emissao que a amostra 4:1. Portanto fica evidenciado que a intensidade
da luminescéncia esta relacionado ao percentual da fase rutilo em relagéo a fase

anatasio.
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PROPORTION OF INFLUENCE PHASES ANATASE AND RUTILE TIO2 IN THE
PHOTOLUMINESCENCE 538 nm EMISSION WAVELENGTH

ABSTRACT

TiO2 is one of the most studied materials in the technology area, especially in
photoluminescent applications involving catalysts from the biosensor. Therefore, we
propose to obtain the Pechini method TiO2 molar ratio of citric acid/metal ions of 3:1
and 4:1 in order to investigate the influence of the proportion of anatase and rutile
phases with the photoluminescence excitation wavelength of 538nm emission. The
samples were characterized by X-ray diffraction, thermal analysis and excitation
spectroscopy. The results indicate the presence of two phases, with a proportion of
78.99 and 83.58 and 21.01% of anatase and rutile 16.42%, density 3.82 and 3.70
g/lcm® and excitement in length wave emission 538nm with maximum intensity
91289.2 and 71880,7 cps for samples 3:1 and 4:1, respectively. Sample 3:1 with the
highest percentage of rutile phase favored photoluminescence.

Keywords: TiOz, Pechini method, photoluminescence.
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