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Resumo:

Este trabalho tem por objetivo sintentizar TiO, dopado com Zr a partir de uma rota baseada nos precursores poliméricos, mais
conhecido como método Pechini. Foram obtidas trés amostras de TiO, dopado com 0,25 mol de Zr, para a obtencdo destas trés
amostras a unica diferen¢a na metodologia de sintese foi a temperatura de calcinagdo que cada uma experimentou. As trés
amostras obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise
textural por adsorgdo/dessor¢do de N, (BET). O tamanho de cristalito variou entre 4,8 ¢ 14,6 nm. O carater nanométrico das
particulas que constituem as amostras dos pds obtidos ficou evidenciado por meio dos tamanhos das mesmas que variaram
entre 10,4 ¢ 49,6 nm. A analise por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura revelou uma distribuicdo de
tamanho bastante uniforme para os aglomerados das particulas unitarias das trés amostras analisadas.

Palavras-chave: TiO,; TiO,-ZrO,; particula nanométrica; método Pechini.

Abstract:

This work aims to synthesis TiO, doped with Zr by means a route based on polymeric precursor, also known as the Pechini
method. Three samples were synthesized composed by TiO, doped with 0.25 mol of Zr. For the obtain these three samples the
unique difference in the method of synthesis has been the calcination temperature that each sample experienced. The three
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and textural analysis by
adsorption/desorption of N, (BET). In general, the crystallite size varied between 4.8 to 14.6 nm. The dimension of the
particles size which constitutes the samples of the powders was evidenced by means of the same sizes on ranging between 10.4
and 49.6 nm. The analysis carried out by the technique of scanning electron microscopy revealed a fairly uniform size
distribution for the clusters of particles unit of three analyzed samples.

Keywords: TiO,; TiO,-ZrO,; size nano particle; Pechini method.

1. Introducéo

A titania (TiO,) é uma substancia mundialmente utilizada
como pigmento branco, a mesma tem baixo custo, ndo
apresenta toxidade, apresenta comprimento de onda de
absor¢@o de 365 nm, é foto estavel e tem diversas aplicagdes
como no melhoramento do brilho, na opacidade e na alvura na
producdo de tintas [1]. A titdnia nanocristalina é encontrada
em trés diferentes estruturas: rutilo (tetragonal) [2], anatdsio
(tetragonal) [3] e bruquita (ortorrdmbica) [4]. No entanto, as
formas anatasio e rutilo sdo as mais estudadas e utilizadas nas
inumeras aplicacdes deste material semicondutor [5]. Estudos
tétm demonstrado que as propriedades finais do TiO,
dependem do tamanho, morfologia e cristalinidade das
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nanoparticulas deste material [6].

Os estudos da estabilidade de fase tém estabelecido que o
tamanho das particulas desempenha um papel importante na
determinacdo da fase do TiO, [7]. A baixas temperaturas,
particulas de tamanho nanométricos, tendem a se cristalizar na
fase anatésio (tetragonal). Por outro lado, quando o tamanho
das particulas aumenta acima de 10nm os nanocristais formam
a fase bruquita (ortorrdmbica). Tanto a fase anatasio quanto a
fase bruquita sdo metaestaveis e, com o aumento da
temperatura, ambas se transformam em rutilo que ¢
termodinamicamente estavel [8-9].

Para melhorar as caracteristicas semicondutoras da
titdnia, modificacdes foram introduzidas na sua matriz
cristalina por dopagem seletiva de ions metalicos [10-12]. Nos
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tltimos anos, tem sido relatado que a adi¢do de pequenas
quantidades de ZrO, na rede do TiO, pode diminuir o
tamanho das particulas de TiO,, devido as diferentes
geometrias de nucleos, bem como pode levar a um aumento
da area de superficial das particulas do TiO, [13]. Além da
elevada area superficial, a acidez de superficie também ¢
elevada no 6xido binario ZrO,-TiO, devido a presenga de
grupos OH. No caso desse 6xido bindrio, o grupo OH ¢
aprisionado pelas vacadncias e suprime o processo de
recombinacdo que, por sua vez, melhora as caracteristicas
semicondutoras. Além disso, pequenas quantidades de ZrO,
inibe o crescimento das particulas do material final e,
portanto, os cristais do 6xido bindrio sdo altamente micro-
cristalinos. A adi¢do de ZrO, na estrutura do TiO, pode
também impedir as transformagdes de fase anatasio a rutilo e,
assim, promover a estabilidade térmica do material. Esta
ultima informacdo favorece a aplicacdo deste material em
processos cataliticos [13].

Entre os métodos de sintese quimica relatados na
literatura para produgdo de 6xidos metalicos, constituidos por
particulas nanométricas, o método Pechini, também conhecido
como método dos precursores poliméricos, tem sido visto
como um método promissor para a obtencdo de poOs
cerdmicos, uma vez que este método possibilita a utilizagdo de
diferentes faixas de temperatura e diferentes proporgdes de
cations metalicos, o que ¢ importante para a obtencao de pos
com boa homogeneidade, alta cristalinidade, estrutura
monofasica e com dimensdes nanométricas [14].

Com base neste contexto, este trabalho tem por objetivo
sintetizar titania (TiO,), dopada com 0,25 mol de Zr por meio
do método Pechini, aplicando-se diferentes temperaturas de
calcinagdo. As amostras a serem sintetizadas deverdo ser
obtidas na forma de pd ceramico. Faz parte do objetivo deste
trabalho submeter o material obtido a analises estruturais para
se avaliar a influéncia das diferentes temperaturas de
calcinagdo utilizadas.

2. Materiais e Métodos

Neste trabalho foram sintetizadas trés amostras
compostas por TiO, dopado com 0,25 mol de Zr. As amostras
obtidas foram sintetizadas por meio do método Pechini. Foi
empregada a mesma metodologia de sintese para a obtencdo
das tr€s amostras, exceto com relagdo a temperatura de
calcinagdo das mesmas. Pois, cada amostra obtida foi
calcinada sob um valor distinto de temperatura.

As trés amostras sintetizadas neste trabalho foram
obtidas, na forma de p6s ceramicos, por meio da rea¢do do
citrato de titanio e citrato de zirconia com etileno glicol. A
razdo etileno glicol/dcido citrico foi estabelecida em
40%/60% em massa, respectivamente, de acordo com a
metodologia proposta por Pechini (1967) [15]. Em seguida, a
solugdo obtida com a mistura destes precursores foi aquecida
em uma temperatura em torno de 120°C, para favorecer a
formagdo de uma resina, a qual foi pirolisada (submetida a
uma pré-calcinagdo) sob a temperatura de 400°C por 1 hora,
com velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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O produto desta etapa de pirdlise apresentou-se na forma
de um material carbonizado que precisou ser submetido a uma
etapa de desaglomeracdo em um almofariz de 4gata e, em
seguida, este produto foi pencirado em uma malha ABNT n°
200. O produto do peneiramento foi, por fim, submetido a
uma etapa de calcinag@o. Cada amostra obtida foi calcinada
durante 1 hora, com velocidade de aquecimento de 10°C/min,
sob um valor de temperatura distinto, foram utilizados os
seguintes valores de temperatura: 500, 700 ¢ 900°C para a
etapa de calcinagcdo. O produto da etapa de calcinagdo,
independente do valor da temperatura utilizada nesta etapa,
foi uma amostra composta pelo 6xido metalico binario TiO,-
Z10,, precisamente composto por uma matriz hospedeira de
TiO, dopada com 0,25 mol de Zr.

Desta forma, as amostras obtidas foram denominadas em
fungdo do valor da temperatura experimentada na calcinagéo.
Na Tabela 1 estfo apresentados os codigos adotados para a
denominagdo das amostras em func¢do do valor da temperatura
de calcinagdo empregada na metodologia de obtencdo das
mesmas.

Tabela 1. Codigos das amostras obtidas em fungdo do valor da
temperatura de calcinacdo para obtencdo das mesmas

Codigo Composi¢do da  Temperatura de
da Amostra Amostra calcinagéo (°C)
TS Ti0ﬂ75ZI'0‘2502 500
T7 Ti0’75zr0§2502 700
T9 Tl() 75ZI’0 2502 900

Os produtos da etapa de calcinagdo (as amostras T5, T7 e
T9) foram submetidos a andlises de caracterizacdo por
difrag¢@o de raios X, para identificacdo das fases formadas na
estrutura das amostras e para determina¢do do tamanho médio
dos cristalitos, por meio do alargamento do pico de difragdo
de maior intensidade da fase majoritaria, usando a férmula de
Scherrer [16]. Para esta primeira analise foi utilizado um
difratdbmetro de raios X Shimadzu (modelo XRD-6000,
radiacdo Cu Ka) que opera com tubo de alvo de cobre a uma
voltagem de 40 kV com 30 mA de corrente. Foi utilizada a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) para a
observacdo da morfologia dos aglomerados das particulas das
amostras obtidas, para isso foi utilizado um microscopio
eletronico  Philips, modelo XL30 FEG SEM. As
caracteristicas texturais das estruturas obtidas, tais como area
superficial, volume de poros e didmetro médio de poros foram
determinados por meio da técnica de adsor¢ao/dessor¢do de
N,, para isso foi utilizado um equipamento Quantachrome,
modelo Nova 3200 e, para a determinagdo destas
caracteristicas foi utilizada a teoria desenvolvida por
Braunauer, Emmet e Teller (método BET).

3. Resultados e Discusséo
Os difratogramas de raios X das amostras T5, T7 e T9

calcinadas nas temperaturas de 500, 700 e 900°C por 1h,
respectivamente, estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras T5, T7 ¢ T9

Os difratogramas ilustrados na Figura 1 revelaram a
presenca da fase TiO,, como fase majoritaria para as trés
amostras analisadas. Nas temperaturas de calcinagdo de 500 a
700°C, foram detectados unicamente picos de difracdo
correspondentes a fase TiO, (anatasio). Resultado semelhante
foi obtido por Zou et al. (2004) [17], que relata a preparacdo
de oxidos mistos de Ti0,-ZrO, com Ti/Zr= 3:1 pelo método
sol-gel. Com o aumento da temperatura de calcinagdo, foi
observado a formag@o de uma fase segregada constituida por
ZrO, com estrutura pertencente ao sistema cristalino
tetragonal. Schaedler et al., (2008) [18] atribui esse
comportamento a formagdo de uma solugdo solida entre a
titdnia e a zirconia, no qual a titdnia consegue dissolver entre
10-20% em mols de ZrO, em sua rede cristalina. Com o
aumento da temperatura de calcinacgdo, o processo de difusdo
dos fons Zr™ na rede cristalina da titdnia é interrompido
devido a saturagdo de ions na rede desta matriz hospedeira.
Sendo assim, os ions restantes sdo responsaveis pela formagao
da fase segregada.

No presente estudo as amostras contendo uma pequena
quantidade de Zr (Ti/Zr=3:1) mantiveram a forma anatasio do
TiO, em todas as temperaturas de calcinag@o analisadas. Este
resultado evidencia que 25% de Zr, em moles, estabilizou a
fase anatasio da matriz hospedeira do material. Neppolian et
al. (2007) [19], mostraram que a adicdo de pequenas
quantidades de Zr tem impedido as transformagdes da fase
anatasio a rutilo, promovendo assim a estabilidade térmica
destes materiais que tém potencial para serem aplicados como
suportes cataliticos.

Os tamanhos médios dos cristalitos das amostras T5, T7 e
T9 foram determinados pela equacdo de Scherrer [18] e estdo
apresentados na Tabela 1.

O tamanho médio dos cristalitos para as amostras T5, T7
e T9 calcinadas a temperaturas de 500, 700 ¢ 900°C por 1h,
respectivamente, variou entre 4,8 ¢ 14,6 nm, evidenciando o
carater nanométrico das particulas do pd. Com o aumento da
temperatura de calcinagdo, houve um aumento no tamanho
médio dos cristalitos, isso ocorreu, devido ao coalescimento
de pequenos cristais. Segundo Neppolian et al. (2007) [19],
comumente, o tamanho de cristalito da fase TiO, pura
aumenta mais rapidamente do que o tamanho de cristalito da
fase TiO, dopado com Zr. Estes pesquisadores atribuem este
comportamento a forte interagdo existente entre a zirconia e a
titania, o qual dificulta o crescimento do tamanho dos cristais,
isto é, para estes pesquisadores a dopagem com Zr inibe o
crescimento dos cristais da fase TiO,.

Tabela 1. Tamanho médio dos cristalitos das amostras

Amostras Tamanho de Cristalito
(Dprx) (nm)
T5 4.8
T7 5,5
T9 14,6

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, das amostras
TS, T7 e T9 calcinadas nas temperaturas de 500, 700 e 900°C
por 1h, respectivamente, estdo apresentadas na Figura 2.

De acordo com a literatura os perfis das isotermas
apresentadas na Figura 2 podem ser classificados como sendo
do tipo II [20,21,22]. As isotermas do tipo II caracterizam
materiais porosos que apresentam porosidade média na faixa
da mesoporosidade, isto é, o diametro dos poros variam entre
2 e 50 nm nesse tipo de estrutura.
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Figura 2. Isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N, das amostras
TS, T7 e T9, sintetizadas pelo método Pechini e calcinadas
nas temperaturas de 500, 700 e 900°C por 1h, respectivamente

Ainda segundo a literatura, os ‘loops’ de histerese nas
amostras T5 e T7 sdo do tipo H4, enquanto que para a amostra
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T9 esse mesmo pardmetro mostrou-se como sendo do tipo H2.
E sabido que, em geral, o tipo de histerese apresentada na
isoterma caracteriza a morfologia do poro na estrutura
analisada. Desta forma, um loop de histerese do tipo H4
indica a presencga de sdlidos cujo raio do poro € menor que 1,3
nm com dimensdes das moléculas de adsorbato, e morfologia
dos poros ndo definida. Em contrapartida, um loop de
histerese do tipo H2 caracteriza a presenga de poros
cilindricos abertos e fechados por estrangulagdes, resultando
em uma morfologia irregular do tipo garrafa [21,22]. Laniecki
et al. (2006) [23] aplicaram o método da hidrolise para
obtengdo de pods com composi¢do TiO,-ZrO,, obtiveram
resultados semelhantes para os tipos de curvas de
adsor¢ao/dessor¢do,no que tange as caracteristicas da
porosidade dos materiais que eles analisaram.

A analise das isotermas revela ainda uma melhoria nos
perfis de curvas com o aumento da temperatura de calcinag@o.
Isto provavelmente se deve pela melhoria da microestrutura
das particulas com o aumento da temperatura de calcinagéo,
bem como pelo maior grau de aglomeracdo e uma melhora
significativa na morfologia dos poros.

A éarea superficial e o tamanho de particula das amostras
T5, T7 e T9 foram determinadas por meio da aplicacdo da
técnica de adsor¢do de N,, para isso, foi utilizado o método
BET e equagdo constante no livro de Reed [24]. Os valores
determinados para a area superficial, volume do poro e
tamanho de particula, para as amostras desenvolvidas e
analisadas neste trabalho estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas texturais das amostras TS5, T7 ¢ T9,
sintetizadas pelo método Pechini e calcinadas nas
temperaturas de 500, 700 e 900°C por 1h, respectivamente

Area superficial ~ Volume Tamanho de
Amostras (BET) de poro Particula
(m*/g) (nm) (Dggr) (nm)
TS 148,9 0,134 10,4
T7 81,07 0,1362 19
T9 25,13 0,09178 52,3%
Densidade tedrica do 6xido de titdnio de 3,893 g/cm’ (Ficha JCPDS
21-1272).
Densidade teérica de 6xido de zirconia de 5,861 g/cm® (Ficha JCPDS
71-1282).

* Densidades massicas médias do 6xido de titdnio e oxido de
zirconia: 4,5621 g/mol.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2,
observa-se que na medida em que o valor da temperatura de
calcinacdo aumentou o valor da area superficial diminuiu para
as amostras obtidas neste trabalho. O valor da area superficial
apresentado pela amostra T3, calcinada a 500°C, pode ser o
resultado de um menor grau de cristalizagdo e coalescéncia
das particulas do material que compde esta amostra. O
difratograma referente a esta amostra corrobora com esta
afirmacao.

Park et al. (2009) e Pérez et al. (2008) [25, 26], que
também realizaram estudos semelhantes e pertinente ao TiO,—
Zr0O,, envolvendo outros métodos de obtengdo de oxidos
metalicos, concluiram que o valor da temperatura de
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calcinagdo exerce influéncia inversamente proporcional no
valor da area superficial das particulas nesse tipo de material.

As micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) para as amostras T5, T7 e T9, calcinadas
nas temperaturas de 500, 700 e 900°C por 1h,
respectivamente, estdo apresentadas na Figura 3. Todas as
micrografias ilustradas a seguir apresentam amplifica¢des de
5.000 X.

Como pode ser observado nas micrografias ilustradas na
Figura 3, os aglomerados de particulas unitarias se apresentam
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com aspecto denso, visivelmente com uma forte tendéncia
para um estado de agregacdo das particulas, dando origem a
uma estrutura perceptivelmente porosa. Esta imagem de
estrutura perceptivelmente porosa, associada a informagdo de
que a porosidade desta estrutura é de dimensdo meso, faz
desse material um candidato, com forte potencial, para
aplicacdo como catalisador em reagdes de processamento de
cargas gasosas

Figura 3. Micrografias obtidas por MEV para as amostras T5, T7 e T9

4. Conclustes

Com base nos resultados, pode-se afirmar que o método
de sintese Pechini ¢ um meio viavel para a preparagdo de pds
ceramicos compostos por TiO, dopado com 0,25 mol de Zr,
constituidos por estruturas atdmicas cristalinas e particulas de
dimensdes nanométricas.

De acordo com os difratogramas de raios X, as trés
amostras analisadas apresentaram a fase do TiO, (anatasio)
como fase majoritaria e zirconia tetragonal.

As amostras calcinadas a 500, 700 ¢ 900°C apresentaram
poros de dimensdo meso em suas estruturas. As amostras
calcinadas nas temperaturas de 500 e 700° apresentaram-se
com poros mais estreitos, sem forma definida e as amostras
calcinadas a 900°C apresentaram poros na forma de
“garrafas”.

As diferentes temperaturas de calcinagdo aplicadas ndo
influenciaram, aparentemente, na morfologia dos aglomerados
de particulas unitarias das amostras analisadas.
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