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RESUMO

Neste trabalho foi sintetizado TiO, pelo método Pechini em diferentes proporcGes de &cido citrico/cations
metalicos visando avaliar a influéncia das fases anatasio e rutilo na estrutura, morfologia e gap éptico de
energia. Dessa forma, as amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR, distribui¢do e tamanho de aglome-
rados, densidade por picnometria de hélio, TGA e determinacdo de banda gap a partir da refletdncia difusa.
Os resultados mostram a formacéo das fases anatéasio e rutilo em todas as propor¢des de &cido citrico/cations
metalicos avaliadas. Morfologicamente as amostras apresentaram tamanho de aglomerados entre 15,89 a
19,34 um com densidade em torno de 3,7 g/cm®. Com relagéo as propriedades 6pticas avaliadas observou-se
gue o aumento da proporc¢do da fase rutilo em relacdo a fase anatdsio ndo alterou significativamente sua ban-
da gap, obtendo-se valores entre 2,97 a 3,00 eV.

Palavras-Chave: TiO,, método Pechini; gap optico, anatasio-rutilo.

ABSTRACT

In this work, TiO, was synthesized by the Pechini method in different proportions of citric acid/metal cations
to evaluate the influence of the anatase and rutile phases on the structure, morphology and optical energy
gap. Thus, the samples were characterized by XRD, FTIR, distribution and size of clusters, density by helium
picnometry, TGA and determination of gap band from the diffuse reflectance. The results show the formation
of the anatase and rutile phases in all proportions of citric acid/metal cations evaluated. Morphologically the
samples had agglomerate size between 15,89 and 19,34 um with density around 3.7 g/cm®. Regarding the
optical properties evaluated, it was observed that the increase in the ratio of the rutile phase to the anatase
phase did not significantly alter its band gap, obtaining values between 2,97 and 3,00 eV.

Key Words: nanoparticles, TiO,, Pechini method, band gap.

1. INTRODUCAO

O dioxido de titanio (TiO,) tem sido investigado extensivamente como um material semicondutor de banda
larga proibida com uma vasta gama de aplicag@es, por conta de sua caracteristica intrinseca semicondutora,
da sua estabilidade a longo prazo e ndo toxicidade [1]. Das fases cristalinas que o didxido de titanio possui,
as trés mais estudadas sdo anatasio, rutilo e bruquita. O TiO, monofésico independentemente do tipo de fase
formada tem uma energia de espagamento de banda gap larga de 3,2 eV [2]. No entanto, a literatura reporta
pequenas diferencas entre os valores de banda gap para as fases do TiO,. Segundo Bailey et al. [3], 0 TiO, na
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fase rutilo possui um valor de banda gap em torno de 3,02 eV [3]. Para a fase anatasio esse valor esta em tor-
no de 3,23 eV [3] e para a fase bruquita em torno de 2,96 eV [4].

Devido a estas pequenas variagdes nos valores de banda gap e possivelmente em outras caracteristicas
se torna essencial investigar a influéncia dessas fases e da sua quantidade nas propriedades do TiO,voltada a
aplicacGes Opticas, fotocataliticas ou biomédicas, por exemplo. No entanto, a presenca dessas fases ou a mu-
danca de transicdo dessas fases depende diretamente do tipo de método de sintese utilizado, e das condicdes
de processamento como taxa de aquecimento, temperatura, atmosfera, por exemplo. Assim, existem varios
métodos de laboratério que podem ser utilizados para a preparagdo do TiO,, tais como sol-gel [5], método de
auto-combustéo [6], anodizagdo eletroquimica [7] e Pechini [8].

Entre estes procedimentos experimentais, 0 método Pechini também conhecido como método dos pre-
cursores poliméricos, baseia-se na quelacdo de cation metéalico de um &cido carboxilico (tal como &cido citri-
o), onde a polimerizacdo adicional é promovida pela adicéo etileno glicol e uma consequente poliesterifica-
cdo [9]. 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 [10,11].

Portanto, ainda é um desafio a preparacdo de TiO, pelo método Pechini em diversas propor¢des de
&cido citrico/cétions metalicos para avaliar o quanto a propor¢do e a percentagens de fases presente no TiO,
pode influenciar no comportamento 6ptico, como a banda gap. A partir dessa lacuna, neste trabalho foi avali-
ado a influéncia da propor¢édo das fases anatésio e rutilo do TiO, sintetizado pelo método Pechini variando a
concentragdo entre 4cido citrico/cations metalicos de 1:1; 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. no comportamento Optico de
banda gap de energia.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras foram sintetizadas usando acido citrico, isopropéxido de titanio e etilenoglicol utilizando o mé-
todo Pechini (1967). A proporcéo de etilenoglicol em relagdo a massa do &cido citrico foi 40/60%. Foram
obtidas cinco amostras de dioxido de titanio nas proporgdes estequiométricas entre acido citrico/cation meta-
licode 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.

Para a sintese das amostras de TiO,, inicialmente foi preparado o citrato de titAnio por reagdo entre
&cido citrico e isopropéxido de titanio. O acido citrico foi dissolvido em 400 mL de &gua destilada num bec-
ker com capacidade 600 mL, sob agitacdo constante usando uma barra magnética de 5 cm a temperatura de
35 °C até se obter um sistema homogéneo. Posteriormente aumentou a temperatura da placa para 365°C para
a temperatura da solucéo alcancar 70°C e em seguida adicionou-se o etilenoglicol aos poucos. Seguidamente,
a temperatura da placa foi levada ao méximo, para a temperatura da mistura dos reagentes atingir 100°C for-
mando, assim, uma resina, a qual foi calcinada a 400°C/1h, com razdo de aquecimento de 10°C/min. Para
esse procedimento utilizou-se um agitador magnético com aquecimento modelo IKA C-MAG HS 7.

A resina foi desaglomerada em almofariz de agata e passada em malha ABNT n°325 (abertura de
45um), e depositada em uma placa de alumina de 120 x 120 x 24 mm para ser submetida a calcinagéo a 500
°C/1h, com razao de aquecimento 10 °C/min em mufla modelo EDG 3P-S. As amostras foram entéo caracte-
rizadas quanto a estrutura, morfologia e medigdo do valor do gap Optico.

As fases presentes, cristalinidade, e tamanho de cristalito foram determinados a partir dos dados de di-
fracdo utilizando um difratbmetro de raio X BRUKER (modelo D2 PHASER). Para se comprovar o efeito da
obtencdo e quantificaclo das fases anatésio e rutilo, realizou-se refinamento por Rietveld utilizando programa
Diffract TOPAS studo.Os espectros de FTIR foram obtidos usando um espectrdmetro modelo VERTEX 70
FT-IR da BRUKER, varredura de 4000 a 200 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. O tamanho e
distribuicdo de aglomerados foi realizada em um granulémetro da MALVERN, modelo MASTERSIZER
2000. A andlise da densidade das amostras foi realizada por picnometria de gas hélio em um aparelho Upyc
1200e v5.04 Pycnometer, Quantachrome Corporation. As perdas de massa das amostras foram obtidas em
uma termobalanga modelo SHIMADZU TGA-60 em atmosfera de nitrogénio com cadinho de alumina, fluxo
de 50 mL.min™ e razdo de aquecimento 10 °C.min™, da temperatura ambiente até 1000°C. Para determinacio
do gap Optico foi utilizado um espectrofotémetro espectrometro UV-VIS modelo UV-2550 da marca Shi-
madzu. Foi obtido um gréafico de absorbancia em funcdo do comprimento de onda caracteristico da amostra
com o uso do método gréafico de Tauc [12].
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 ilustra os dados de difracéo de raios X e o refinamento de Rietveld obtido pelo programa Diffract
TOPAS para todas amostras. Pode-se observar que todas as amostras apresentaram a fase majoritaria do ana-
tasio, identificado mediante ficha cristalografica ICDD 21-1272, e tragos da fase rutilo identificada pela ficha
cristalogréafica ICDD 21-1276.

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.
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Figura 1: Difratogramas de raios X com refinamento de Rietveld das amostras de TiO, nas proporg¢des estequiométricas
entre 4cido citrico/cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1.

Segundo a literatura ndo existe uma temperatura fixa para a transformagéo da fase anatasio em rutilo e
sim, uma faixa de transformacgéo que vai desde 350 a 1175°C. Além disso, a transformagéo é influenciada
pelo método de processamento, presenca de impurezas ou aditivos e pela atmosfera utilizada durante o pro-
cessamento [13].

Na Tabela 1 estdo expressos os dados de tamanho de cristalito, referente ao pico principal (dyo,), Cris-
talinidade, pardmetros de rede, GOF (Goodness of fit) e quantificacdo das fases das amostras de TiO, obtidas
nas proporc¢des de acido citrico/cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. Pode-se observar um efeito nao
linear, uma vez que a medida que a proporcéao &cido citrico/cation metalico foi aumentando a partir de 1:1, a
guantidade de anatasio diminui em relagdo ao crescimento da fase rutilo até a razdo 3:1. A partir de entédo, a
proporcédo da fase anatasio volta a aumentar. A composi¢do que proporcionou a maior percentagem de fase
anatasio de 94,7% foi a amostra de razdo molar 1:1. Os resultados apresentados pelas amostras 3:1, 4:1 e 5:1
sdo semelhantes aos valores reportados por Ribeiro et al. [14] com relagdo a presencga de duas fases, anatasio
e rutilo. Porém na amostra de razdo molar 2:1 reportada por Ribeiro et al. [14] houve somente a presenga da
fase anatasio, o que é distinto dos resultados apresentados naamostra 2:1 deste trabalho, a qual resultou na
presenca mista das fases anatdsio e rutilo. Essa diferenga pode ser explicada em funcdo de pequenas
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variagBes nas condigBes de sintese utilizada, tais como taxa de aquecimento, distribuicdo de calor em dado
formato da placa para calcinacdo e por exemplo, tempo de dissolucéo dos reagentes.

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 satisfatdrio, logo para todas as composicdes de titania refinadas em estudo fo-
ram satisfatorios.

Embora o aumento da rede polimérica nao influencie significativamente na temperatura de calcinacéo,
ha& uma certa influéncia na formacdo de nova fases, embora alterando alguns parametros durante a metodolo-
gia como a temperatura pode-se obter resultados diferentes como por exemplo podemos citar Neris [15] que
sintetizou TiO, na razdo molar 3:1 pelo método Pechini em diferentes temperaturas variando de 500 °C a
1000 °C de calcinacdo e obteve somente fase anatasio em 500 °C, um misto de anatasio com rutilo em
temperatura de 600 °C a 900 °C, onde a medida que se elevou a temperatura de calcinacdo de 600 °C a 900
°C, a fase rutilo aumentou e anatésio diminuiu, e na temperatura de 1000°C comprovou-se a presenga apenas
da fase rutilo. Ribeiro et al. [14] sintetizou nanoparticulas de TiO, nas proporg¢des entre acido citrico/cations
metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 pelo método Pechini para uso como fotocatalisador sob os mesmo parametros
de calcinacdo utilizados neste trabalho e obteve TiO, monofasico de fase anatésio puro em proporc¢do 2:1, e
obteve variagoes de fases mistas de anatasio com rutilo em razdes molares de 3:1, 4:1 e 5:1. Perazolli et al.
[16] prepararam filmes de diéxido de titanio pelo método Pechini com os reagentes isopropoxido de titanio,
acido citrico e etileno glicol na propror¢do molar de 1:4:16 e identificou somente a presenca da fase anatasio
do TiO, pelo pico (101) em 260 = 25.4°. Stroppa et al. [17] obtiveram filmes finos de TiO, nanoestruturado
pelo método dos precursores poliméricos na propor¢do molar entre acido citrico:titanio (AC:Ti), sendo
utilizadas as razbes molares 2:1 e 3:1 sob os parametros de calcinagdo de 450°C por 2h com taxa de
aquecimento de 3 °C/min, onde foram obtidos filmes de TiO, cristalino com fase unica anatésio.

Tabela 1: Fases, tamanho de cristalito da fase principal, cristalinidade e pardmetro de rede das amostras de TiO,.

Tamanho do
Cristalito da Cristalinidade Parametro de
Amostras Fases fase principal (%) rede (A) GOF
(nm)
asio: 0 = =
11 Anatasio: 94,70% 227 82,6 a=3,78,¢=9,50 1.16
Rutilo: 5,30% a=3,78,¢c=9,50
Anatésio: 87,76% a=3,78,¢=950
2:1 ' ° 213 82,0 1,32
Rutilo: 12,24% a=3,78,¢=950
Anatasio: 78,99% a=3,78,¢=950
31 22,7 82,6 1,14
Rutilo: 21,01% a=3,78,¢=950
Anatasio: 83,58% a=3,78,¢=9,50
4:1 22,8 83,9 1,27
Rutilo: 16,42% a=3,78,¢=9,50
51 Anatasio: 88,43 233 838 a=3,78,¢=9,50 1.24
Rutilo: 11,57% a=3,78,¢=950

Em relacdo ao tamanho do cristalito da fase principal, as amostras apresentaram de forma geral um li-
geiro aumento a medida que se elevou a propor¢do estequiométrica entre &cido citrico/cations metalicos ob-
tendo valor maximo de tamanho cristalito de 23,3 nm para a amostra de razdo 5:1. Todas as amostras indica-
ram valores elevados de cristalinidade, com valor maximo de 83,9% para a amostra de razéo 4:1.

Esses resultados estdo compativeis com os valores de tamanho de cristalito obtido por Liang et al.
[18] quando reportaram a obtencdo de filmes de TiO, mesoporoso e nanocristalino (Degussa P25) via
metodologia Pechini e sol-gel usando polietileno glicol (PEG) com pesos moleculares diferentes, obtendo
valores de tamanho de cristalito que variaram de 19,6 a 23,7nm.

Teoricamente, 1 mol de isopropdxido de titanio (TTIP) requer 4 mols de agua para completar a reacdo
de hidrélise. Neste estudo, a razdo molar de TTIP:H,O foi de 1:22. Foi observado um ligeiro aumento sem
relevancia no tamanho do cristalito com o aumento da concentracdo de precursor assim como na
cristalinidade, esse comportamento também foi observado no trabalho de Wong et al. [19] que sintetizou
nanocristais de TiO, de fase anatésio pelo processo sol-gel com acido acético e TTIP, sendo utilizado o TTIP
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COmo um precursor com concentracdes até 30%, e variacdes de razdo molar de TTIP:H,O de 1:300, 1:140,
1:80, 1:50, 1:30 e 1:20 e concluiu-se que a concentracdo do precursor ndo tem um efeito significativo sobre o
tamanho do cristalito.

A Figura 2 ilustra o espectro vibracional na regido do infravermelho, na faixa de 4000 — 200 cm™, das
amostras de TiO, com proporgéo entre acido citrico e o cation metélico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e
(e) 5:1 via método Pechini.
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Figura 2: Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier das amostras de TiO,
com proporcéo entre &cido citrico e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1 via método Pechini.

Por meio dos espectros vibracionais pode-se observar um comportamento semelhante para todas as
amostras nas proporcdes estudadas. Observam-se varios eventos numa faixa entre 200 e 400 cm™ que corres-
pondem vibracdes das ligacdes O-Ti-O da fase anatésio cristalino. O pico mais intenso ocorre em 390 cm™. A
presenca de um pico discreto de absorgdo em 610 cm™ em todas as amostras foi atribuido a ligagdo O-TI-O,
onde segundo Zhang et al. [20], quando preparou microcépsulas hibridas organica-inorganica de
PDA/cisteamina/Ti ocorrendo uma banda larga em cerca de 450-700 cm™ poderia ser atribuido & absorcéo de
Ti-O-Ti, o que indicaria a formag&o de 6xido de titanio. Kristof et al. [21] também encontrou bandas caracte-
risticas do TiO, em 430 e 350 cm™ quando estudou as reaces de formagdo de IrO,/TiO,, filmes de dxidos
mistos suportados na placa de metal de titanio que foram seguidos por emissdo do método FTIR.

Os resultados destas amostras amostras calcinadas a 500°C/1h foram foram semelhantes aos reporta-
dos por Costa et al. [22] na obtencdo do TiO, preparado pelo método Pechini.

Pode ser observado vibracBes de pequenos picos que ocorrem de forma mais intensa em todas as
amostras em bandas de 3070 cm™ e 1800 cm™, que correspondem a superficie de agua adsorvida e grupos
hidroxila [23].

Na Figura 3 estdo ilustradas as anélises granulométricas com as curvas de distribuicdo granulométrica
dos valores de didmetro esférico equivalente de aglomerados em fungdo da massa cumulativa para as amos-
tras de titania sintetizada pelo método Pechini nas proporc8es estequiométricas entre acido citrico e cation
metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1. Pode-se constatar de forma geral que hd uma distribuicdo relativamente
larga para todas as amostras apresentando um comportamento unimodal cujos didametros de tamanhos media-
nos de aglomerados (50%) das amostras 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 foram de 17,75; 18,16; 19,34; 15,89 e 18,12
um, respectivamente. Dessa maneira, ambos exibem curvas com quase a mesma largueza, sem grande altera-
¢des nos diametros médios de particulas e na distribuicéo.



(ec) T

ARAUJO, D.S;; DINIZ, V.C.S.; TORQUATO, R.A.; COSTA, A.C.F.M. revista Matéria, Suplemento , 2018.

- — S—— S— S — -
71 D (90%) = 39,45 ym B e LY 74 D (90%) =40,12 p B s LU
L] ®
¢ | A
o @ ~ o (b) 1
H 80 = s 80 =
= —n— Histograma 19 n —n— Histograma )
S -/ —eo— Curva I 2 S -/ —o— Curva %
& / o / Leo =
S [} o4 " (@)
= g £
& B g |
= =
< L4 E S 3 Lao E
g ) .
- o ol
B Ly 2= Lo 2
8 8
" ) Lo
T T T T
10 100 1000 100 1000
Didmetro (um) Didmetro (um)
T T T T Ll B B L LA B R B L T
7 D O0%) =40120m | p,  pe—— 00 71 D (90%) = 36,00 ym - 100
~m_®
o (0 1 o1 (d) ;
n g F80 2
| ' 80 = . <
54 /l gu  —u- Histograma 2 _ 54 /- S
S ° C Q) 4
§ " /. J \ —eo— Curva e 1] E ol ./' o p(_
s D(50%)=1917um & ¢ '\ Q= D (50%)=16,00um _ F 4 ¢
<9 E 2 | Jd =
= * 5 3 = ¢ £
<@ s ™ Lao E g : ® F40' B
= ’ \ s 2 " g E
5 g T 5 g £
5] = o ¥ 5. e <
- i) E i e =
- \ L20 ~ D(10%)=324pym 3 ¢° 20 ~
[ ] § 14 §
! -0 0 =0
T T T T T T T
100 1000 0.1 1 10 100 1000
Diametro (um)
L ! L B Ao | O RAEOULE = = el | e
74 D (90%) = 38,42 ym ‘}t\ P i R
L
61 (e) s [
.l * 80 g
54 | /'\ —u— Histograma =
_ | | [ ] r (!J
IS / .I = —eo— Curva ﬁ
&Y D (50%) = 18,13 I e \ k-
T0) = pm [ ]
g i R ] E
=
< \ L4o E
=] L] &
£ \ 3
= % F20 —~
\ S
25
L}
\ -0
T T
100 1000

Diametro (um)
Figura 3: Distribuicdo granulométrica das amostras de TiO, sintetizadas pelo método Pechini nas proporges entre acido
citrico e cation metélico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores de tamanho dos didmetros das particulas de TiO, sintetiza-
do pelo método Pechini nas proporg¢des entre &cido citrico e cation metélico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1, em
conformidade com os indices de distribuicdo de tamanho de particula D10, D50 e D90, respectivamente. Os
parametros D10 e D90 estdo correlacionados aos didmetros de corte da curva de distribuicdo acumulada em
10% e 90%, respectivamente, enquanto que, o parametro D50 esté correlacionado a mediana da distribuicdo e
corresponde ao didmetro médio de particula (Dm).
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Tabela 2: Didmetros das particulas de TiO, com diferentes proporgdes entre acido citrico e o cation metélico de 1:1, 2:1,
3:1, 4:1 e 5:1 obtido pelo método Pechini.

. D (10 %) D (50 %) D (90 %)
Amostras de TiO,

(Hm) (Hm) (Hm)
11 3,01 17,75 £ 0,598 39,60
2:1 3,71 18,16 + 1,421 39,98
3:1 4,06 19,34 + 0,606 40,42
4:1 3,14 15,89 + 1,189 35,62
5:1 4,16 18,12 £ 0,875 38,36

De acordo com os resultados expressos na Tabela 2, pode-se observar que os tamanhos dos diametros
das particulas alcancam uma variacdo crescente, do inicio em D(10%) até D(90%) para todas as amostras.
Fixando o diametro mediano D(50%), as amostras 1:1, 2:1 e 4:1 apresentaram tamanhos de particulas proxi-
mos, com valores de 17,75; 18,16 e 15,89um, respectivamente, ao passo que as amostras 3:1 e 5:1 apresenta-
ram tamanhos de particulas superiores as demais amostras e proximos de 19,34 e 18,12um, respectivamente,
de modo que se alcancou curvas de distribuicdo aproximadamente da mesma largura, apontando boa seme-
Ihanga na distancia média de separagdo entre as particulas.

Na Tabela 3, podemos comparar os resultados de densidade média obtidas por picnometria de gas he-
lio das amostras de TiO, sintetizado pelo método Pechini com variacdo na proporcdo entre &cido citrico e
cations metalicos em ordem sequencial:

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

Relagé@o molar 1:1 2:1 31 4:1 5:1

Densidade média (g/cm®) 3.7501 3.8210 3.7595 3.7465 3.7653

Apesar destes valores estarem bastantes préximos da densidade medida da ficha cristalografica da fase
anatésio do TiO, (ICDD 21-1272): Dm: 3,893, nota-se que em todas as amostras ndo houve aproximagdes
com a densidade da fase rutilo do TiO, de ficha cristalografica (ICDD 21-1276): densidade medida (Dm):
4,230 e densidade calculada (Dx): 4,250, mesmo com a presenca de fase rutilo para todas as amostras.

No histograma da Figura 4, n6s podemos conferir detalhadamente o comportamento da densidade das
amostras do TiO, com o decorrer do aumento da concentracdo entre acido citrico e cations metalicos.
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Figura 4: Histograma da densidade das amostras do TiO, sintetizadas pelo método Pechini.
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A medida em que se elevou a proporcéo entre acido citrico em relagfo o cation metalico, a densidade
das amostras apresentou um comportamento crescente depois decrescente, iniciando a analise pela amostra
1:1 que apresentou o menor valor de densidade, logo em seguida com a elevacdo da propor¢do ocorreu um
aumento no valor da densidade na amostra 2:1 e em seguida atingiu 0 maximo valor de densidade na amostra
3:1, depois comegou a baixar na razdo molar estequiométrica 4:1 e em diante até a amostra de razdo 5:1.

Com relagdo a Analise Termogravimétrica, as amostras de nanoparticulas de TiO, obtidas pelo méto-
do Pechini por calcinagdo 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 tem-
peratura. A Figura 5 apresenta a curva TGA/DTA em funcédo da temperatura caracteristica do material calci-
nado obtido pelo método Pechini nas proporgdes 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1.

Mediante a Figura 5 observa-se que as amostras de TiO, nas proporcdes entre o acido citrico e o ca-
tion metalico de 1:1, 2:1 e 3:1 indicam a ocorréncia de uma perda em uma faixa de temperatura de 33 a
820°C enquanto nas amostras 4:1 e 5:1 dois eventos principais de perda de massa: o primeiro na faixa de
temperatura de 23 a 270°C na amostra 4:1 e de 32 a 500°C na amostra 5:1, ambas atribuidas a perda de agua
em decorréncia do processo de sintese do material e de adsorcéo superficial (evaporagao/dessorcao) e, 0 se-
gundo evento principal, na faixa de 270 a 900°C para a amostra 4:1 e na faixa de 500°C a 950°C para a amos-
tra 5:1 a qual se observa uma grande perda de massa em decorréncia da decomposi¢do do material organico.

Os valores de perda de massa todas as amostras de TiO, nas proporcdes entre 0 &cido citrico e o cation
metalico de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1 encontram-se na Tabela 4. De um modo geral, observou-se que para todas
as amostras que apresentaram apenas um Unico evento de perda de massa, os valores de perda de massa vari-
aram de 6,52 a 22,60% ao passo que as amostras de razdo molar entre &cido citrico e ctions metalicos de 4:1
e 5:1 tiveram dois eventos de perda de massa, onde no 1° evento ocorre perda de 2,24% e 3,49 com e para 0
2° evento a variacao foi de 4,49 a 1,81%, respectivamente.
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Figura 5: Curvas de TGA/DTA em fung¢do da temperatura caracteristica das nanoparticulas de TiO, obtido pelo método
Pechini nas proporgdes entre cido citrico e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e (e) 5:1.

Pode-se observar que com o aumento da relagdo entre acido citrico e cation metalico ndo houve um
aumento progressivo de perda de massa com o aumento da concentracdo, onde a amostra de razdo molar 2:1
foi a que teve maior perda de massa de 22,60%, enquanto a amostra 5:1 foi a que houve menor perda de mas-
sa total, de 5,30%, apesar desta amostra ser a de concentracdo elevada em relacdo as demais.

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

TiO, 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1
Perdas de massas
(%) — 1° Evento 6,52 22,60 7,07 2,24 3,49
Perdas de massas 4,49 181

(%) — 2° Evento - -

Os eventos fisicos que ndo envolvem perda de massa sdo evidenciados apenas nas curvas DTA. As-
sim, a analise empregando a associacdo de ambas as técnicas € importante para caracterizacdo da amostra
estudada. As amostras de TiO, nas proporc¢des entre &cido citrico e o cation metalico de 1:1, 2:1, 3:1 e 5:1
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exibiram apenas uma transi¢do de segunda ordem,e na amostra 4:1 ocorre duas transi¢cGes de segunda ordem
na qual uma alteracdo na linha base é detectada.

Ribeiro et al. [14] realizou a analise térmica TGA/TDA do puff (TiO, amorfo pirolisado a
400°C/1hora), nas proporgdes entre acido citrico e o cation metalico de 2:1, 3:1 4:1 e 5:1 pelo método Pechi-
ni, e observou nos seus resultados a ocorréncia de dois eventos de perda de massa para todas as amostras ana-
lisadas, variando de 10 a 5,56% para o 1° evento e 30,65 a 67,46% para o 2° evento e com relacdo as curvas
DTA, todas as amostras revelaram picos exotérmicos nas mesmas faixas de temperaturas correspondentes as
perdas de massa citadas para TGA. Com relagdo a perda de massa por calcinagdo, era de esperar que amos-
tras amorfas cheias de matéria organica, a quantidade de massa perdida durante o aquecimento a 400°C/1hora
iria ser bem elevada em comparacdo com a perda de massa de amostras de TiO, calcinadas a 500°C/1hora.

Zoccal et al. [24] sintetizaram nanoparticulas de TiO, pelo método Pechini na razdo entre acido citrico
de cation metalico de 3:1 e as curvas TGA indicaram a ocorréncia de dois estagio de perda de massa: 0 1° na
faixa de temperatura de 30 a 180°C referente a perda de agua (6 a 8%), processo de sintese do material e de
adsorcdo superficial, e no segundo estagio, na faixa de 250 a 480°C referente a decomposicdo de material
organico, inerente a formacéao de resina polimérica e remanescente a pirdlise. E as curvas DTA exibiram pi-
cos exotérmicos nas mesmas faixas de temperatura correspondentes as perdas de massa citadas para TGA,
confirmando a saida de agua e a ruptura da cadeia polimérica.

Através da Figura 6 encontra-se as curvas de absorbancia em funcdo da energia (eV) das diferentes
amostras de TiO,, para calculo da banda gap, usando o plot de Tauc [12].
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Figura 6: Grafico da absorbancia em funcéo da energia do foton (eV), para a determinacéo do E,, das amostras de TiO,
obtidas pelo método Pechini com proporcéo entre o acido citrico e o cation metalico de (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1 e

(e) 5:1.

As amostras 1:1, 2:1, 3:1 4:1 e 5:1 resultaram em valores aproximados para a energia de “band gap”
de 3,00; 2,98; 2,97; 2,97 e 2,98 eV, respectivamente, indicando que o aumento progressivo da concentracdo
de 4cido citrico em relacéo aos ions de titanio no método Pechini ndo provoca variagdes significativas de
banda gap. Porém observa-se que a amostra com maior percentual da fase Anatasio (94,70%) apresentou o
maior valor da banda gap, sequindo de uma pequena reducdo de 1% para a amostra 2:1 com 87,76% da fase
anatasio e depois fica constante independente do teor das fases rutilo e anatésio presentes.

Comparando esses valores com reportado por Ribeiro et al. [14] quando sintetizou TiO, nas propor-
¢Bes entre &cido citrico e cations metalicos de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1, verifica-se que o percentual da fase presente
anatasio e/ou rutilo interfere no valor da banda Gap. Ribeiro et al. (2013) mostrou que para a fase 100% ana-
tasio o valor de banda gap foi de 3,21 eV para a amostra com relacdo acido citrico:cations metalicos de 2:1,
enquanto que para as amostras com relacdo 4cido citrico:cations metélicos de 3:1, 4:1 e 5:1 o valor foi 3,09,
3,09 e 3,11 eV, respectivamente, contendo a presenca associada das fases rutilo e anatésio houve uma discre-
ta reducdo. Comportamento semelhante foi observado nesse trabalho.



(cc) TR ARAUJO, D.S.; DINIZ, V.C.S.; TORQUATO, R.A.; COSTA, A.C.F.M. revista Matéria, Suplemento , 2018.

Outro parametro que pode influenciar o valor da banda gap é a temperatura, pois esta causa
transformacdo de fase anatasio para rutilo mesmo para concentracdo de &cido citrico:cations metalicos
constante. Esse comportamento foi reportado por Zoccal et al. [24] quando sintetizou TiO, pelo método
Pechini na proporcdo entre acido citrico e cation metélico de 3:1, variando apenas a temperatura de
calcinacdo com valores de 400 e 900°C. Os autores reportaram uma reducdo no valor da banda gap de 3,09 e
2,92 eV, ou seja, 0 “gap” do TiO, diminui por com 0 aumento da temperatura pelo aumento da concentracao
de fase rutilo em detrimento a fase anatasio.

4. CONCLUSOES

O método Pechini foi eficiente na sintese de didxido de titanio com diferentes proporgdes de fases anatasio e
rutilo. Morfologicamente, pode-se dizer que o aumento da proporcéo da fase rutilo em relagdo a fase anatasio
ndo alterou significativamente o tamanho de particula e a densidade mesmo com o aumento da rede poliméri-
ca no decorrer do aumento da concentracdo acido citrico/cation metalico a cada amostra. Com relagdo ao
comportamento gap Optico do TiO, mediante aumento da concentragéo acido citrico/cation metalico, obser-
va-se que o aumento da fase rutilo em relacdo a fase anatasio ndo alterou significativamente o valor do gap
Optico de energia, obtendo-se valores entre 2,97 a 3,00 eV.
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