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RESUMO

No presente trabalho, utilizou-se a caulinita como material base para a obtencdo de materiais
nanocompositos. A caulinita foi utilizada na forma in natura, tratada termicamente & 700 °C e quimicamente
com écidos fosférico e sulfirico na concentracdo de 6 mol L™. O objetivo dos tratamentos foi modificar e
preparar a estrutura da caulinita para ser usada como um suporte para 0 TiO,. Por meio do método dos
precursores poliméricos foi sintetizado o TiO, e nanocompdsitos a base de caulinita e TiO,. Os nanomateriais
foram caracterizados por Difratometria de Raios X (DRX), UV-Vis, para determinar o Bandgap,
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Por meio dos espectros de FTIR foi
possivel verificar as bandas caracteristicas da caulinita in natura e o aparecimento de vibragdes
caracteristicas da metacaulinita. A analise de DRX revelou que foi possivel promover o aumento da
cristalinidade das amostras de caulinita ap6s tratamento com o citrato de titanio, isto pode ser decorrente da
adesfo do Oxido de titnio na superficie da caulinita. Pela andlise de EDS foi possivel determinar a
porcentagem de Ti (m/m) nas amostras sintetizadas, sendo que seu valor ficou entre 2,03 e 4,16 %. As
analises por ICP-OES indicam que as amostras apresentam de 2,65 a 4,07% de Ti e os dados do Bandgap
variam de 1,69 a 3,44 eV para as amostras com e sem Ti em sua composicao.

Palavras-chave: Caulinita, metacaulinita, ativacdo &cida, Método dos Precursores Poliméricos, Dioxido de
Titénio.

ABSTRACT

The present work used kaolinite as base material to obtain nanocomposite materials. Kaolinite was used in its
natural form, heat treated at 700 °C and chemically using 6 mol L™ phosphoric and sulfuric acids. The
objective of the acid treatments was to modify and prepare the kaolinite structure to be used as a support for
TiO,. Using the polymeric precursor method, TiO, and nanocomposites based on kaolinite and TiO, were
synthesized. Nanocomposites were characterized by X-ray Diffraction (XRD), UV-Vis, to determine Band
Gap, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Dispersive
Energy Spectroscopy (EDS). Through the FTIR spectra it was possible to verify the characteristic bands of in
natura kaolinite, and the appearance of characteristic vibrations of metakaolin. XRD analysis revealed that it
was possible to promote increased crystallinity of kaolinite samples after treatment with titanium citrate, this
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may be due to the adhesion of oxide on the kaolinite surface. By EDS analysis it was possible to determine
the percentage of Ti (m/m) in the synthesized samples, and its value was between 2.03 and 4.16%. ICP-OES
analyzes indicate that samples have 2.65 to 4.07% Ti and Bandgap data range from 1.69 to 3.44 eV for
samples with and without Ti in their composition.

Keywords: Kaolinite, metakaolinite, acid activation, Polymeric Precursor Method, Titanium Dioxide.

INTRODUCAO

Os semicondutores como o diéxido de titanio (TiO,) podem ser suportados em materiais como silica, zeolitas,
carvao ativado, matriz de vidro, fibra optica, placas de ago inoxidavel, membranas sintéticas, entre outros [1,
2]. A incorporacdo de TiO, em argila como a caulinita ndo s6 melhora o desempenho fotocatalitico, mas
também evita a geragdo dos agregados macroscépicos de compostos fotoativos que ocasionam a redugdo da
eficiéncia [3].

A caulinita apresenta propriedades como alta area superficial e capacidade de adsorcdo e permite que
sejam feitas modificagdes estruturais e quimicas, agregando a esta argila capacidade de ser aplicada como
catalisador ou suportes cataliticos [4, 5]. Tais modificagcbes podem ser feitas por inimeras técnicas que
incluem a ativagdo mecanoquimica, intercalacdo, tratamento térmico e ativagdo quimica, sendo a ativacao
com &cido [6, 7] uma das formas mais eficientes de ativacdo quimica.

No entanto, pesquisas apontam que a caulinita apresenta resisténcia a ativagdo acida devido ao alto
teor de aluminios octaédricos presentes em sua estrutura, o que dificulta a lixiviacdo e, sendo assim, é
sugerido um tratamento térmico prévio ao procedimento acido [8, 9, 10]. A calcinacdo desta argila em
elevadas temperaturas (450 — 700 °C) acarreta a formagdo da metacaulinita, que é mais vulneravel ao ataque
cido do que a forma in natura [5, 8, 10- 12].

Estudos envolvendo a aplicacdo da caulinita como substrato para incorporar nanoparticulas de TiO,
relatam que o composto caulinita/TiO, possui bons resultados no processo fotocatalitico [13, 14]. Um dos
métodos mais utilizados para sintetizar o TiO, é o método dos precursores poliméricos (MPP) [15, 16].

O método dos precursores poliméricos consiste na preparacdo de nanomateriais [17], filmes finos e
Oxidos inorganicos [18, 19] a partir da formacdo de uma rede polimérica (resina), na qual os ions metalicos
estdo distribuidos de forma homogénea. A resina é produzida por meio de trés etapas: formagéo de quelantes
metalicos, poliesterificagdo e a formacao de ésteres [20, 21].

Para que ocorra a formagdo de um precursor polimérico (resina), € empregado um agente quelante,
sendo este um &cido hidroxicarboxilico, como os acidos tartarico, acético e citrico, sendo o ultimo o mais
comumente aplicado neste processo. Utiliza-se, ainda, um agente reticulante do tipo alcool polihidroxilico
(polidlcool), como a glicerina, o polietilenoglicol e o etilenoglicol [17, 18, 22- 25], o qual é o mais utilizado.

No presente trabalho, foram estudadas a caulinita in natura e a metacaulinita ativadas em meio &cido,
visando torna-las um melhor substrato para o TiO,. Todas as amostras com e sem TiO, obtidas apresentaram
bons valores de Bandgap (Eg), o que indica que estes materiais podem ser aplicados em processos
fotocataliticos. Com a utilizagdo do método dos precursores poliméricos buscou-se desenvolver uma nova
sintese para obtencdo de nanomateriais contendo TiO,. Vale salientar, que até o presente momento, nao foi
encontrado na literatura a sintese de nanocompdsitos contendo caulinita e TiO, pelo método dos precursores
poliméricos, ressaltando a importancia deste trabalho.

1. MATERIAIS E METODOS

A caulinita (K) extraida do Rio Capim - Para foi doada pela empresa Imerys Itatex. A K in natura foi seca
em estufa a 100 °C durante 24 horas e posteriormente peneirada em peneira ABNT 30 e abertura de 0,59 mm.
O tratamento térmico ocorreu em mufla & temperatura de 700 °C por 3 horas [26].

Para a ativacdo acida foram utilizados os acidos sulfarico (H,SO4) e fosforico (Hs;PO,) nas
concentracdes de 6 mol L™. O tratamento consistiu em 15 g de caulinita ou metacaulinita com 150 mL de
solugdo do acido em um baldo com condensador de refluxo a temperatura de 100 °C durante 3 h. Depois de
resfriada, a solucdo foi filtrada, sendo o filtrado lavado com agua destilada e centrifugado sucessivas vezes
em uma centrifuga (NT 820 Novatecnica) a 3500 rpm, durante cinco minutos, a 23°C. Este procedimento foi
repetido até o sobrenadante atingir um pH neutro. Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a
110 °C e passadas em peneira de 0,59 mm [7, 26, 27].

O citrato de titanio foi obtido pelo método dos precursores poliméricos utilizando-se uma proporgao
molar 3:1 de &cido citrico: cations metalicos, respectivamente. 600 mL de agua destilada aquecida a 60 °C
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foram adicionados a 190 g de &cido citrico, sob agitacdo constante, até a total dissolucdo do acido. A esta
solucédo de acido citrico adicionou-se rapidamente 77 mL de butoxido de titanio IV para evitar a reacdo de
hidroélise entre o alcéxido com o ar atmosférico. A temperatura foi elevada até 80°C, com agitacdo constante,
e 0 volume foi aferido para 1 L. Depois que a solucéo ficou incolor e homogénea (ap6s 3 h), o aquecimento
foi desligado e a solucdo permaneceu em agitacdo por 2,5 h e o volume foi novamente aferido para 1 L.
Realizou-se a filtracdo em papel filtro qualitativo e o citrato de titanio obtido foi armazenado em frasco de
vidro [15, 16].

Para obtencdo dos nanomateriais com TiO,, em um béquer contendo 30 mL de agua destilada, foi
adicionado 1 g de K sob agitacdo e aquecimento. Na temperatura de 55 °C, foram gotejados 10 mL de citrato
de titanio 1 mol L™ e a solugéo foi mantida por uma hora sob agitacdo. Posteriormente, foram gotejados 3
mL de etilenoglicol para promover a polimerizacéo do citrato pela reacdo de poliesterificacdo (formacdo da
resina), em uma proporcao aproximada de 60% de etilenoglicol para 40% de &cido citrico (60:40% m/m). Em
seguida, a temperatura foi mantida entre 90-100 °C até a solugdo ficar viscosa. A solugdo foi mantida em
agitacdo e resfriada até a temperatura ambiente, obtendo-se a resina polimérica, que foi calcinada a 350 °C
durante 2 horas, para promover a decomposi¢cdo de compostos organicos como acido citrico (C¢HgO;) e
etilenoglicol (C,H:O,). Depois de calcinada, a resina foi pulverizada em almofariz e pistilo de agata. Este
procedimento foi realizado para todos os tratamentos da caulinita [15, 16]. A identificacdo das amostras esta
descrita na Tabela 1 de acordo com cada tratamento realizado.

Tabela 1: Identificagdo das amostras de acordo com o tratamento empregado.

AMOSTRAS CALCINACAO 700°C | ACIDO FOSFORICO | ACIDO SULFURICO CITRATO DE Ti

KIN - - - -
KINP - X - -
KINS - - X -
KINT - - - X
KINPT - X - X
KINST - - X X

KC
KCP
KCS
KCT
KCPT
KCST

X -
- X

XXX X[ XX
X

X [ X | X

A KIN e todas as demais amostras obtidas a partir dela foram caracterizadas por DRX (Rigaku -
Miniflex 600), FTIR (Perkin Elmer - Frontier), MEV/ EDS (Tescan Vega3 LMU) e a determinacdo da Eg
ocorreu por DRUV-Vis. Para as analises de DRX foi usado fonte de Cobre Ka com 30 kV e 30 mA. A
varredura foi realizada de 3 a 75° e passo de 0,5°/min de 26. Os espectros de FTIR foram obtidos no intervalo
de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de 2 cm™, utilizando pastilhas com 99 mg de brometo de potassio (KBr) e
1 mg de amostra. As micrografias por MEV e a composicdo quimica por EDS foram realizadas com tensao
de 10 kV.

Para a determinagdo da quantidade de titanio, foi empregada a espectrometria de emissdo 6ptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), em um espectrdmetro da Thermo Scientific - ICAP 6500,
operando com visdo axial e software iTeVa Analyst. Para a analise, efetuou-se a pesagem de
aproximadamente 0,3 g de amostra e 8 g de sulfato de amdnio (NH,),SO,. Foram adicionados 20 mL de
H,SO4 e 1 mL de HNO3, sendo a mistura agitada e mantida em aquecimento até completa dissolu¢do. O
volume foi aferido para 50 mL com agua Milli-Q e filtrado em papel filtro qualitativo. Uma aliquota de 25
pL desta solugdo foi diluida para 50 mL com agua Milli-Q [28].

Os espectros na regido do DRUV-Vis foram obtidos em espectrofotdmetro UV-Visivel Cary
100Bio no modo reflectancia, com varredura de 200 a 900 nm e intervalo de 1 nm. Os espectros gerados
foram transformados para a funcao de Kubelka-Munk (KM) versus Energia do foton (hv) [29]. O tratamento
matematico de KM em termos de reflectancia esta expresso nas Equagdes 1 a 3 [30]:
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(1-R)?
F(R) = R 1)

em que F(R) é o coeficiente de absorcéo difusa e R corresponde a reflectancia difusa do material.

A funcdo KM ¢ diretamente proporcional ao coeficiente de absorcdo o [30], e este estd diretamente
relacionado a energia do foton incidente conforme a Equacédo 2 [31- 33]:

(ahv)? = A(hv — E,) 2

em que a é o coeficiente de absorc¢éo.

O o pode ser substituido pelo coeficiente de absorcéao difusa, F (R), por intermédio da funcdo KM em
termos de refletancia, obtendo-se a Equagéo 3 [33]:

(F(R).hv)? = A(hv — E,) ©))

em que h é a constante de Planck, v é a frequéncia, A é uma constante que depende da probabilidade
de transigéo e E4 corresponde ao Band Gap em eV.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Pela analise de DRX foi possivel verificar os picos caracteristicos bem definidos da KIN em 20 = 12° ¢ 20 =
25° (ICDD 01-080-0885), que correspondem as reflexfes dos planos [001] e [002] (Figura 1A). Pela Lei de
Bragg foi determinada a distancia basal, obtendo o valor de 7,14 A. Estes valores estdo de acordo com os
observados na literatura [4, 7, 27, 34- 36].

De acordo com BARBOSA et al. [34], os picos de baixas intensidades entre as regides de 260 = 12,3 e
20 = 25° sdo referentes a K, assim como os demais picos em 36°, 39°, 45°, 51°, 55°, 57°, 62° e 65° de 26,

gue também sdo referentes a K, mas podem variar dependendo da origem da argila como comentado por
AYODELE [27] e PANDA et al. [7].
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Figura 1: Padrdes de difratometria de raios X (A) das amostras (a) caulinita in natura (KIN), (b) caulinita in natura
ativada com é&cido fosférico (KINP), (c) caulinita in natura ativada com acido sulfdrico (KINS) e (B) das amostras (a)
caulinita in natura apds incorporacdo do TiO, (KINT), (b) caulinita in natura ativada com 4&cido fosforico apds
incorporacdo do TiO, (KINPT) e (c) caulinita in natura ativada com &cido sulfurico apds incorporacdo do TiO, (KINST).
K= Caulinita, A= Anatase, R= Rutilo.

Apos o tratamento com os acidos sulfurico e fosforico na KIN, o difratograma das amostras KINP e
KINS néo apresentaram modificagdes significativas.

Nos difratogramas das amostras KINT, KINPT e KINST (Figura 1B), observam-se que 0s picos

caracteristicos da K foram mantidos. O mesmo resultado foi observado por BARBOSA et al. [34], que ap6s
calcinar a 400 °C a K com o TiO,, constatou que 0s picos caracteristicos da argila permaneceram, concluindo
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que a estrutura foi mantida. Em comparacdo com os difratogramas dos precursores (Fig. 1A), ap6s a
incorporacdo do titanio, as amostras apresentaram um aumento no sinal em 26 = 25°, possivelmente devido a
fase anatase do TiO, que se sobrepfe ao sinal da K, ja que a mesma possui um pico caracteristico nessa
regido (ICDD 01-071-1167). BARBOSA et al. [34] também concluiu que os picos caracteristicos da fase
anatase sdo muito proximos aos picos da K, dificultando assim a andlise.

A temperatura de calcinagdo de 350 °C para a incorpora¢do do TiO, na caulinita pode ter facilitado a
formacéo das fases de TiO,, por isso, os mesmos foram identificados no difratograma. HADJLTAIEF et al.
[2] e WANG et al. [14] também definem que os picos em 55 e 62° de 20 correspondem a fase da anatase dos
planos cristalinos (105) e (213), respectivamente. Outros picos em 70 e 72° de 26 aparecem apés a adi¢do do
TiO; e correspondem a fase anatase e rutilo, respectivamente.

Todas as amostras de caulinita com TiO, possuem as fases anatase, como visto nos difratogramas
(Figura 1B). Contudo, ap6s adicdo do TiO,, ndo ocorreu um aumento na distancia basal da caulinita, uma vez
que seus dois picos caracteristicos ndo apresentaram deslocamento das regides. BARBOSA et al. [34],
quando trataram esta argila com isopropoxido de Ti (IV), também obtiveram o mesmo resultado, pois a
adicéo desse alcoxido nas regides interlamelares da caulinita é dificil devido as interagdes de hidrogénio que
mantém sua estrutura. Tal fato indica que a K foi usada como suporte e ndo ocorreu a intercalagdo do TiO..

O difratograma das amostras KC, KCP e KCS (Figura 2A) sdo tipicos de um material de baixa
cristalinidade, visto que ndo possuem sinais definidos caracteristicos de materiais cristalinos. Os
difratogramas dessas amostras apresentaram muita semelhanca, 0 mesmo resultado foi observado por
LENARDA et al. [10] apos tratar a KC com H,SO,.
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Figura 2: Padrfes de difratometria de raios X (A) das amostras (a) metacaulinita (KC), (b) metacaulinita ativada com
acido fosférico (KCP) e (c) metacaulinita ativada com &cido sulfirico (KCS) e (B) das amostras (a) metacaulinita ap6s
incorporacdo do TiO, (KCT), (b) metacaulinita ativada com &cido fosférico apds incorporagdo do TiO, (KCPT) e (c)
metacaulinita ativada com &cido sulfurico apds incorporacéo do TiO, (KCST).

Ao analisar os picos em 12,3° e 25° de 20 caracteristicos da KIN (Fig 1A-a), os mesmos ndo estdo
conspicuos na Figura 2, isso indica a transformagdo da K em metacaulinita (KC). Quando se calcina o caulim
a temperaturas superiores a 470 °C, ocorre a desidroxilagdo da estrutura e tal episodio resulta na auséncia do
pico de difracdo basal (001), levando a formacdo de uma nova fase amorfa denominada de KC [37].

Ja nos difratogramas das amostras KCT, KCPT e KCST (Figura 2B), percebe-se que ndo houve
mudancas consideraveis em relagdo aos difratogramas das amostras KC, KCP e KCS, continuando um
material com baixa cristalinidade mesmo apds a incorporacao do TiO..

2.2 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Nos espectros obtidos das amostras KIN, KINP e KINS (Figura 3A) é possivel verificar os quatro primeiros
sinais caracteristicos dessa argila, que est&o situados nas regides entre 3700 até 3600 cm’ * e sdo referentes as
vibracdes de estiramento O-H [4, 38]. Quando a K apresenta maior teor de Al nas posi¢des octaédricas possui
quatro bandas de absorcao nesta regido [39], sendo o caso da amostra em estudo.

As bandas em 3697, 3665, 3650 cm™ sdo referentes as hidroxilas (Al-OH) da superficie interna, sendo
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que o primeiro sinal é uma banda forte e o Gltimo é uma banda fraca e correspondem as vibracGes de
alongamento fora do plano e estiramento simétrico, respectivamente. Estas trés vibracfes estdo situadas na
superficie octaédrica das camadas formando fracas interacdes de hidrogénio com os oxigénios das ligacdes
Si-O-Si com a superficie inferior da camada seguinte. Entretanto, a absorcdo em 3620 cm™ corresponde a
hidroxilas localizadas entre as lamelas tetraédricas e octaédricas da K [7, 27, 34, 39, 40].
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Figura 3: Espectros de infravermelho (A) das amostras (a) caulinita in natura (KIN), (b) caulinita in natura ativada com
acido fosforico (KINP) e (c) caulinita in natura ativada com acido sulfarico (KINS) e (B) das amostras (a) KIN em
comparacdo com (b) caulinita in natura apds incorporagdo do TiO, (KINT), (c) caulinita in natura ativada com &cido
fosforico apds incorporagéo do TiO, (KINPT) e (d) caulinita in natura ativada com &cido sulfarico ap6s incorporagdo do
TiO, (KINST).

As vibragdes em 1115, 793 e 646 cm™ correspondem ao estiramento simétrico Si-O [4, 40, 41],
enquanto que os sinais em 1031 e 1006 cm™ s&o referentes ao estiramento Si-O [7, 42]. J4, as vibraces em
430 e 466 cm™ sdo atribuidas & vibracéo de deformacéo da ligagio Si-O [4, 40-43].

A absorcdo em 938 cm™ é referente a vibracdes de flexdo em planos dos grupos hidroxilas (Al-OH) da
superficie interna, essa regido é sensivel aos processos de intercalagdo, 0 mesmo ndo acontece para a banda
em 912 cm™, pois esta é dificilmente afetada por intercalacdes de moléculas. Este sinal corresponde a
vibracdes de flexdo das hidroxilas na ligacdo Al-OH [4, 7, 40]. J4 as bandas situadas em 753 e 700 cm™ s&o
caracteristicas de estiramento Si-O-Al [7, 37, 43], e o sinal em 539 cm™ como deformacéo Al-O-Si [4].

As bandas em 798 e 760 cm™* tiveram uma leve reducéo em suas intensidades, 0 mesmo resultado foi
presenciado por AYODELE [27] depois de tratar a caulinita com o acido fosférico (5 mol L), isto acontece
pela reducéo do teor de aluminio. Segundo SAHNOUN e BOUAZIZ [44], a ativagdo &cida induz as bandas
Si-0O, Si-O-Al e Al-OH a terem um alargamento e diminui¢cdo em termos de intensidade, isto confere uma
distor¢do nas camadas tetraédricas e octaedricas da argila.

J& nas amostras KINT, KINPT e KINST, que contém TiO, (Figura 3B), constatou-se a formagéo de
trés novas bandas em 1732, 1615 e 1425 cm™, estes sinais podem ser referentes ao Ti (1V) ligado aos grupos
carboxilicos presentes no acido citrico. Os sinais na regido de 1200-1900 cm™ também sdo referentes as
vibragfes simétricas e antissimétricas das ligagBes dos grupos carboxilicos do acido com o titanio, ja que
possivelmente ambos permaneceram nas amostras apés o processo de calcinagdo [34].

Outra observacio perceptivel para as amostras que contém Ti é que os sinais em 1031 e 1006 cm™
apresentaram-se mais definidos, mas o mesmo néo foi observado para as bandas 793, 752 e 700 cm™, pois
tem suas intensidades significativamente diminuidas nas amostras KINT, KINPT e KINST (Figura 3B). De
acordo com WANG et al. [14] e SHAO et al., [43], os sinais desta regido, atribuidos a ligacdo Si-O, sao
afetados pela sobreposi¢édo dos sinais da ligacdo Ti-O e pela possivel formacéo da ligagdo Si-O-Ti.

Os espectros das amostras KC, KCP e KCS que foram calcinadas (Figura 4A) também apresentaram
semelhangas entre si. Quando comparado ao espectro da KIN, ndo se observa as bandas nas regifes de
3700 a 3200 cm?, sinais estes pertencentes as ligagBes de O-H da argila da superficie interna e hidroxilas
internas localizadas entre as lamelas tetraédricas e octaédricas da K, a ndo visualizacdo destas bandas no
espectro caracteriza a transformacdo da K em KC. Isto ocorre devido a desidroxilacdo (perda da agua na
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camada intermediaria) da argila, ou seja, as ligacdes entre as lamelas do material comecam a ser quebradas
(entram em colapso) [34, 37, 45].

Outra modificagdo estrutural que ocorre na K pode ser atribuida a auséncia da banda na regido de 900
cm™, (ligacdo Al-O-H). A redugdo dos sinais na faixa dos 500 e 900 cm™ e o surgimento de um novo sinal
em 800 cm™ é decorrente da alteracdo na coordenagéo do AI** octaédrico da K para o tetraédrico da KC [34,
37, 45, 46].

As bandas visualizadas no espectro da KC (Fig. 4A-b) em 3460 e 1648 cm™ séo referentes a vibracdes
de alongamento e flexdo dos grupos O-H e de moléculas de agua presentes na superficie da amostra [14, 43,

45, 47- 49].
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Figura 4: Espectros de infravermelho (A) das amostras (a) caulinita in natura (KIN), (b) metacaulinita (KC), (c)
metacaulinita ativada com acido fosforico (KCP), (d) metacaulinita ativada com &cido sulfirico (KCS) e (B) das amostras
(a) metacaulinita (KC), (b) metacaulinita apds incorporagdo do TiO, (KCT), metacaulinita ativada com &cido fosforico
apos incorporacdo do TiO, (KCPT) e metacaulinita ativada com acido sulfrico ap6s incorporagdo do TiO, (KCPT).

O sinal em 1086 cm™ corresponde a vibragdo de alongamento Si-O-Si e a silica amorfa (SiO,), por
outro lado o sinal em 821 cm™ corresponde a vibragdo da ligacdo de Al-O do Al,O; 0 que caracteriza a
estrutura de metacaulinita. Ja a banda em 460 cm™ esta relacionada & vibragao de deformagao do O-Si-O [14,
34, 37, 47, 50].

No entanto, apds a ativagdo &cida, observa-se um aumento na intensidade e largura de algumas bandas
(3460 e 1648 cm™). TANG et al [38] e VOLZONE; ORTIGA [51] relataram que, apds o tratamento com
4cido sulfarico na metacaulinita, os sinais entre 3445 e 1634 cm * ficaram mais intensos, indicando a
adsorcdo de &gua na superficie do material.

Ha& formacéo de duas novas bandas em 950 e 569 cm™, que sdo comentadas por TANG et al [38],
sendo o sinal em 950 cm™ responsavel pela diminuicdo da intensidade do sinal em 800 cm™. As duas novas
bandas formadas 959 e 568 cm™, correspondem ao alongamento Si-O-H e ao alongamento de Si-O-Al,
respectivamente [38, 52].

Ao analisar o espectro das amostras KCT, KCPT e KCST (Figura 4B), denota-se que possuem o
mesmo padrdo. Apos a adi¢do do 6xido nas amostras KC, KCP e KCS ocorre o aparecimento das bandas
1718, 1403 cm™. Estes sinais também foram observados para as amostras de K in natura e ativadas com
acidos apo6s a incorporacdo do TiO,em suas estruturas, podendo ser referentes a ligagGes de titAnio com os
grupos carboxilicos do &cido, conforme relatado anteriormente [34].

A banda na regido de 950 cm™ aparece somente para as amostras que foram ativadas com &cidos,
porém com uma menor intensidade. O sinal em 460 cm™ também aparece com uma reducdo na intensidade.

2.3 Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As micrografias das amostras de KIN e KC (Figura 5-a,d) evidenciam uma morfologia mais definida, na
forma de cristais pseudo-hexagonais, que se sobrepdem e sdo caracteristicos da caulinita e metacaulinita. Ja
as amostras tratadas com &cido (Figura 5-b,c,e,f) apresentam um aspecto de flocos com bordas irregulares e
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se agrupam formando placas [33, 35]. Em se tratando das imagens das amostras KINT, KINPT, KINST,
KCT, KCPT e KCST (Figura 5 g-1) ndo houve grandes alteragcdes na morfologia quando comparadas com as
amostras precursoras sem a incorporacao do titanio.

Figura 5: Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras (a) caulinita in natura (KIN), (b) caulinita in
natura ativada com &cido fosférico (KINP), (c) caulinita in natura ativada com &cido sulfarico (KINS), (d) metacaulinita
(KC), (e) metacaulinita ativada com acido fosforico (KCP) e (f) metacaulinita ativada com &cido sulfarico (KCS) e
amostras apds reagcdo com citrato de Ti: (g) caulinita in natura (KINT), (h) caulinita in natura ativada com écido
fosforico (KINPT), (i) caulinita in natura ativada com 4&cido sulfirico (KINST), (j) metacaulinita (KCT), (k)
metacaulinita ativada com &cido fosforico (KCPT) e (I) metacaulinita ativada com &cido sulfirico (KCST), com
ampliac&o de 50 mil vezes.

Por intermédio da andlise de EDS foi possivel determinar, de forma qualitativa, os elementos
presentes nas amostras (Tabela 2). Comparando-se as amostras KINP e KINS com a amostra KIN, houve
uma leve reducdo no teor de aluminio, decorrente da lixiviagdo 4cida. Entretanto, quando as amostras KCP e
KCS que passaram pela calcinacdo e posterior tratamento acido, o teor de aluminio reduziu drasticamente e,
por consequéncia, aumentou o percentual de silicio. Isso ocorre pois o tratamento térmico, que transforma a
caulinita em metacaulinita torna a amostra mais vulnerdvel ao tratamento acido [8- 10, 53, 54].

Tabela 2: Composicao das amostras em % do nimero atdmico obtida por EDS.

% NUMERO ATOMICO

AMOSTRA Al Si 0] Ti Cc
KIN 15,96 16,02 67,86 0,16 -
KINP 15,04 18,98 65,83 0,15 -
KINS 14,47 17,59 67,77 0,17 -
KC 18,96 19,32 61,72 - -
KCP 0,62 34,10 61,72 - -
KCS 0,38 33,94 65,46 0,22 -
KINT 6,94 6,24 40,31 4,16 42,35
KINPT 3,37 4,09 36,46 2,03 54,06
KINST 7,41 4,07 35,34 2,15 51,03
KCT 9,99 7,05 47,04 4,08 31,84
KCPT 2,6 9,73 36,71 3,16 47,8
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Algumas amostras apresentaram teores de titanio antes da incorporacdo deste metal, tais como as
amostras KIN (0,16%), KINP (0,15%), KINS (0,17%) e KCS (0,22%). Possivelmente, estes teores séo
decorrentes da presenca de titanio na matéria-prima. Estudos envolvendo caulinita oriunda das cidades de
Calcutd, India [7], Tijucas do Sul, Estado do Parana [26] e da mesma regido das amostras utilizadas neste
trabalho, Regido do Rio Capim-Para [55], também descrevem a presenca de titanio, com teores de até 0,74%.

Apos a reagdo de incorporagdo, as amostras apresentaram tanto a presenca de carbono decorrente do
citrato como a presenga do titdnio em teores maiores do que os obtidos antes da incorporacdo. Os maiores
teores foram obtidos nas amostras KINT (4,16%) e KCT (4,08%).

2.4 Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)
Por ICP-OES foi possivel quantificar a quantidade de titanio presente nas amostras KINT, KINPT, KINST,
KCT, KCPT e KCST, e os dados obtidos estéo listado na Tabela 3.

Tabela 3: Quantidade de Ti em g/100g de amostra.

AMOSTRAS Ti (9/100g AMOSTRA)
KINT 2,8771
KINPT 3,8142
KINST 2,6525
KCT 4,0733
KCPT 3,6805
KCST 4,0272

Os valores de titanio obtidos por ICP-OES foram préximos aos obtidos por EDS. Tais resultados
evidenciam que o método dos precursores poliméricos utilizando butdxido de titanio (CisH3cO4Ti) é mais
eficiente do que o método sol-gel com isopropoxido de titanio (C1,H,30,4Ti), 0 qual apresentou resultados de
até 1% de Ti em caulinita [56]. Contudo, estudos envolvendo o método sol-gel e cloreto de titanila (TiOCl,)
resultaram na incorporacdo de Ti na caulinita em teores que variam entre 40 e 90% [43], enquanto que a
hidrdlise termal do sulfato de titanila (TiOSO,) indicou a presenca de 60% deste metal na caulinita [13].

No geral, as amostras calcinadas (KCT, KCPT e KCST) apresentaram maiores teores de titdnio em
relagdo as demais amostras. O mesmo ocorreu no trabalho de Dédkova [57], no qual os compésitos obtidos a
600 °C apresentaram maiores teores de TiO, do que os obtidos em 105 °C.

2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa naregido do UV- Vis (DRUV-Vis)

Foi realizada a analise de DRUV-Vis e os espectros de reflectancia gerados foram transformados para a
fungdo (Kubelka-Munk) versus (hv), e, apos a extrapolacdo na regido linear do espectro, foi possivel estimar
os valores dos gaps das amostras.

O espectro de absorcdo da Figura 6 é da amostra KC, a qual possui uma Eg de 2,53 eV.
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Figura 6: Espectro de UV-Vis da amostra KC.

O TiO, possui valores de gaps entre 3,0, 3,2 e 3,26 eV, para as fases rutilo, anatase e bruquita,
respectivamente [3]. Na Tabela 4, estdo listados os valores de Eg de todas as amostras, na qual é possivel
verificar que a Energia de Bandgap (Eg) das amostras estd dentro dos valores estipulados para serem bons
fotocatalisadores.

Tabela 4: Valores da Eg das amostras.

AMOSTRAS BANDGAP (EV)
KIN 3,20
KINP 3,44
KINS 2,45
KINT 2,61
KINPT 2,02
KINST 1,69
KC 2,53
KCP 2,19
KCS 2,45
KCT 2,92
KCPT 2,12
KCST 2,63

Os valores de Eg determinados para 0s nanomateriais estdo préximos aos encontrados por ZHANG et
al. [3] e SHAO et al. [43], que obtiveram valores de Gap que variam de 3,0 a 3,2 eV para materiais
compostos por K e Ti. Estes valores de Bandgap estabelecem a possivel eficiéncia destes nanocompositos
para a aplicacdo em processos fotocatélicos, ressaltando assim a importancia da sintese destes materiais.

3. CONCLUSOES

O tratamento térmico aplicado na caulinita in natura de 700 °C por 3 h mostrou ser eficiente para transformar
a sua estrutura em metacaulinita, a partir da perda de agua presente na camada intermediaria da argila,
denominado desidroxilacdo. Esta mudanca de estrutura péde ser confirmada pelas técnicas de DRX e FTIR,
onde os sinais caracteristicos da argila ndo estdo conspicuos.

Com o tratamento acido ocorreu a lixiviagdo do Al da amostra KIN, como era o esperado, porém, nao
foi o suficiente para fazer dela um material amorfo. No entanto, para as amostras tratadas termicamente, os
acidos conseguiram uma elevada remogdo de Al, sendo quase totalmente eliminados de sua estrutura. Este
resultado condiz com a literatura, dado que a caulinita na forma de metacaulinita € mais vulneravel ao ataque
acido.
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Pelo método dos precursores poliméricos foi sintetizado TiO, e posteriormente foi possivel preparar
0s nanocompdsitos de caulinita/TiO,. Por intermédio das técnicas de caracterizacdo, verificou-se que o 6xido
de titdnio ndo foi intercalado, este resultado pode ser comprovado pelo DRX, que ndo apresentou
deslocamento dos picos caracteristicos da caulinita. No entanto, as técnicas de EDS e de ICP-OES
evidenciaram a presenca de Ti nestas amostras, comprovando que o titanio ficou aderido nas amostras.

O método dos precursores poliméricos foi eficiente para sintetizar nanomateriais de caulinita/TiO,,
com valores de Bandgap proximos aos encontrados na literatura, produzindo materiais que funcionam como
suporte para o TiO, em sua superficie. Estes materiais podem apresentar caracteristicas interessantes em
futuras aplicagdes fotocataliticas.
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