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Resumo

O diéxido de titdnio apresenta boas propriedades como um material fotocatalisador para aplicaciio em processos de degradacdo
fotocatalitica. No entanto, o diéxido de titdnio deve ser usado ancorado num suporte adequado. O uso de ceramica vermelha como
suporte de fotocatalisadores pode ser uma boa alternativa devido ao seu baixo custo e facilidade de fabricac@o. Neste trabalho foi
estudado, via difracdio de raios X, o diéxido de titanio suportado em ceramica vermelha produzida com argilas cauliniticas da regifio
de Campos dos Goytacazes, RJ. Os resultados mostram que o didxido de titanio apresenta mudanga estrutural da fase mais fotoativa
(anatdsio) para a fase menos fotoativa (rutilo) com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Em 700 °C cerca de 50% da fase
anatdsio € retida para o di6xido de titanio suportado em ceramica vermelha, independentemente do tipo de argila usada.
Palavras-chave: dioxido de titinio, DRX, fotocatalise, ceramica vermelha.

Abstract

The titanium dioxide presents good properties as a photocatalyst material for application in processes of photocatalytic degradation.
However, the titanium dioxide should be anchored on a suitable support. The use of red ceramic as supporting material can be an
alternative very interesting due to the its low cost and ease of manufacturing. In this work was studied via X-ray diffraction the
phase transformation anatase-rutile at different temperatures for supported titanium dioxide in red ceramic substrate prepared with
kaolinitic clays from the Campos dos Goytacazes-RJ region. The results showed that the effect of the sintering temperature was
promoting the structural change of the phase more photoactive (anatase) for the less photoactive (rutile). At 700 °C about 50% of
the anatase phase is retained for supported titanium dioxide in red ceramic substrate, independently of the clay type used.
Keywords: titanium dioxide, XRD, photocatalysis, red ceramic.

INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial de forma rdpida e sem
planejamento pode acarretar no aumento da degradagcdo
ambiental. Além dos danos causados pelo desenvolvimento
acelerado, pode ser observada a ocorréncia de sérios acidentes
tendo como conseqiiéncia a contaminagcdo de mares, rios,
lagoas, mangues e solos, por substancias potencialmente
toxicas e de dificil remediacdo. Um exemplo sdo os
impactos ambientais causados pelos constantes derrames de
petrdleo que agridem o meio ambiente. Dentre os métodos
convencionais usados no tratamento desses ambientes
poluidos se destaca o método da biodegradacdo. Este método
consiste na degradacdo de odleo por bactérias e fungos
presentes no mar e processos quimicos. Mais recentemente,
os processos oxidativos avancados (POAs) t&ém despertado
grande interesse para remediacdo de ambientes poluidos. Isto
se deve a eficiéncia em catalisar a oxidagdo de compostos

organicos, gerando compostos facilmente biodegraddveis ou
mineralizando completamente a matéria organica [1].

O didxido de tithnio (TiO,) € a substincia mais
largamente utilizada no mundo como pigmento branco. Ele
é estdvel quimicamente, ndo apresenta toxidade e € de custo
relativamente baixo. Além disso, apresenta comprimento
de onda de absor¢do de A = 365 nm, que o torna atrativo
para aplicacdes diversas como no melhoramento do brilho,
opacidade e alvura na industria de tintas [2]. Por outro lado,
o diéxido de titdnio é também um material fotoestdvel. Este
fato tem atraido grande interesse nos dltimos anos no uso de
TiO, na oxidagéo catalitica em fungdo do seu potencial de
aplicacdo na destrui¢do de poluentes em solugdes aquosas.
O TiO, favorece através de oxidagdes direta e indireta,
mecanismos de mineralizacio total de compostos organicos
considerados de risco para o meio ambiente. A rigor tem-
se que, o TiO, quando em contato intimo com uma solugio
aquosa de poluentes, tende a desenvolver um ambiente
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redox capaz de transformd-los em substincias ndo téxicas
[3]. O diéxido de titdnio pode ser encontrado em trés formas
cristalinas: anatdsio (tetragonal, 14/amd), rutilo (tetragonal,
P4 /mnm) e bruquita (ortorrombica, Pcab). Estas formas de
TiO, podem ser minerais naturais ou podem ser preparadas
sinteticamente. No entanto, somente as fases anatdsio e
rutilo sdo produzidas comercialmente. O anatdsio e bruquita
sdo fases metaestdveis que se transformam exotermicamente
e irreversivelmente para o rutilo (fase estdvel) [4-6]. Em
particular a transformacg@o de fase anatdsio-rutilo ndo ocorre
numa temperatura de transi¢@o definida. Isto é decorrente do
fato de ndo existir um equilibrio de fase envolvido. Dessa
forma a transformacdo de fase anatdsio-rutilo ocorre sobre
uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e
1175 °C. Em geral a transformac@o de fase anatdsio-rutilo é
influenciada pelo método de preparaciao da amostra, presenca
de impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a
transformacao.

No processo de degradacdo fotocatalitica o catalisador
(TiO,) em forma de p6 fino pode ser usado de distintas formas
tais como dispersado na solu¢do aquosa (lama), ancorado num
suporte adequado, ou ainda num leito fluidizado. No entanto,
existe uma preferéncia para o uso do catalisador ancorado
num suporte adequado [7]. Um suporte adequado para o TiO,
deve apresentar os seguintes requisitos: a) boa estabilidade
mecanica; b) ser transparente a radiacdo UV; c¢) favorecer
forte ligagdo fisico-quimica com as particulas de TiO,, sem
afetar negativamente a reatividade delas; d) apresentar alta
area superficial; e) apresentar boa capacidade de adsor¢@o para
os compostos organicos a serem degradados; f) apresentar
configuracio fisica que favoreca a separacio fase sélida-
fase liquida; g) facilitar processos de transferéncia de massa;
e h) ser quimicamente inerte. Diversos materiais t€m sido
estudados como substrato para suportar o catalisador (TiO,)
para fotodegradacdo de poluentes tais como silica, silica
gel, zedlitas, membranas cerdmicas, membranas de celulose
microporosas, vidro pyrex, fibra de vidro, fibra 6tica de quartzo,
aco inoxidavel, ferro anodizado e filmes de polietileno.

O uso de cerdmica vermelha como suporte poroso para o
catalisador pode ser uma excelente alternativa aos materiais
normalmente utilizados, principalmente em funcdo do seu
baixo custo, facilidade de fabricacdo e permeabilidade.
Outro fator muito importante € a disponibilidade de grandes
depdsitos de matérias-primas argilosas (argilas comuns).
Em particular na regido Norte Fluminense, no municipio de
Campos dos Goytacazes, existem importantes depdsitos de
argilas predominantemente cauliniticas [8-10]. Estas argilas
contém também quantidades aprecidveis de silica na forma de
quartzo livre como mineral acessorio.

No presente trabalho o objetivo principal € a avaliacio das
fases cristalinas do diéxido de titdnio suportado em substrato
de cerdmica vermelha produzido em diferentes temperaturas.

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas usadas neste trabalho foram diéxido
de titdnio e duas argilas comuns. Foi usado um diéxido

Tabela I - Composicio quimica das argilas vermelhas (%).
[Table I - Chemical composition of the red clays (%).]

Compostos Argila Al Argila A2
SiO, 37,70 42 .40
ALO, 32,77 33,69
Fe O, 11,80 5,19
K,0 2,28 0,97
CaO 0,24 045
TiO, 1,96 1,62
Perda ao fogo a 13,04 15,44
1000 °C

de titanio de alta pureza (min. 99%) em forma de pé fino
(tipo TiO, P-25) fornecido pela Degussa, contendo 70%
da fase anatdsio. As argilas sedimentares utilizadas neste
trabalho foram coletadas numa empresa ceramica do pdlo
ceramista de Campos dos Goytacazes, RJ, as quais sdo
normalmente usadas na fabricacdo de produtos de ceramica
vermelha (tijolos, blocos ceramicos e telhas). As argilas
foram destorroadas e submetidas a peneiramento para a
fragdo < 200 mesh (74 um ASTM). A Tabela I apresenta a
composi¢do quimica das argilas.

Na preparagdo das amostras de trabalho foi utilizada
aproximadamente 20 g de argila para cada concentragdo
de TiO, (C1 = 0% em peso (argilas puras); C2 = 15% em
peso; e C3 = 30% em peso). As argilas (argila Al e argila
A2) e o didxido de titdnio nas propor¢des pré-determinadas
foram misturados e homogeneizados com uma quantidade
adequada de 4dgua destilada, para formacdo de uma massa
coesiva com consisténcia pléstica.

Pastilhas de ceramica vermelha foram preparadas por
extrusdo com formato cilindrico de 3 mm de didmetro e
11 mm de altura. Apdés conformacdo, as pastilhas foram
colocadas para secar a temperatura ambiente em recipiente
de aluminio envolvido em papel de filme de PVC para evitar
contamina¢do com o meio. O periodo de secagem natural foi
de uma semana. Em seguida as pastilhas foram submetidas
a secagem em estufa por 18 h a 110 °C. As pastilhas de
ceramica vermelha foram queimadas em forno elétrico tipo
mufla. As temperaturas de patamar usadas foram 250 °C,
500 °C e 700 °C, com as pastilhas mantidas na temperatura
de patamar durante 1 h. O resfriamento foi feito a partir do
desligamento do forno até retornar a temperatura ambiente.
A Tabela II apresenta o esquema de queima das pastilhas.

As pastilhas de ceramica vermelha queimadas foram
cominuidas, peneiradas (200 mesh) ¢ depositadas em laminas
de vidro. Em seguida foram submetidas a analise por difragdo
de raios X em um difratdmetro convencional (Seifert URD
65). A radiagdo empregada foi a Cok_ (A = 1,78897 A) com
filtro de ferro, a 40 kV ¢ 30 mA. A varredura (20 de 6 a
70°) foi feita com passo 0,02° (20) por 2 s de tempo por
passo. As fases cristalinas foram identificadas por meio da
comparag¢@o do angulo de Bragg, distancia interplanar (hkl)
¢ da intensidade relativa dos principais picos de difragdo
com os valores tabelados pelo Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (JCPDS). O método de Rietveld [11]
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Tabela II - Esquema de queima das amostras ceramicas.
[Table II - Outline of firing of the ceramic samples.]

Temperatura (°C) Identificacdo das amostras

AICITI1,AIC2T1,
AIC3T1,A2CI1Tl,

250 A2C2T1,A2C3T1
AICIT2,A1C2T2,
500 AI1C3T2,A2C1T2,

A2C2T2,A2C3T2

AICIT3,AIC2T3,
700 AIC3T3,A2CI1T3,
A2C2T3,A2C3T3

foi usado para quantificar as fases cristalinas nas pastilhas de
ceramica vermelha queimadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 sdo apresentados os difratogramas de raios
X para o didéxido de titdnio puro em diferentes temperaturas.
Nota-se que a medida que se aumenta a temperatura, 0s
picos da fase rutilo vao ficando cada vez mais intensos. Este
comportamento confirma a assertiva para a transformagao
de fase do anatdsio para o rutilo [5].

As Figs. 2 e 3 apresentam os difratogramas de raios X
para o didxido de titanio suportado em substrato de ceramica
vermelha preparado com a argila A1, para as temperaturas de
250 e 700 °C, respectivamente. A amostra A1C1 corresponde
a argila Al pura a temperatura ambiente. Verifica-se que
a argila Al € constituida dos argilominerais caulinita
(Al203.28i92.2H20) e illita/mica, com predominancia de
caulinita. E por essa razdo que as argilas sedimentares da

anatésio
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Figura 1: Difratogramas de raios X do diéxido de titdnio puro
tratado em diferentes temperaturas: 25 °C (natural), T2 = 500 °C
e T3 =700 °C.

[Figure 1: XRD patterns of the titanium dioxide treated in different
temperatures: 25 °C (natural), T2 = 500 °C, and T3 = 700 °C.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X do diéxido de titdnio suportado
em cerdmica vermelha preparada com a argila Al em T1 =250 °C.
[Figure 2: XRD patterns of the supported titanium dioxide in red
ceramic prepared with clay Al at Tl = 250 °C.]

Intensidade

20 (grau)

Figura 3: Difratogramas de raios X para o diéxido de titdnio
suportado em ceramica vermelha preparada com a argila A1l em
T3 =700 °C.

[Figure 3: XRD patterns of the supported titanium dioxide in red
ceramic prepared with clay Al at T3 = 700 °C.]

regido de Campos dos Goytacazes-RJ sdo denominadas
de argilas predominantemente cauliniticas [12]. Notam-se
também as presencas de fases cristalinas tais como quartzo
(Si0,) e gibsita (AL,0,.3H,0) como minerais acessorios.
Ha indicios também das presengas de ortocldsio (feldspato
potassico) e goetita. Os resultados da andlise por difracdo
de raios X estdo de acordo com os dados de composicdo
quimica da argila Al (Tabela I). E importante destacar que
embora a argila Al apresente pequena quantidade de TiO,
(1,96%), o mesmo nao foi identificado no difratograma de
raios X. A argila Al contém também quantidade aprecidvel
de 6xido de ferro (11,80%), que € responsavel pela coloragdo
avermelhada das pegas ceramicas apds queima. Ressalta-
se que nas argilas de Campos dos Goytacazes, RJ, cations
Fe** podem parcialmente substituir cdtions AlI** na folha
octaédrica da estrutura da caulinita [13].

Quando o substrato de cerdmica vermelha € sinterizado
até 250 °C (amostra AI1CITI1), as fases cristalinas sdo
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praticamente as mesmas identificadas anteriormente para
temperatura ambiente. A rigor ocorreram somente pequenas
alteracdes nas intensidades de alguns picos de difracdo.
Com a introducdo do diéxido de titdnio no suporte de
ceramica vermelha (amostras A1C2T1 e A1C3T1), notam-
se as fases anatdsio e rutilo. As intensidades de alguns
picos, em particular os picos principais da caulinita, foram
influenciadas pelas presengas das fases anatdsio e rutilo.
Quanto maior a quantidade de diéxido de titanio adicionado,
menor a intensidade dos picos da caulinita. Quando a
temperatura de sinterizacdo ¢ aumentada até 700 °C, o
difratograma de raios X é modificado. Nesta temperatura os
picos da caulinita desapareceram devido a desidroxilacdo
da caulinita para formagdo da metacaulinita amorfa [14].
Os picos da gibsita também desapareceram para formacao
de uma alumina de transi¢do [15]. Nota-se ainda que com
a amorfizacdo da caulinita, os picos referentes ao anatdsio e
rutilo foram real¢ados.

As Figs. 4 e 5 apresentam os difratogramas de
raios X do didéxido de titdnio suportado em cerdmica
vermelha produzida com a argila A2, para 250 e 700 °C,
respectivamente. O comportamento das fases cristalinas é
muito similar ao observado anteriormente para o suporte
de ceramica vermelha produzido com a argila A1.

As Figs. 6 e 7 apresentam as comparagdes dos
difratogramas de raios X em 3D para o diéxido de titanio
e as amostras A1C2 e A2C2 sinterizadas em 500 e 700 °C,
respectivamente. Como observado anteriormente, o efeito
da temperatura de sinterizagdo sobre a transformacgdo
de fase anatdsio-rutilo para o diéxido de titdnio puro é
evidente. Observa-se nessas figuras que para o didxido
de titdnio puro a 500 °C a fase anatdsio é amplamente
majoritdria, enquanto que a 700 °C a fase majoritdria é
o rutilo. Por outro lado, nota-se também que quando o
dioxido de titinio estd suportado no substrato de cerdmica
vermelha a transformacdo anatdsio-rutilo tende a ocorrer
com menor intensidade. Este comportamento pode estar
relacionado provavelmente a composi¢cdo mineraldgica
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Figura 4: Difratogramas de raios X para o didxido de titanio
suportado em cerdmica vermelha preparada com a argila A2 em
T1 =250 °C.

[Figure 4: XRD patterns of the supported titanium dioxide in red
ceramic prepared with clay A2 at T1 = 250 °C.]
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Figura 5: Difratogramas de raios X para o didéxido de titanio
suportado em cerdmica vermelha preparada com a argila A2 em
T3 =700 °C.

[Figure 5: XRD patterns of the supported titanium dioxide in red
ceramic prepared with clay A2 at T3 = 700 °C.]
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Figura 6: Difratogramas de raios X do didxido de titanio e as
amostras A1C2 e A2C2 sinterizadas em 500 °C.
[Figure 6: XRD patterns of the titanium dioxide and samples A1C2
and A2C?2 sintered at 500 °C.]
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Figura 7: Difratogramas de raios X do didxido de titdnio e as
amostras A1C2 e A2C2 sinterizadas em 700 °C.

[Figure 7: XRD patterns of the titanium dioxide and samples A1C2
and A2C?2 sintered at 700 °C.]

das argilas usadas, que sdo materiais poliminerdlicos. A
presenca de determinadas impurezas podem acelerar ou
retardar a transformacdo de fase anatdsio-rutilo, devido
o aumento ou reducdo da concentracdo de vacancias de
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Figura 8: Andlise por difragdo de raios X da amostra A1C3
sinterizada em 700 °C e refinada via método de Rietveld.

[Figure 8: XRD analysis of the sample AIC3 sintered at 700 °C,
and refined via Rietveld method.]
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Figura 9: Andlise por difragdo de raios X para a amostra A2C3
sinterizada em 700 °C e refinada via método de Rietveld.

[Figure 9: XRD analysis of the sample A2C3 sintered at 700 °C,
and refined via Rietveld method.]

Tabela III - Fases cristalinas obtidas pelo refinamento de
Rietveld para as amostras A1C3T3 e A2C3T3.

[Table III - Crystalline phases obtained through Rietveld
method for the samples AIC3T3 and A2C3T3.]

Amostras Fase cristalina % em massa
A1C3T3 anatasio 50,5
rutilo 17,6
quartzo 22,1
illita/mica 9,7
A2C3T3 anatasio 50,9
rutilo 13,7
quartzo 17,0
illita/mica 184

oxigénio na rede cristalina do TiO, [16].

As Figs. 8 e 9 ilustram a utilizacdo do método de
Rietveld para o refinamento dos difratogramas de raios
X das amostras sinterizadas a 700 °C durante 1 h A1C3 e
A2C3, respectivamente. Na Tabela III sdo apresentados os

resultados da andlise semi-quantitativa das fases cristalinas
presentes nas amostras estudadas. A fase anatdsio € a fase
cristalinamajoritdriacom cercade 50%,independentemente
do tipo de argila usada. Isto é importante devido a fase
anatdsio ser a fase mais fotoativa do didxido de titanio,
que ¢ altamente desejdvel em processos de degradacdo
fotocatalitica. Além do mais, dentre as temperaturas
testadas, 700 °C parece ser a mais indicada para obten¢do
de um suporte poroso de cerdmica vermelha com uma
boa resisténcia mecanica. Nesta temperatura ja ocorre a
sinteriza¢do inicial da argila com a formacdo dos pescogos
interparticulas via mecanismos de sinterizacdo de estado
solido, provavelmente por difusdo superficial [17]. De
forma que a cerdmica vermelha tem potencial para ser
usado como um bom material de substrato poroso para
suportar o fotocatalisador (TiO,).

CONCLUSOES

A ceramica vermelha sinterizada a 700 °C possui boa
capacidade para suportar o material fotocatalisador dioxido
de titanio. Foi possivel acompanhar por difragdo de raios X
a evolugdo da transformagdo de fase anatasio-rutilo a partir
do didxido de titanio suportado em ceramica vermelha
sinterizada. Verifica-se que o efeito da temperatura de
sinterizagao ¢ o de promover a transformagao da fase anatasio
para a fase rutilo, enquanto que o suporte de ceramica
vermelha aparentemente tende a inibir essa transformagao.
Para 700 °C a fase anatasio ¢ a fase cristalina majoritaria com
cerca de 50% para ambas as argilas estudadas. Ela ¢ a fase
mais fotoativa do dioxido de titdnio. A retengdo dessa fase é
importante para o uso do didxido de titdnio em fotocatalise.
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