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RESUMO

Este estudo descreve rotas desenvolvidas para obter a estabilidade da
fase anatase em temperaturas acima de 900°C, através da mistura via
seco de titdnia e estabilizantes (quartzo e silica amorfa), prensagem e
tratamento térmico em condi¢des industriais tipicas da ceramica de
revestimento. A avaliag@o das fases obtidas apds tratamento térmico foi
realizada por difracdo de raios-X e por microscopia eletronica de
varredura. Em termos de processamento, as composi¢des que revelaram
maior estabilidade da fase anatase foram aquelas em que se utilizou uma
titAnia com maior tamanho de particula e com dopante quartzo. Apds a
avaliacdo dos resultados foram estudados os possiveis mecanismos de
formacdo da fase anatase e como estes foram afetados pela adicdo dos
dopantes. Por fim, propde-se uma rota para a estabilizacdo da fase
anatase a partir das caracteristicas da titdnia, dopantes e tratamento
térmico. A obtencio da fase anatase em revestimentos ceramicos &
promissora e estd sendo amplamente estudada por diversos
pesquisadores devido a propriedade fotocatalitica deste material, capaz
de degradar uma grande variedade de poluentes orginicos téxicos em
substincias menos inofensivas.

Palavras-chave: Titania, TiO,, anatase, SiO,, quartzo, silica amorfa.






ABSTRACT

This study describes routes developed to obtain the anatase phase
stability at temperatures above 900°C, by blending via dried and titania
stabilizers (quartz and amorphous silica), pressing and heat treatment in
typical industry conditions of ceramic coating. The evaluation of the
phase obtained after heat treatment was carried out by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy. In terms of processing, the
compositions that showed increased stability of anatase, were those
which used a titania with higher particle size and with dopant quartz.
After the evaluation of the results, we studied the possible mechanisms
formation of the anatase phase and how they were affected by the
addition of dopants. Finally, a route is proposed for stabilizing the
anatase phase from the characteristics of titania, doping and thermal
treatment. The anatase phase coatings are being extensively studied by
many researchers due to photocatalytic property of the material, capable
of degrading a variety of toxic organic pollutants into less harmless
substances.

Keywords: Titania, TiO,, anatase, SiO,, quartz, amorphous silica.
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1INTRODUCAO E OBJETIVOS

O didxido de titdnio também conhecido como titania (TiO,) [1] é
um dos mais importantes pigmentos brancos produzidos, sendo sua
produ¢do mundial em torno de 4,5 milhdes de ton/ano. Os principais
usos estdo nas tintas e revestimentos, seguido de pldsticos, papéis e
tintas de impressdo. H4 também uma ampla gama de utilizacGes
menores, porém importantes como produtos farmacéuticos, alimentos e
cosméticos [2]. A titdnia sob a forma alotrépica do rutilo € mais
comercialmente utilizada ao anatase.

O alto indice de refracdo dos cristais de rutilo, que leva ao seu
maior poder opacificante e superior estabilidade exterior, é a principal
razdo para seu uso preferencial em relagcdo ao anatase. O anatase € usado
apenas em algumas aplicacdes especificas, em que é selecionado pela
sua tonalidade azulada, sua habilidade de agir como branqueador éptico
ou sua baixa abrasividade [3].

Por essas e outras razoes, o dioxido de titdnio é considerado de
importancia estratégica e estd sendo exaustivamente estudado, ele é
considerado um dos fotocatalisadores mais eficazes para oxidacdo, a
temperatura ambiente de muitos produtos orginicos perigosos e também
como um composto atraente para conversdo de energia solar [4]. A acdo
fotocatalitica do diéxido de titdnio pode ser aplicada em diversos
campos como decomposi¢cdo de aldeidos, poluentes organicos, residuos
oleosos (efeito super hidrofilico) e esterilizacdo de algumas bactérias e
virus [5-7].

As literaturas disponiveis revelam uma quantidade significativa
de pesquisas com titdnia em sua fase mais fotocatalitica: a anatase,
embora para aplicagdes em revestimentos ceramicos a maioria dos
trabalhos limitam-se apenas a temperaturas baixas (inferiores a 700°C)
[8,9]. Normalmente, anatase € transformado irreversivelmente em rutilo
na faixa de temperatura de 600°C a 700°C. Essa transi¢cdo de fase
dificulta a aplicagdo direta de anatase em processos cerdmicos, pelo fato
de que estes processos normalmente requerem temperaturas acima de
800°C.

Porém a temperatura e a cinética de transformacdo de anatase
para rutilo (A—R) podem ser alteradas pela presenca de
impurezas/dopantes [8], portanto a titdnia deve ser estabilizada para
alcancar alta atividade fotocatalitica antes de ser aplicada nos processos
ceramicos.

Neste estudo procurou-se estabilizar a fase anatase a partir da
utilizacdo de estabilizantes sob temperaturas elevadas para aplicacdes
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em revestimentos cerdmicos como material fotocatalitico. Na primeira
etapa caracterizou-se as titdnias comerciais P25 e Kronos 1001 por meio
de difracdo de raio-X (DRX), distribuicdo de tamanho de particulas
(DTP), andlise quimica (FRX), area superficial especifica (ASE) e
microscopia eletronica por varredura (MEV). Os estabilizantes
utilizados: quartzo e silica amorfa também foram caracterizados através
da DTP, DRX e FRX. Na segunda etapa desenvolveram-se misturas via
seco de titdnia e estabilizantes, estas composi¢des foram conformadas
por prensagem e os corpos de prova foram tratados termicamente nas
temperaturas maximas de 950°C, 1100°C, 1150°C e 1200°C. As fases
obtidas foram caracterizadas por DRX e MEV, apds a avaliacdo dos
resultados propdem-se uma rota para a obtencdo da fase anatase
correlacionando as caracteristicas da titinia, estabilizantes e tratamento
térmico.

1.1 OBJETIVO GERAL

Estabilizar a fase anatase a elevadas temperaturas com a
utilizacdo de particulados submicrométricos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a transformagdo de fase A—R (anatase para rutilo) das
titanias comerciais: P25 e Kronos 1001.

¢ Correlacionar o tamanho médio das particulas dos dopantes com a
transformagao de fase a altas temperaturas.

e Estudar o efeito do diéxido de silicio (amorfo e cristalino) como
dopante da titania a altas temperaturas.

¢ Correlacionar a temperatura final da transformagao total da fase

¢ A—R para cada dopante estudado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SINTESE E PROCESSO PRODUTIVO

Aproximadamente 91% da produgdo mundial de titdnio é obtida da
ilmenita (FeTiO;), de ocorréncia mais comum, enquanto que o restante
vem do rutilo (TiO;), porém mais escasso. As reservas de titdnio na
forma de ilmenita e rutilo totalizaram em 2010 aproximadamente 650
Mt, sendo que mais da metade dessas reservas estavam concentradas em
trés paises: China (30,77%), Australia (15,38%) e India (13,08%). Os
maiores produtores mundiais de titdnio foram: Austrélia (21,1%), Africa
do Sul (19,5%), Canada (10,9%) e China (9,4%). A DuPont Titanium
Technologies € a maior fabricante de didxido de titAnio do mundo [10].

As reservas brasileiras de ilmenita e rutilo concentram-se em 3 Mt e
representam apenas 0,5% das reservas mundiais. O Brasil é o maior
produtor da América Latina, tendo produzido em 2010
aproximadamente 2% da producdo mundial de titAnio. Em 2010
(aproximadamente 75%) foi destinada a fabricag@o de tintas, esmaltes e
vernizes [10].

A producdo da titdnia é obtida dos depdsitos primarios ou
secunddrios. Nos depdsitos primdrios, o rutilo € raramente encontrado
em concentragdes economicamente aproveitdveis, ocorrendo associados
ao mineral de ferro. Nos depdsitos secunddrios ocorrem em forma de
placers, localizados nas dreas de praias, ou proximas as mesmas [11].

Comercialmente o diéxido de titdnio é produzido por dois processos:
sulfatacdo e cloretagdo. O processo sulfato foi o primeiro a ser usado
comercialmente [12] € uma operagdo industrial complexa de multiplo
estdgio [3]. Leucoxénio e rutilo ndo podem ser usados nesse processo
por serem insoliveis ou parcialmente soliveis. O minério bruto de
titAnio, a ilmenita, ou escéria de titAnio [12] é reagido com o 4cido
sulfdrico quente, que resulta sulfato de titanila, [3] sulfato ferroso e
férrico. As equacdes 1, 2 e 3 e a Figura 1 representam 0s passos
seguidos no processo sulfato [3].

FeOTiO, + 2H,S0O4 — TiOSO, + FeSO,4 + 2H,0 Digestao (D)
TiOSO, + 2H,O — TiO(OH), + H,SO, Hidrélise 2)
TiO(OH), — TiO, + H,O Calcinagao 3)



Minério de titanio/H,SO,

r

Solucdo

|

Cristalizacdo

Precipitacao

v

Cristais de
sulfato ferroso

Filtragdo e
lavagem

Figura 1 - Processo Sulfato

Fonte: Adaptado [2]
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Calcinagdo )

No entanto, o interesse por esse processo tem diminuido em
funcdo de produzir pigmento de qualidade inferior para a maioria das
aplicagcdes e também por problemas ambientais decorrentes da grande
quantidade de rejeito gerado na forma de sulfato de ferro: cada tonelada
de diéxido de titanio obtida pelo processo via sulfato gera 7 (1:7)
toneladas de residuos, enquanto pelo processo de cloretacdo a relagdo é
de 1:1[12].

No processo cloreto o rutilo mineral (natural ou sintético) é
reagido com cloro gasoso em presenga de coque para formar tetracloreto
de titanio liquido (TiCly). As equagdes 4, e 5 e a Figura 2 representam

os passos seguidos no processo cloreto [3].

TiO; + C +2Cl, — TiCly + CO, Cloragédo
T1C14 +0, — T102 + 2Cl,

Oxidagdo

“)
(&)
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Minério de titanio/gas
cloro/carbono

A 4

TiO,

Cloretagdo |—®| Purificacdo Oxidagdo Intermedidrio

A

Cloretos de Oxigénio
metais
diferentes do
titdnio

Figura 2 - Processo Cloreto
Fonte: Adaptado [2]

O produto pode ser calcinado para remocao dos cloretos residuais
e todos os dois processos podem ser finalizados com moagem para
controle da distribui¢cdo granulométrica (0,2 a 0,4 pm) e tratamento
superficial [13].

Aproximadamente uma tonelada de cloreto é necessdria para
produzir de 5 a 6 toneladas de titdnia. O consumo de cloreto depende da
quantidade de ferro contido no rutilo, e a ilmenita ndo pode ser usada
nesse processo, devido ao seu elevado teor de ferro, o que implicaria a
formacdo de grande quantidade de rejeito na forma de cloreto de ferro.
Observa-se uma tendéncia mundial pela utilizacdo do processo por
cloretacdo. Atualmente, cerca de 60% do didxido de titanio produzido
no mundo € proveniente das usinas de cloretagdo [12].

Em laboratdrio também podemos sintetizar o didxido de titinio,
a técnica mais utilizada é a sol-gel a partir de um precursor como
tetraisopropoxido de titdnio [14—19] ou tetracloreto de titanio [20,21].

A utilizagdo do tetraisopropoxido de titanio (Ti-i-pr,
Ti(OCH(CHj3),)4) como precursor € mais referenciada, onde soéis
aquosos de Ti-i-pr sdo obtidos a partir da peptizacdo e hidrélise de Ti-i-
pr usando 4gua destilada. A sequencia das etapas estd apresentada na
Figura 3.
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Ti(OCH(CHs),),) CH; CHOHCH; H,0

A 4

A 4

A 4

HNO;

v
Agitagdo 800 -1200 rpm »| Secagem a 60°C

. s » H,0
Temperatura ambiente Pressao: 140 Mpa
v
Secagem a 60°C »| Acertar para 1
Pressdo: 65 Mpa molar

Figura 3 - Obtengao de titdnia em laboratério a partir do precursor
(Ti-i-pr, TI(OCH(CHz;),)4)

A escolha do tipo de  TiO,: comercial ou sintetizado
quimicamente em laboratério deve ser avaliada. O TiO, sintetizado em
laboratdrio oferece as vantagens de: controle da estequiometria, [22] do
tamanho e da forma das nanoparticulas (quando utilizado um
surfactante) [23], obtencdo de um produto homogéneo [22], além de
que, geralmente apresenta uma drea superficial maior que a referéncia
comercial P25 e consequentemente maior atividade fotocatalitica, é
possivel também otimizar e controlar a cristalinidade e a estabilidade da
fase [24,25].

Na Tabela 1 pode-se acompanhar as diferencas entre as
superficies especificas da titania sintetizada em comparagdo as titdnias
comerciais.
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Tabela 1 - Condi¢des de sintese da titania e sua respectiva drea superficial

L. Método de Composicio SBET -
Fornecedor Cédigo Sintese (Ti0,) | Anatase/Rutilo | (m’g ™) Referéncia
H1 Hidrotermal 179
H2 Hidrotermal 102
iteti N1 Hidrotermal 95
Smtetlza@o. em Anatase [24]
laboratorio N2 Hidrotermal 72
N3 Hidrotermal 65
N4 Hidrotermal 54
. - Anatase(75%) -
Evonik P25 Cloretacdo Rutilo(25%) 50 [7,16,26-37]
Sintetizado em . Trititanato
laboratério TNTs Hidrotermal (TNT) 157,9 [28]
Ishihara
Sangyo Kaisha STOl - - 302 [4]
TiO, Sol gel Anatase-Rutilo 7
Sintetizado em | Tj0,+Zn Sol gele dzop ado Anatase 41 [15]
laboratério com Zn
TiO+Fe Sol gel e dopado Anatase 15
com Fe
. Anatase
Aldrich Anatase --- (99.9%) 48 [29]
Anatase
PC50 > 97%) 50
. - Anatase
Cristal Global PC10 Sulfatagdo (> 99%) 10
Anatase
S5- 300A (20%+ 2) 280
Evonik TN90 Cloretacdo Anatase-Rutilo 90
GmbH
Huntsmann AHR - Anatase 11 26]
Fluka Anatase - Anatase 9
JA1 Anatase 9
TKP101 Anatase 300
Tayca TKS201 - Anatase 241
TKS203 Anatase 214
TKP103 Anatase 280
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Tabela 1 - Condi¢des de sintese da titdnia e sua respectiva drea superficial

Continuacio
- Método de Composicio SBET
Fornecedor Codigo Sintese(Ti0,) | Anatase/Rutilo | (m? g 1 Ref.
Cristal Global | PC 500 Sulfatagio Ana;z%(gz- 320-330 | [26,30]
Prolabo VWR | Anatase Anatase 10,7
Fontenay-sous- ; - - [38]
bois Rutilo Rutilo 1,39
Warwick Kronos -—- Anatase -
Quimialmel CR 826 - Rutilo - [5]
Quimialmel CH --- Anatase-Rutilo -

No entanto para a titAnia sintetizada, hd algumas desvantagens,
incluindo os precursores que sdo caros, longo tempo de processamento e
a presenca de carbono como uma impureza [22]. A opcdo em obter o
titAnio comercial estd relacionada pela praticidade, ou seja, a obtencgéo é
feita através da compra diretamente com o fornecedor. O TiO,
comercial mais utilizado em fotocatélise € da Evonik-Degussa Co com
nome comercial Aerosil® P25 [39], embora outros titAnios comerciais
também ja foram estudados.

2.2 ESTRUTURA QUIMICA

O TiO, apresenta nimero de coordenacio 6:3, cada dtomo de
titAnio estd rodeado por 6 dtomos de O e cada atomo de O por 3 dtomos

de Ti, portanto, cada fon de titdnio € envolvido por um octaedro
distorcido de oxigénio (Figura 4)[22].
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Figura 4 - Arranjo Molecular do TiO,, d4tomo de
Ti rodeado por 6 dtomos de O.
Fonte: Adaptado [40]

A transicdo eletronica pode ser representada na Figura 5 pela
andlise de espectroscopia de foto-elétrons de raios-X (XPS) e espectros
de fotoluminesséncia combinados com a teoria do orbital atdmico e a

teoria do campo cristalino [41].

de
d, d.d,9: d:

g

Energy

(b) e X

Figura 5 - (a) Lobulos do orbital d e divisdo em e, € ty,. (b) Diagrama de
nivel de energia do TiO,
Fonte: Adaptado [40].
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Os elétrons localizados na 6rbita mais externa do 4dtomo sao
chamados de “elétrons de valéncia” estes sdo responsdveis pela ligacio
dos datomos. Quando hé poucos dtomos ligados os valores de energia nos
orbitais é disperso. No entanto, quando se tem um aumento do nimero
de 4dtomos ligados, os valores tornam-se continuos e refere-se a “faixa
de energia”. A drea entre duas bandas de energia, onde ndo ha energia
de elétrons, é chamada de “banda proibida”. Entre as bandas cheias de
elétrons, hd uma com o maior nivel de energia (6rbita do elétron mais
distante do micleo) esta € a “banda de valéncia”, e a banda externa é
referida como a “banda de conducdo”. A energia entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo é chamada de gap. O gap é como um
obsticulo que os elétrons devem saltar para se tornarem livres. A
quantidade de energia necessdria para saltar é dita como a “energia de
band-gap” elétrons que saltam na banda de conducdo sd@o chamados de
“elétrons de condugdo” e podem mover-se livremente [41,42].

Quanto ao fornecimento de radia¢do, cada semicondutor tem uma
energia minima necessdria para que o elétron seja promovido da banda de
condug¢do para a banda de valéncia (E,,) e essa energia estd associada a um
comprimento de onda [43]. O comprimento de onda necessdrio para
ativar o catalisador deve ser igual ou inferior ao calculado pela equacdo
de Planck:

A= (©)
Ebg
Onde:
Ey, € a energia de band gap (eletron-volts:eV) ou energia de ativacdo
(no TiO, = 3,2 eV)
h € a constante de Planck (4,136 x 10" eV.s);
c é a velocidade da luz (2,998 x 10® m/s);
A € o comprimento de onda (nm)

No caso do silicio, o gap energia é de aproximadamente 1,1 eV,

que € igual a aproximadamente 1100 nm, quando convertido para o

comprimento de onda da luz. Quando rutilo e anatase s@o irradiados

com luz de 413 nm e 388 nm, respectivamente, os elétrons da banda de

valéncia sobem a banda de conducdo. Ao mesmo tempo, muitos buracos

(lacunas) positivas correspondentes ao nimero de elétrons que saltaram
para a banda de condugdo sdo criados [44].

A banda de valéncia do 6xido de titdnio é composta pelo orbital

2p do O enquanto a banda de conducdo € composta pelo orbital 3d do
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Ti. Num semicondutor com um largo gap, os elétrons na banda de
valéncia ndo podem saltar para a banda de condugdo. No entanto, se a
energia é aplicada externamente, os elétrons na banda de valéncia
podem subir para banda de condugdo. Consequentemente, os elétrons,
geram muitas lacunas. Isto é equivalente ao movimento de elétrons da
ligacdo orbital ao orbital antiligante. Em outras palavras, o estado
fotoexcitado de um semicondutor ¢é geralmente instivel e pode
facilmente quebrar. Oxido de titdnio, por outro lado, mantém-se
altamente estdvel [17,22], mesmo quando € fotoexcitado. Esta € uma das
razdes que o 6xido de titdnio torna-se um excelente fotocatalisador. Os
trés fatores abaixo se relacionam com a estrutura da banda dos
semicondutores e tem influéncia na fotocatalise [44]:

+  Energia da banda.

+  Posi¢do do ponto mais baixo na banda de conducio.

+  Posicdo do ponto mais alto da banda de valéncia.

Também podem ser relacionados outros parimetros ligados ao
desempenho do TiO, como fotocatalisador tais como: fase cristalina,
area superficial especifica, tamanho de particula/morfologia e condigdes
de tratamento térmico [7].

Nas reacdes fotocataliticas a energia da banda determina
principalmente qual comprimento de onda de luz é mais eficaz. A
posicdo do ponto mais alto na banda de valéncia é o principal
determinante do poder de decomposi¢do oxidativa do fotocatalisador, a
Figura 6 apresenta a estrutura das bandas de valéncia e de conducdo do

TiO, [44].

{Orbital antiligante}
Ponto mais alte  Banda de conducio

Consiste principalmente em orbitais
3d do atome do titanio

— P olto mais baixo

Band gap

Ponto mais altoe  Banda de valéncia
Consiste principalmente em orbitais
Ponto mais baixe 2p do atomo de oxigénio

(Crbital ligante)

Figura 6 - Estruturas das bandas de valéncia e de condug¢ao do TiO,
Fonte: Adaptado [44,45]
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2.3 ESTRUTURA CRISTALINA

Existem trés tipos de estruturas cristalinas no 6xido de titanio: o
rutilo, o anatase e a brookita.Todos esses trés tipos apresentam a mesma
férmula quimica: TiO,, porém as suas estruturas cristalinas sdo
diferentes. As duas primeiras apresentam estruturas cristalinas
tetraédricas enquanto a brookita apresenta estrutura ortorrOmbica
[20,22,35,46]. A Figura 7 apresenta os trés polimorfos do TiO, e as
estruturas cristalinas.

Rutilo

- m

Figura 7 - Disposicao geométrica das estruturas cristalinas: rutilo,
anatase e brookita
Fonte: [47]

Anatase

Enquanto rutilo € a fase estdvel, tanto anatase e brookita sio
metaestdveis [1]. As diferencas de estrutura e arranjo cristalino resultam
num conjunto de propriedades distintas para cada fase (Tabela 2).
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Tabela 2 - Propriedades fisicas do rutilo, anatase e da brookita.

Propriedades Fisicas Rutilo Anatase | Brookita
Densidade especifica (g/cm3) 4,13 3,79 3,99
Dureza (Mohs) 6,5 5 5,75
Volume molecular (A) 31,2160 34061 32,172
Energia do bang gap (eV) 3,02 3,20 2,96
Ti-O comprignento da ligacdo 1,949(4) | 1,937(4) 1.87-2.04
(A) 1,980(2) | 1,965(2) ’ ’
. . A . e 81,2° 77,71° 77,0°
Ti-O-Ti angulo da ligacdo (A) 90.0° 90.0° 105°
Grupo espacial P4,/mm | I4,/amd Pbca
Parametro a da célula unitaria 0.459 0378 0.918
(nm)
Parametro b da célula unitéria 0.459 0378 0.545
(nm)
Parametro (cncrll?) célula unitaria 00296 0.9515 0515

Fonte: [8,22,32]

O ¢6xido de titanio absorve a luz e quando esta atinge um nivel de
energia maior do que o gap, os elétrons pulam para a banda de conducio
criam lacunas positivas na banda de valéncia. Tanto anatase como rutilo
absorvem apenas os raios ultravioletas [39,48]. Apesar do fato de que o
valor do gap € de 3,0 eV para o rutilo e 3,2 eV para o anatase [20,22].
No entanto o rutilo pode absorver os raios que sdo ligeiramente mais
préximos aos raios de luz visivel, parece 16gico supor que o rutilo é
mais adequado para uso como fotocatalisador. O fotocatalisador é uma
substincia que, depois de ser irradiada pela luz, pode induzir a uma
reacdo quimica de tal forma que a substancia em si ndo serd consumida
[49]. No entanto o tipo anatase apresenta maior atividade fotocatalitica.
A fase brookita € complexa, tem um volume maior de células (a célula
unitaria é composta por 8 unidades de TiO,) e na maioria nao € usado
para investigacOes experimentais [22], além de ser dificil de ser
sintetizada [1].

Algumas razdes que contribuem para o melhor desempenho do
anatase:

a) o desempenho fotocatalitico de anatase ¢é geralmente
considerado superior a do rutilo mais estdvel por causa da drea
superficial elevada [20,29] e uma alta densidade de sitios ativos de
adsorcdo, além de uma recombinagio mais lenta e maior mobilidade dos
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elétrons [1,20]. Por outro lado o rutilo apresenta baixa capacidade de
adsorc¢do de O, [1,50].

b) rutilo, com um menor band gap, tem uma foto-resposta que se
estende um pouco para a regido da luz visivel, mas ele tende a mostrar
altas taxas de recombina¢do das cargas. Normalmente, a recombinagio
de portadores de carga rapida (elétrons e lacunas) compete com o
aprisionamento de carga e transferéncia e, consequentemente, limita a
eficiéncia quantica dos processos fotocataliticos [51].

2.4 ATIVACAO FOTOCATALITICA

A band gap do anatase é 3.2 eV e equivale a um comprimento de
onda de 388 nm, a absor¢do destes raios ultravioletas promove reagdes
fotocataliticas. O desenvolvimento de um fotocatalisador de luz visivel
pode ser considerado como uma solu¢do, mas nenhum material superior
ao oxido de titdnio foi ainda descoberto [44]. A taxa de reacdo
fotocatalitica depende muito da absor¢do da radiacdo do fotocatalisador,
trabalhos desenvolvidos revelaram um aumento na taxa de degradacéo
com o aumento da intensidade de luz [52].

No 6xido de titanio, a absor¢do dos raios ultravioletas com um
comprimento de onda de 388 nm ou menor, como 254 nm que tem um
nivel maior de energia, podem ser utilizados em lAmpadas germicidas e
que sdo absorvidos pelo DNA de organismos vivos formando dimeros
de pirimidina, assim, danificam o DNA. O TiO, como fotocatalisador
ndo requer raios ultravioletas, com um nivel de energia tdo elevados
como e que podem ser perigosos aos seres humanos. Ele também
permite que reagdes iniciem pelos raios ultravioletas quase com
comprimentos de onda relativamente longos contidas na luz solar e
emitidos por lampadas fluorescentes [44].

Infelizmente, apenas 5% da luz solar total irradiada tem energia
suficiente para causar efetiva fotossensibilizacdo. Além disso, a perda de
energia devido a reflexdo da luz, transmissdo e perda de energia como o
calor € inevitavel na fotocatalise [52].

O efeito fotoelétrico depende dos fétons, mas para uma primeira
aproximacgdo ndo dependerd da intensidade da luz, isto significa que a
luz de uma sala, por exemplo, num ambiente interno, podem ser
suficientes para ajudar a purificar o ar ou para manter as paredes limpas,
porque as quantidades de poluentes sdo tipicamente pequenas. Assim,
em uma sala razoavelmente bem iluminada, com uma intensidade de luz
total de aproximadamente 10 chm'z, com energia superior a do gap do
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TiO, de aproximadamente 1 uWem™, seria de intensidade suficiente a
decompor uma camada de hidrocarbonetos de aproximadamente 1 um
de espessura (com eficiéncia quantica de 25%) [44].

A radiacdo eletromagnética € um tipo de energia que ¢é
transmitida através do espago, a luz visivel e o calor sdo as formas mais
facilmente observadas e sentidas de radiacdo, mas ela pode ser
encontrada em muitas outras formas, conforme se observa na Figura 8
que representa o “espectro eletromagnético”[53].

GHz MHz KHz

300 30 3 300 30 3 300 30 3
| | I 1 | 1 |

Raios gama | Raios X

freqiiéncia

Ultra

. Infravermelho | Microondas Radio
violetal

I N N O v

001 01 1A 1nm 10 100 1pm 10 _100 1mm 10 100 1m 10 100 1km 10 100

Infravermelho

Ultravioleta Visivel

préximo médio lengo
| | [ [ [ ]
300 400 600 80O 1000 nm 2 3 4 56 78910um 20 30 40 50pm
I— Espectro solar g
Figura 8 - Espectro eletromagnético.
Fonte:[53]

7

A regido do espectro eletromagnético entre 300 e 3000 nm ¢é
denominada de Espectro Solar e representa o conjunto de radiacdes
geradas pelo Sol [53]. O sol emite energia em praticamente, todos os
comprimentos de onda do espectro eletromagnético permeados pelas
diversas linhas de absorc¢éo.

A radiacdo ultravioleta (R-UV) é a parte do espectro
eletromagnético referentes aos comprimentos de onda menores que 400
nm, conforme a intensidade que a R-UV € absorvida pelo oxigénio e
pelo ozodnio e, também pelos efeitos fotobioldgicos. Comumente se
classifica a R-UV em trés tipos ou bandas: UVA, UVB e UVC. A
camada de ozOnio na estratosfera absorve alguns desses tipos de
radiagdo ultravioleta, mas néo todos [53].

A fotocatdlise tem emergido como um processo de oxidacdo
alternativa avancada para a descontaminacio da 4gua [21,36,48]
juntamente com a remog¢do de micro-organismos como uma alternativa
ao tratamento convencional de dgua potdvel, bem como para a producio
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de 4gua ultrapura para aplicagdes farmac€uticas [54], compostos
corantes [7,55], degradacdo de poluentes do ar, na obtencdo de
superficies auto limpantes [56,57] na esterilizacdo, e até mesmo na
terapia do cancer [7,44] devido a geracdo de espécies oxidantes fortes.

A titdnia é muito estudada devido a suas propriedades
fotocataliticas [6], ou seja, é capaz de oxidar os poluentes
transformando-os em espécies quimicas indcuas como o gis carbonico e
a dgua. A oxidagdo quimica € o processo no qual elétrons sdo removidos
de uma substancia, aumentando o seu estado de oxidagdo. A titania faz
parte dos Processos Oxidativos Avancados (POAs) porque gera radicais
hidroxila (OH’) e que sdo agentes altamente oxidantes [50,52]. Os
radicais hidroxila ndo sdo as tnicas espécies de interesse no tratamento
fotoassistido de poluentes. Outras espécies como €, O, € HO, também
podem ser geradas durante os processos fotoliticos e reagir com os
poluentes [35].

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogé€neos,
podendo gerar radicais hidroxila com ou sem irradiacdo ultravioleta.
Nos sistemas homogéneos a oxidag¢do ocorre numa dnica fase, utilizam-
se como reagentes oxidantes: ozonio, peréxido de hidrogénio, ou a sua
mistura, ou ainda o reagente de fenton como geradores de radicais na
presenca ou auséncia de irradiagdo luminosa. Nos sistemas heterogéneos
a catalise utiliza fétons e estd baseada na irradiacdo de um catalisador
s6lido geralmente um semicondutor e pode ser realizada por varios
meios: fase gasosa e liquida [58]. Neste estudo focaremos apenas a
fotocatdlise heterogénea utilizando o TiO, como catalisador sélido.

O professor Akira Fujishima em 1963 descobriu o fendmeno da
fotocatdlise durante sua pds graduacdo na Universidade de Tokyo. Isto
ocorreu quando ele expds um eletrodo de diéxido de titdnio em uma
solucdo aquosa a luz de intensidade forte, bolhas de ar emergiram a
superficie. Quando cessada a luz, as bolhas cessavam também. Seus
estudos mostraram que as bolhas eram formadas por oxigénio puro e
que bolhas de hidrogénio eram formadas no eletrodo oposto, de platina.
Assim, a dgua foi decomposta em hidrogénio e oxigénio [6,22].

Segundo a sociedade japonesa de nanotecnologia, a fotocatélise
havia sido descoberta e a reagdo foi chamada de efeito “Honda-
Fujishima”, desde entdo o titdnio vem sendo alvo de muitos estudos
[6,22].

Nos anos 80, a equipe de Fujishima iniciou pesquisas envolvendo
a fotocatdlise para tratamento de poluentes ambientais, principalmente
na 4rea de desinfeccdo e desodorizacdo do ar. Uma das pesquisas
consistiu na producdo de um revestimento para as paredes e pisos da
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sala de cirurgia de um hospital. Os resultados demonstraram que a
concentragdo de bactérias nas superficies e no ar tinha reduzido
drasticamente, portanto o 6xido de titAnio poderia ser amplamente usado
como um material para revestimentos antibactericidas e na limpeza dos
sistemas de ar [6].

Em 1995, o instituto de pesquisa de Toto, no Japdo, permitiu
ampliar os conhecimentos sobre as possiveis aplica¢des da fotocatdlise.
Foi descoberto que gotas de dgua se espalhavam e perdiam a sua tensdo
superficial quando depositadas sobre vidro coberto com diéxido de
titinio. Hoje, materiais baseados na super-hidrofilicidade sdo
considerados auto-limpantes, podem ser utilizados em espelhos
retrovisores de carros e como revestimentos nos exteriores de edificios
[6].

Como jd relacionado anteriormente os POAs sdo processos
baseados na producdo de radicais hidroxila (*OH) como agentes
oxidantes fortes para mineralizar os poluentes organicos. Quando a luz é
absorvida pelo 6xido de titanio, (absor¢do de 1 féton de energia, hv 3,2
eV) [41] dois portadores: os elétrons (e°) e as lacunas positivas (+h) sdo
formados (Figura 9) [7,38,45,49,59]. Nas substancias comuns, elétrons e
lacunas positivas se recombinam rapidamente, no entanto, no anatase
elas se recombinam mais lentamente. A percentagem de recombinagio
tem um grande efeito sobre a efici€ncia fotocatalitica.

A geracdo de pares elétrons-lacuna pode ser representada pela
reacao:

hv (300—400 nm)
Ti0, —— > ht + e [57] (7)

Uma das caracteristicas notdveis do 6xido de titanio é poder
oxidativo forte relacionado com as lacunas positivas, que é maior que o
poder redutor dos elétrons na banda de condugdo [46]. A superficie de
um fotocatalisador contém dgua, que € a "dgua absorvida". Quando esta
dgua, que possui poder oxidativo forte € oxidada pelas lacunas positivas,
sdao formados os radicais hidroxila (OHe) [44].

A lacuna h* reage com a dgua ou com o radical OH™ para formar
o radical hidroxila e H":

h* + H,0 — OH® + H*[38] (8)
h* + OH™ — OH°[57] 9)
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Figura 9 - Formacao das lacunas positivas e dos elétrons de
condugdo apds incidéncia da luz solar.
Fonte: Adaptado [44,45]

Se o oxigénio estd presente quando este processo ocorre, OS
radicais intermedidrios dos compostos organicos podem sofrer rea¢des
em cadeia e consumir o radical oxigénio em alguns casos. Nesse caso, a
matéria orginica eventualmente se decompde, tornando-se didxido de
carbono e dgua [45,49] sdo os principais produtos finais, juntamente
com NO, e HCI para compostos orginicos contendo nitrogénio e cloro
[15]. Sob certas condi¢cdes, compostos organicos podem reagir
diretamente com as lacunas positivas, resultando em decomposi¢des
oxidativas (Figura 10).

Elétron (e}
Positivas lacunas (W) que causam reagdes oxidativas tem forte
@ poder oxidativa. Elas diretarmente oxidam a dgua e produzem um
composto altamente reativa (*OH) . Em alguns casos, elas
oxidam diretamente a maténa orgénica na supericie.

Reagdes em cadeia também ocorrem entre
o0s radicais e as moléculas de oxigénio

‘OH

Radical hidroxila

Lacuna positiva { i)

Figura 10 - Mecanismo de Oxidagao.
Fonte: Adaptado [44,45]
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O e reage com o oxigénio molecular para formar o anion
superéxido:

e” + 0, - 05 [57] (10)
Ocorre a protonago do superéxido:
05" + H* - HOO" [52] a1

Para posteriormente termos a formacdo do superéxido de
hidrogénio:

HOO® + e~ —» HO;[52] (12)
HOO~ + H* — H,0, [52] (13)

Acredita-se que a adsorcdo preliminar de compostos organicos na
superficie do catalisador é um requisito para a fotodegradacdo altamente
eficiente [28,49]. Enquanto isso, a reduc¢do do oxigénio contido no ar
ocorre como uma reagdo de emparelhamento. O oxigénio € uma
substincia facilmente redutivel e se estiver presente, a reducdo ocorre
antes da formagdo dos radicais hidroxilas. A redugdo de oxigénio resulta
no superéxido (*O,), estes anions atribuem na reagdo oxidativa o
perdxido e formam o perdxido de hidrogénio (Figura 11) [49].

Elétron (e7)
@ 07 (Oxigni ‘0
2 (Digeni) {&nion superdxido) W
Hy0g H0
{Perdxido de hidragénic) (hgua)
@ .. | | Transferéncias do oxigénio adsonido na forma de «05 , em muitos cases, esta transferéncia também
Lacuna positiva (I} 1| asts gesociada com a redugéo fotocatalfica

Figura 11 - Mecanismo de reducéo
Fonte: Adaptado [44,45]
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Essencialmente os radicais hidroxila (*OH), lacunas (h™), os fons
superdxidos (O,') e radicais hidroperoxil (*OOH) sdo intermedidrios e
altamente reativos que atuardo concomitantemente para oxidar uma
grande variedade de poluentes organicos, incluindo compostos
organicos voldteis (VOCs) e bioaerosséis [52]. Podemos representar a
reacdo geral de oxidacdo de poluentes organicos como [60]:

A hv Ti0, ‘L . .
Organico + 0, —— CO, + H, + acidos minerais (14)

O mecanismo de reagdo para a degradacdo foto oxidativa de
muitos poluentes orginicos com titania foi extensivamente revisado. O
nimero de intermedidrios na reacdo e a facilidade de decomposi¢io
dependem da natureza organica dos contaminantes estudados [52].

A estequiometria geral para a oxidagdo de um hidrocarboneto
clorado genérico a sua completa mineralizacdo pode ser exemplificada
pela equacido 15 [6]:

_ hv TiO, _ _
CeHyCl, + (x+ 5%).0, — xCO, + zH* + 201~ + (52).H,0 (15)

A fotocatdlise de um composto organoclorado gera CO,, dgua e
fons cloro.

Como a reducdo tende a ocorrer mais facilmente em matéria
organica do que na dgua, quando a concentracdo de matéria organica é
elevada, as lacunas positivas sdo usadas nas reacdes oxidativas,
reduzindo assim a taxa de recombinacdo transportada. Acreditava-se
que, sob condicdes onde as lacunas positivas estdo sendo
suficientemente consumidas, o processo de transferéncia de elétrons
para as moléculas de oxigé€nio na reducdo determina a velocidade da
reacdo fotocatalitica, permitindo fécil transferéncia de elétrons com as
moléculas de O e assim eficiéncia das reacdes fotocataliticas pode ser
melhorada [44].

Muitos semicondutores como WOQOs3, SnO,, CdS, ZnO, TiO,, [29]
e 7ZnS, Fe,O; podem agir como sensibilizadores em processos de
oxidagdo e reducdo mediados pela luz devido a sua estrutura eletronica
(Figura 12).
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Figura 12 - Posi¢des de banda de vérios semicondutores em
contacto com a solu¢@o aquosa a pH 1 e suas energias de banda
proibida. A escala de energia é indicada em elétron-volts usando o
eletrodo de hidrogénio normal (NHE).

Fonte: [61]

Entretanto, a combinagdo de fotoatividade e fotoestabilidade ndo
¢ muitas vezes satisfeita, como por exemplo, o semicondutor CdS que
apesar de absorver radiacdo de até 510 nm sofre fotocorrosdo quando
irradiado, gerando Ccd* e enxofre, inviabilizando sua utilizacdo em
processos de descontaminacdo [5S0]. Também o GaAs e o PbS ndo sdo
estdveis para catdlise em solucdo aquosa, sofrem fotodegradacdo e sdo
toxicos, ZnO ¢é instavel porque se dissolve facilmente em dgua, Fe,Os,
SnO, WOj; possuem um limite de banda de condug@o o que necessitam
de um sistema elétrico externo para decompor a dgua [22].

Entre os semicondutores, o TiO, € o mais amplamente estudado
devido principalmente: a sua ndo toxicidade; fotoestabilidade,
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH [50], relativamente
barato, seguro, atividade fotocatalitica elevada em comparagcdo com
outros O0xidos de metais fotocatalisadores, compativel com materiais de
construgdo tradicionais, como cimento sem alterar qualquer desempenho
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original; eficiente sob irradiacdo solar fraca em ambiente atmosférico,
[57] apresenta boa resisténcia a dcidos [20]. A riqueza de informacdes
sobre TiO, fotocatalitico na ativagdo de bactérias foi adquirido ao longo
dos ultimos 20 anos [39].

O uso de fotocatalisadores juntamente com materiais de
construgdo comegou a partir da década de 1990. A fungdo versatil de
TiO,, que tanto pode servir como material fotocatalitico e material
estrutural, tem facilitado sua aplicacdo em materiais de construcio
exterior e materiais de decoracdo para interiores, tais como argamassa
de cimento, telhas, blocos para pavimentagdo, vidro, tecido de PVC
[57], papel, tintas, pldsticos, cosméticos etc [39].

Na maioria das pesquisas realizadas em fotocatdlise o TiO,
utilizado estd sob a forma de particulas em pd, muitas vezes dispersos
em solucdo. Por outro lado, para muitas aplicagdes a forma mais
adequada seria de um filme fino fortemente ligado a um substrato tal
como o vidro ou cerdmica. Vdrios fabricantes ja estdo produzindo vidros
de autolimpeza e telhas cerdmicas que utilizam filmes finos de TiO,
para a decomposi¢do e remogdo de poluentes orginicos [29,62]. A
principal desvantagem de um revestimento de TiO, é a diminui¢do de
sua drea de superficie especifica em comparacdo ao pé. Porém trabalhos
desenvolvidos tem relatado que a eficiéncia fotocatalitica de filmes
desenvolvidos pela técnica sol-gel e aplicados por dip-coating
suportados em vidro tem-se se mostrado com propriedades
intermedidrias entre os pds comerciais P25 e PC500 [30].

2.5 ESTABILIZACAO TERMICA DA FASE ANATASE

O tratamento térmico € uma pritica comum e conveniente para
manipular as propriedades fisicas de um catalisador e para melhorar a
atividade catalitica [49]. A estrutura cristalina, tamanho da particula,
forma das particulas (referente ao aspecto), drea superficial, porosidade,
atmosfera de queima, volume da amostra, taxa de aquecimento, tempo
de imersdo, impurezas, técnica de medi¢do, microestrutura e outros
afetam a atividade fotocatalitica do anatase ndo dopado [1]. O
tratamento térmico € um processo importante para a imobilizacdo do
TiO, [49].

Porém a temperatura e a cinética de transformacdo de anatase
para rutilo (A—R) podem ser alteradas pela presenca de
impurezas/dopantes. O processo pelo qual impurezas sdo introduzidas
na estrutura do semicondutor € conhecido por dopagem [63]. As
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impurezas/dopantes geralmente sdo fons como 6xidos ou fluoretos que
se alojam na estrutura do TiO, na forma intersticial ou substitucional
[8,64]. A fotoatividade depende muito da presenca dos dopantes, ou
seja, cations e anions, impurezas além da presenca de substancias como
silica amorfa na interface e/ou de graos de fronteira que tem grande
influéncia sobre a taxa de transferéncia de massa, difusao e crescimento
de cristalito da titdnia[4]. A prépria estrutura de formagao das fases via
solucdo sdlida é que favorece a inclusdo de impurezas e o surgimento de
defeitos [8,64].

A cinética de transformacfo do anatase em rutilo é afetada tanto
pela natureza quimica dos fons como a forma como eles se encontram
na estrutura. lons intersticiais geralmente retardam a transformagio
enquanto que os fons substitucionais podem tanto retardar como
acelerar. Utilizando dados da literatura é possivel fazer uma estimativa
subjetiva dos efeitos dos potenciais dopantes e montar um resumo com
os inibidores e os promotores da transicdo de fase A—R, Figura 13 e 14.
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A natureza das impurezas altera a estequiometria do TiO, agindo
diretamente sobre a concentracdo de oxigénio. Quando {fons com
valéncia menor do que 4 e com pequenos raios idnicos entram
substitucionalmente na estrutura, compartilham oxigénio com Ti
ocasionado um crescimento das vacancias de  oxigénio.
Presumidamente, isso favorece a quebra das ligagdes Ti-O resultando na
aceleragdo do processo de transformagdo [1]. Exemplos de alguns

. ~ 2+ 2+ 2+ 4+ 1 .
desses fons, sdo: Cu™, Co”™", Fe™ e Li". lons com raios pequenos, mas

ALt . S5+ Qb+ +
com valéncia maiores do que 4, por exemplo P~", S™"e Mo"" apesar de
entrarem na estrutura de forma substitucional, reduzem a concentracio
das vacéncias de oxigénio e retardam a transformacdo do anatase em

. ., . 2+ - 2- =

rutilo. Os fons com grandes raios, por exemplo, Sr™", PO, e SO~ sdo
intersticiais e retardam a mudanca de fase [8].

L. . h .4 .

Cétions quadrivalentes tais como Si** (r = 0,042 nm) com um raio
CA - . . A+ ~
ionico muito diferente de Ti (r = 0,068 nm) ndo podem entrar na
estrutura anatase, mas pode envolver particulas de titnia e, assim, evitar
o contato direto, crescimento de grao e a transformacio de fase A—R
[1, 56].

Na Tabela 3 estdo compilados resultados de alguns estudos sobre
os efeitos de diversos tipos de impurezas nas transformagdes do TiO,

. 6 ~
[8]. Merece destaque o fon W°* com 85% de formagio da fase anatase a
temperatura de 900°C (3 h).

Tabela 3 - Relacdo de fons dopantes e fases presentes
apds tratamento térmico.

Tratamento térmico 3 h a Tratamento térmico 3 h a
Impureza 800°C 900°C

% Anatase % Rutilo % Anatase % Rutilo
TiO, (99,9%) 100 0 18 82
1 mol % Cu** 100 0 0 100
1 mol % Co™* 79 21 0 100
1 mol % Fe’* 98 2 0 100
1 mol % Mo®* 84 16 4 96
1 mol % W% 100 0 85 15
5 mol % Sr** 100 0 100 0

Fonte: [8].

Indmeras pesquisas tém sido realizadas para melhorar a
estabilidade térmica da titdnia, a dopagem com fons tem sido apontada
como um método eficaz. No entanto, a aplicacdo de TiO, em ceramica
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ainda é limitada porque os fons de metais alcalinos e alcalinos terrosos
presentes no esmalte favorecem a transi¢do de fase A—R [65].

Também no caso dos substratos de vidro que contém cations,
como Na*, K*, Ca®*, Ba® ¢ B, a estabilidade térmica reduzida pode ser
entendida, devido a formacdo de vacancias de oxigénio por substitui¢ido
catidnica no TiO; na interface esmalte-titAnia. Estas vacancias permitem
o transporte de d&tomos dentro da estrutura anatase em alta temperatura e
aceleram a transicio de fase A—R. Além disso, a cerimica requer
temperaturas entre 1000 e 1200°C e nestas condi¢des a fase majoritdria
é rutilo [56].

Tem-se relatos que telhas fotocataliticas sdo preparadas através
da pulverizacdo de TiO, sobre a cerdmica com tratamento térmico em
temperatura  relativamente  baixas, como consequéncia  este
procedimento leva a baixa resisténcia ao desgaste e uma vida-til
limitada. Assim, o desenvolvimento de uma maneira eficaz de se obter a
estabilidade na titania a altas temperaturas e com boa resisténcia se faz
através da utilizacdo destes dopantes [65].

Estudos realizados com adicdes de V,0s até 10 wt.% e recozidos
na faixa de temperatura de 400 - 1200°C a titAnia, diminui a
temperatura de transformacdo e a drea especifica significativamente,
acelerando a transforma¢do A—R. Ao aumentar a quantidade de V,0s
tem-se uma menor drea superficial especifica, porém a temperatura
méxima de recozimento é de cerca de 600°C [64].

O trabalho com dopantes Si, P e Zr na titdnia revela uma
transi¢do evidente de A—R apds tratamento térmico a 800°C. A
dopagem demonstra que a modificacio pode efetivamente inibir o
crescimento de cristalito e atrasar a transicdo. A boa estabilidade térmica
¢ atribuida a adi¢@o de Si, P, e fons de Zr. Por um lado, estes fons podem
combinar-se com uma parte de O> do TiO, para formar Zr-O e Si-O,
que tém maior energia de ligacdo do que a ligacdo Ti-O da anatase. A
anatase pode manter sua cristalinidade a uma temperatura superior a
800°C. Por outro lado, Si, P, Zr e fons podem formar algum tipo de
encapsulamento para os graos de TiO,, que ¢ eficaz para reduzir o efeito
de metais alcalinos e alcalino-terrosos (presentes na composicdo das
fritas) na transicao de fase [65].

E relatado que a adi¢do de Zn>* pode reforcar a fotoatividade da
titdnia significativamente, e pode atrasar a transformagdo da fase A—R
a 700°C. Também a adi¢d@o de solucdo de dcido fosfdrico a suspensio de
titAnia, obtidos por sol-gel altera a transformagdo de fase A—R para as
altas temperaturas. A drea superficial especifica e a energia da band-gap
do TiO,-P(titania dopada com fosfato) aumenta com o teor de fosfato,



50

mas diminuiu com o aumento da temperatura (calcinagdo). Trabalhos
relatam que a oxidacdo do fenol em TiO, puro € menos ativa que TiO,-P
com teor de fosfato <3 wt% [39].

Em trabalhos recentes o TiO, dopado com Zn numa composi¢ao
igual a 0,1% em mol e em Fe igual a 2% em mol, foram preparados pela
rota sol-gel da mesma forma e posteriormente calcinados a 500°C. A
degradacdo fotocatalitica foi obtida com valor de 81% para titdnia ndo
dopada, 98% para a titdnia dopada com que Zn e 43% para a titdnia
dopada com Fe. A dopagem com Zn promove uma reducido do tempo
necessdrio para atingir 50% de degradacdo de aproximadamente 3 h
para apenas 40 min. No entanto, a dopagem com ferro leva a uma
diminuicdo da eficiéncia de fotodegradacdo. A dopagem com Fe
também apresenta apenas a fase anatase, o tamanho da particula obtido é
menor que da titdnia pura, no entanto, apresenta uma diminui¢do na
atividade fotocatalitica. Este comportamento pode estar relacionado com
a propensdo que o p6 tem de aglomerar-se quando dopado com Fe,
promovendo uma diminuicdo da &drea superficial. A diminuicdo da
cristalinidade também foi observada o que também pode contribuir para
0 comportamento apresentado [15].

Trabalhos com co-dopantes Ga, Al, Sc relatam a influéncia no
crescimento de cristalito, na band-gap, na atividade fotocatalitica, e na
estabilidade da fase anatase das solugdes solidas da titdnia - Tij.
»NbiM;O, (onde M pode ser Ga, Al e Sc e x a fragdo). A solucdo
solida x depende do co-dopante M, ou seja, x = 0,15-0,20 paraM = Ga e
Al, e x = 0,33 para M = Sc. A atividade fotocatalitica das solucdes
solidas (TipgoNbyg, 10Mo,1002) co-dopado com M = Sc, Ga, Al aumentam
nessa ordem. A temperatura de transformacdo de fase depende do tipo
de co-dopante e seu deslocamento para temperaturas mais altas, destaca-
se na ordem de M = Ga, Al, e Sc. A alteracdo induzida da atividade
fotocatalitica € atribuida a: capacidade de absor¢do de luz do TiO,
fotocatalisador e taxa de transferéncia interfacial. O tipo de dopante e da
formacdo de solugdo sdlida pode influenciar na estrutura da superficie e
na taxa de recombinacdo (elétron/lacuna) no tempo de vida e
comportamento dos portadores de carga. A formagdo de anatase através
da substitui¢do de Ti por Nb e outros co-dopantes do bloco 3A: Ga ou
Al € eficaz na melhora da atividade fotocatalitica em comparac¢do com o
bloco 3B: Sc. Isto pode ser devido ao aumento da cristalinidade de
anatase, e por ter relativamente alta dreas de superficie especifica (=100
m/g) [4].

S6is de silica-titdnia na propor¢do 30-70% preparados pela
técnica sol gel utilizados em revestimentos cerdmicos e tratados a 700°C
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apresentaram estabilidade térmica para a fase anatase e fotoatividade.
Este aumento da atividade fotocatalitica de silica-titinia em
nanocompoésitos é entendida como sendo devido a presencga
predominante da fase anatase, impedimento do crescimento de gréos,
reducdo do tamanho de cristalito, aumento a energia na band-gap,
reducdo na taxa de recombinagdo de elétrons e lacunas durante a
irradiacdo UV [66].

Também em trabalhos recentes a utilizagdo de dopantes como a
silica amorfa e nanoparticulas de boemita (AIO(OH)), preparados pela
técnica sol gel e aplicados por dip-coating, tornam a fase anatase estavel
a temperatura de 1200°C. A maior estabilidade térmica foi encontrada
com menor teor de titdnia (entre 13-36 wt%) e maior teor de
silica/boemita. Isso mostra que a silica e nanoparticulas de boemita sdao
eficazes para melhorar a estabilizagdo térmica da fase anatase em
comparacdo com a titdnia pura. Obtém-se ainda melhor estabilidade
térmica a medida que se substitui parcialmente a silica por uma fonte de
alumina [56].

Resultado similar com adi¢do de silica como dopante foi
observado onde partindo-se de um alvo de rutilo (67%) e com dopagem
de até 33% com silica obteve-se a estabilidade da fase anatase via
aplicagdo por sputering e tratamento térmico de 1000°C. Com
percentuais de até 15% de silica a fase rutilo se desenvolve juntamente
com o anatase. Entretanto com teores de silica entre 15 e 33% a
formacdo da fase rutilo é fortemente inibida e somente a anatase €
obtida. O percentual ideal foi verificado com o teor de 33% de silica nos
filmes de titania. [8].

Além dos trabalhos para manter a estabilidade térmica da titdnia
muitas pesquisas estdo acontecendo para melhorar o desempenho
fotocatalitico da titAnia sob condi¢des de luz diurna, hd muito mais
energia produzida pela luz solar no regime visivel em comparacio a luz
UV [67].

2.6 A INFLUENCIA DO SUBSTRATO

O didxido de titdnio em sua forma anatase ndo € estdvel a altas
temperaturas, transformando-se irreversivelmente em rutilo, fase pouco
fotoativa. Inibir esta transformagio de fase € importante para a aplicacio
em cerdmicas tradicionais que utilizam temperaturas severas (acima de
800°C). A transformagdo de fase A—R ndo tem uma temperatura
definida, é gradual sendo dependente de numerosos pardmetros
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relacionados com a natureza do material, tratamento térmico ¢ método
de medicao.

Pode-se inibir esta transformacdo de fase com a adicdo de um
dopante ou a presenca de impurezas no anatase. Da mesma forma, deve-
se analisar a composi¢do do substrato e a interacdo deste com a camada
depositada de titdnia, pois hd uma grande influéncia no tipo de fase
resultante [8].

Inibir a transformacdo da fase rutilo através da utilizacdo de
dopantes e a forma de imobiliza¢do do anatase tem forte influencia e
pode contribuir facilitando a otimizagdo da atividade fotocatalitica a
temperaturas elevadas.

A Tabela 4 relaciona estudos feitos comparando diferentes
naturezas de substratos, técnicas de aplicacdo do filme de titdnia e os
resultados obtidos na estabilizac¢do da fase.
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Tabela 4 - Relagdo de diferentes naturezas de substrato na estabilidade da fase anatase

Técnica de

Natureza do Substrato s~ Resultados na estabilidade da fase Referéncias
aplicacao
Substrato de Cerdmica com A estabilidade térmica do filme de anatase é fortemente
esmalte tipo 01(Na,O e K,0) influenciada pelos cdtions presentes no esmalte e na capacidade
Substrato de Ceramica com destes em gerar vacancias de oxigénio induzindo a formacédo de
esmalte tipo 02(Na,O eK,0) Dip Coating rutilo (em 1080°C). Substratos inertes e altamente cristalinos, [56]
Substrato de Cerdmica com como corindon ndo apresentam cétions livres e portanto
esmalte tipo 03(Na,0 e K,0) apresentam maior estabilidade térmica. Foi observada a
Substrato de Corindon (inerte) transformagdo inicial de A—R entre 1000 a 1200°C.
Substrato de Ceramica com O recozimento ocorreu a 790°C, foi verificado que a capacidade
esmalte transparente de degradacdo fotocatalitica na amostra que devitrifica
zirconita, melhora em 33% a atividade fotocatalitica
. . comparando com o vidrado base transparente. Percebe-se que o
Substrato de Cermca com Serigrafia aumento da frita de ZrO, (até 12,5%) na formulagdo de esmalte [34]
esmalte branco brilhante (em melhora a atividade fotocatalitica em relacdo ao vidrado
Zr0,) transparente normal, a composicdo 6tima da "tinta protetiva" é
de 4% de anatase.
As amostras dos filmes de TiO, foram requeimadas a
. temperaturas de 350, 400, 450, 500 e 550 °C com camadas de
Substrato de Ceramica C A 4 . .
titdnia e também todas apresentaram atividade fotocatalitica.
Magnetron Comparando os substratos: a refletdncia desenvolvida pelos (32]
Sputtering filmes sobre ceramica s3o maiores que as desenvolvidas pelos

Substrato de vidro (flotado)

filmes depositados sobre vidro, pois em materiais transparentes
como o vidro ocorre o fendmeno denominado transmitéincia, €
também porque a refletdncia da cerdmica branca é muito maior.
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Continuagdo
Natureza do Substrato Técnica de Resultados na estabilidade da fase Referéncias
aplicacdo
Substrato de vidro
Os materiais foram recozidos a temperatura de 447°C e
- Pintura apresentam a fase anatase nos filmes aplicados nos trés [62]
Substrato de safira substratos.
Substrato de silicio
Substrato liso Os filmes foram tratados a temperatura de 840°C onde obteve-
se 93% da fase anatase. A quantidade de azul de metileno
L adsorvido no substrato dspero é o dobro em rela¢do ao liso e,
Pulverizacdo . - . [38]
Substrato 4spero portanto ocorre maior degradacio fotocatalitica naquele. A taxa
de degradacgdo € 90% do azul de metileno nas superficies lisas e
94% nas superficies dsperas.
Substrato de Ceramica com . . . . 3
esmalte de laboratGrio mate (fase Foi gnahsada a Orug951da§1§: silperﬁcml das pegas  apds
diopsidio) — 3A recozimento a 500°C: identificagcdes: 3A, M, K; rugosidades
Substrato de Ceramica com Dip Coating 0,38, 0,38, 0,09 p respectivamente e verificado que apds a [68]

esmalte mate (fase zircdo) - M

Substrato de Ceramica com
esmalte brilhante (fase zircio) - K

exposi¢do UV a taxa de reacdo fotocatalitica aumenta com a
rugosidade em fun¢do do aumento da drea de superficie
disponivel para decomposigio.
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Tabela 4 - Relagdo de diferentes naturezas de substrato na estabilidade da fase anatase

Continuagdo
Natureza do Substrato Técnica de Resultados na estabilidade da fase Referéncias
aplicacdo
Substrato de Ceramica com Revestimentos de ZrO, foram recozidos a 600°C e TiO, a
esmalte de laboratdrio mate (fase 500°C. Esmalte mate com recobrimento de TiO, apresenta
diopsidio) — 3A maior facilidade de limpeza enquanto que no esmalte brilhante
Substrato de Ceramica com Dip Coating o efeito ndo € tdo pronunciado. Nos revestimentos de ZrO, ha [69]

esmalte mate (fase zircdo) - M

Substrato de Ceramica com
esmalte brilhante (fase zircdo) - K

maior aderéncia de particulas organicas e inorgénicas.
Introduzindo zircOnia, a fim de aumentar a resisténcia mecanica
e quimica do revestimento de TiO, pode-se afetar adversamente
a capacidade de auto-limpeza do revestimento.

Substrato de Silicio (Si)

No substrato de Si monocristalino, o rutilo dopado com 33% de
SiO, e tratado termicamente a 1000°C com patamar de 1 h

monocristalino Magnetron apresentou fase anatase. 8]
. . . Sputtering No substrato de SiO, fundida, o rutilo dopado com 33% de SiO,
Substrato de silica (Si0,) fundida e tratado termicamente a 1000°C com patgmar de 1 h apresentou
fase amorfa.
As titdnias comerciais P25, Kronos, Quimiamel CH e CR-826
Substrato de cerdmica (azulejos de N foram aplicadas e tratadas termicamente até 1200°C. Destacou-
Pulverizacdo [71

monoporosa)

se a titdnia Kronos por apresentar maior fase anatase apds
tratamento térmico.
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Continuagio

Natureza do Substrato

Técnica de
aplicacdo

Resultados na estabilidade da fase

Referéncias

Substrato de cerdmica (azulejos de
monoporosa)

Serigrafia

A titdnia comercial Kronos e o Oxido de zinco (ZnO) foram
aplicados e tratados termicamente a 850°C. Destacou-se a
titdnia Kronos em comparagdo ao ZnO, com maior eficiéncia na
descoloragdo do laranjado II.

[55]

Substrato de vidro borosilicato

Dip-coating

A titania obtida por duas rotas distintas, foi aplicada e tratada
termicamente a 500 °C com diferentes concentragdes. Verificou-
se que ha maior eficiéncia fotocatalitica nos revestimentos
quanto maior a quantidade de percursor aplicada e também
quanto maior a espessura da aplicagéo.

[54]

Substrato de vidro

Dip-coating

A titdnia obtida pela rota sol gel foi aplicada e tratada
termicamente a 450 °C. Fez-se testes de degradagdo
comparando-se com as titdnias comerciais em pé: P25 E PC-
500. Verificou-se que a eficiéncia fotocatalitica da titania
imobilizada no vidro € intermedidria aos pés P25 e PC-500. O
P25 apresenta maior eficiéncia.

(30]

Substrato de vidro borosilicato

Dip-coating e
Magnetron
Sputtering

Comparou-se: aplicagdo da titania amorfa obtida via rota sol por
dip-coating; aplicacdo de dispersdo de P25 por dip-coating e
titAnia pura por magnetron sputtering. Esta ultima técnica
apresentou maior eficiéncia fotocatalitica por estar relacionada
com a criacdo de uma alta densidade na interface sélido-sélido e
ao impedimento da recombinacio de cargas.

(51]
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Tabela 4 - Relagao de diferentes naturezas de substrato na estabilidade da fase anatase
Continuagdo

Técnica de
aplicacao

Natureza do Substrato Resultados na estabilidade da fase Referéncias

A titdnia modificada com dopantes: fésforo, silicio e zirconio
foi obtida pela combinagdo da rota sol gel com o processo
Substrato de cerdmica (vidrado) Spin-coating | hidrotermal. Cada amostra foi aplicada e tratada termicamente a [65]
800 °C. Obteve-se melhor eficiéncia fotocatalitica nas amostras
dopadas.

Foi utilizado a titdnia P25 e preparado trés pastas com
modificadores de superficie e solventes diferentes, aplicado e
tratado termicamente a 450 °C. As composi¢des apresentaram
diferentes superficies disponiveis e o melhor resultado de
degradacido estd relacionado com aquela que apresentou maior
area superficial disponivel para a fotodegradagéo .

Substrato de vidro Serigrafia [37]

A titania foi obtida pela rota sol gel. A amostra foi aplicada em
cada substrato e tratada termicamente variando de 200 °C a
1000 °C. Obteve-se melhor eficiéncia fotocatalitica quando fase
anatase estd presente, ou seja até recozimento de 800°C.

Substrato de quartzo e substrato

de silicio (100) Spin-coating

[70]
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Ao analisar os trabalhos desenvolvidos verifica-se que os
melhores resultados para inibir a transformacio de fase A—R estdo nos
substratos inertes como o de corindon comparado aos substratos
cerdmicos. Os fons de metais alcalinos e alcalinos terrosos presente no
esmalte favorecem a transi¢do de fase devido a formagdo de vacancias
de oxig€nio por substituicdo catidnica na interface esmalte-titania
[39,68].

Para as andlises nos substratos de cerdmica branca e de vidro os
melhores resultados estdo na ceramica branca que devitrifica na fase
cristalina zirconita (ZrO,), o Zr pode formar algum tipo de
encapsulamento para os grios de TiO, sendo eficaz para reduzir o efeito
dos metais alcalinos e alcalinos terrosos presentes (na composicao das
fritas) na transi¢ao de fase [65].

A caracteristica fisica da superficie como rugosidade/aspereza,
dos produtos finais obtidos, também tem sido relatada na influéncia na
decomposi¢do fotocatalitica, alguns trabalhos apontam diferencas
significativas nos revestimentos finais com maior rugosidade
apresentando maior reagdo fotocatalitica em func¢do do aumento da drea
superficial disponivel, facilitando o contato das substincias adsorvidas
com 0s cristais existentes, consequentemente aumentando a eficiéncia
fotocatalitica [68].

O diéxido de titdnio em fotocatdlise pode ser utilizado na forma
de p6 ou de filme, para a aplicacio em substratos cerdmicos a forma
comumente utilizada € a forma de filme.

2.7 TRATAMENTO TERMICO

A transformacdo da fase anatase em rutilo §é
termodinamicamente favordvel em temperaturas acima de 400°C [8].
Esta transformacdo de fase e tamanho dos cristais € representada na
Figura 15 através dos difratogramas dos pds calcinados de titania a

diferentes temperaturas durante 1 hora.
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Figura 15 - Difratogramas dos pds tratados de titdnia em diferentes
temperaturas por 1 h.
Fonte: [9]

Descrigao da evolugdo das fases apresentadas nos difratogramas [9]:
Abaixo de 250°C: o TiO, existe em seu estado amorfo, apds
aquecimento, as intensidades de pico de anatase aumentam
significativamente;

Abaixo de 600°C, pode-se verificar apenas a fase anatase;

Acima de 600°C, as fases anatase e rutilo co-existem;

A 750°C, o cristal anatase é medido e apresenta em média cerca de

48 nm e aproximadamente 70 nm para o rutilo;

A 900°C, anatase € totalmente transformado para rutilo com um

tamanho de cristal inferior a 100 nm;

Quando calcinados a 950°C, o tamanho dos cristais de rutilo

aumenta para 115 nm;

Na analise feita, 950°C é temperatura final de transformagdo onde

podemos encontrar 100% de fase rutilo;

Em todas as temperaturas e pressdes, rutilo é comprovadamente

fase estdavel de TiO, (Figura 16). Isto foi confirmado também em
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estudos termodindmicos, onde seriam necessdrias pressdes negativas
para anatase ser mais estdvel que rutilo [1].
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Figura 16 - (a) Energia de Gibbs de anatase e rutilo versus a
temperatura. (b) Energia de Gibbs versus pressdo (temperatura
ambiente)

Fonte: [1].

A temperatura em que a transi¢do A—R ¢é observada depende
de uma série de parametros e por isso as literaturas trazem intervalos de
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temperaturas diferentes. Considera-se que p6és finos de anatase de alta
pureza transformam-se a temperaturas entre a faixa de 600-700° C [1].

A mistura de titAnio e oxigé€nio pode gerar diferentes fases
cristalinas, representadas no diagrama de fases Ti-O na Figura 17 [8]. O
titdnio puro, a temperatura ambiente, apresenta estrutura cristalina com
reticulado do tipo hexagonal compacto (HC): € a chamada fase alfa, que
permanece estavel do ponto de vista termodindmico até a temperatura de
883 °C [71].

Acima da temperatura de 883 °C, o titinio se transforma numa
estrutura cibica de corpo centrado (CCC), conhecida como fase beta,
que se mantém estdvel até ser atingida a temperatura de fusdo. A
transi¢do entre estas temperaturas pode dificultar a aderéncia do filme
ao substrato. Assim, a baixas concentracdes de oxigé€nio existe a fase
titdnio o com oxigénio dissolvido em solucdo sélida. Para temperaturas
mais altas e estequiometria O/Ti menores que 0,15, tem-se a fase J3,
também com oxigénio dissolvido [71].

O acréscimo de oxigénio leva ao aparecimento de uma fase de
estequiometria de um dtomo de titdnio para um de oxigénio. As fases de
titAnia com funcdes fotocataliticas e hidrofilicas aparecem quando a
relacdio de estequiometria € maior que 1,5 até 2 O/Ti. A titania, na forma
alotrdpica de rutilo, aparece em altas temperaturas e o anatase em baixas
temperaturas. Para fins préticos € muito mais dificil obter a fase anatase,
pois uma vez formado o rutilo, este ndo se transforma em anatase [32].



62

o~
- =}
T I T T T T 2 =
s = (oimmy) s 2011 7 (owtmav) 55 "oup 2
g w iL—'— L~
o o e I . =
+ =¥ ' —_ £ v w
| w» E -+ On"’-{— h:“—_’ == ‘E I o : ‘E,oq
: EelgE| 2T 2 | & we le 3T
o 0 C E - w78 e
S S oy oy @ | el VR B
e oL SOt o £ty ] T o2 E ow
= = Q"L ™ = 1 = 4 [ 0
= ()N 1 g ‘E N o
i 55 0TI + 55 0%L- ey W | -~ |& 21=
lolﬂ [
P wh
£ Mo £0°IL §
E . L
w
= . €2 : g z l:f"_r
- - SS Qll-ey + 5SS *Q%IL-any o D:: o o
o - Ly
+ E+g TrE
«Is 1 " N
= 5 & 5 & = 2
: o Z = =
_— - e 3 m < [ -
o, ) h=] o 5 w " =
[ ! 5 2 o ey S
o ?:: §h f= =
£ @ . oL o 8
- o ] = =
= @ o
' & E
2 a
= S
" Jwo T
L 2 @
. 2 s | B
w . 1]
w o Vi
o = 4= n
ik Py 0+ = L]
o 8 £ o
" < Y
w
= [} <
. g T % bt
= =1
. L]
F o
+
& —
- o
i:‘“_'_':lﬂ
Ql'ﬂ {3Iﬁ
| RN r T I W | =
o [=} o o o [a] &)
o Fe] o e Q o] e
2 ] 3 = o e = «
= o = P kil
o
LY
H

Figura 17 - Diagrama de fase para o sistema Ti-TiO,
Fonte: [71]

A transformagdo da fase A—R termodinamicamente estdvel
ndo tem uma temperatura de transformacdo definida. A fase anatase
mostra um inicio gradual, cuja temperatura é altamente dependente de
numerosos parametros relacionados com a natureza do material, o
tratamento térmico e método de medicdo [1]:
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tempo;

temperatura;

atmosfera;

composicdo quimica intrinseca (pureza das matérias-primas);
contaminagdo extrinseca (de processamento);

homogeneidade quimica (por exemplo, a segregacao);
homogeneidade microestrutural (por exemplo, precipita
contorno de grao);

homogeneidade térmica durante o aquecimento (por exemplo,
resultantes de tamanho da amostra e forma);

fase mineraldgica;

distribui¢do de tamanho de particula;

distribui¢do de tamanho de aglomerado;

morfologia dos graos;

morfologia aglomerado.

Outra questdo importante e que deve ser levada em
consideracdo € o tamanho do cristalito formado com o aumento da
temperatura. Anatase ¢ geralmente mais estdvel quando os cristais sdo
menores que 30 nm, enquanto rutilo € a fase mais favorecida em
tamanho cristal maior. A transformagdo de fase A—R é relada como um
processo de nucleagdo e crescimento [29] e pode ser verificado que as
particulas atingem um tamanho critico por um processo de
amadurecimento, onde as particulas menores sdo consumidas por
difusdo atomica [72]. Alguns estudos tem sugerido que o tamanho
critico do cristalito de anatase na transformacdo a rutilo esteja na faixa
de 30-40 nm [29] trabalhos com dopantes (Si, Al e Zr) relatam que o
tamanho critico pode chegar a 45 nm, porém a utilizagdo de dopantes
ndo altera esta caracteristica [72]. Contudo o tratamento térmico
contribui para crescimento do cristal, transformando anatase em rutilo,
sendo sempre necessdrio investigar como a transicio de fase ¢é
influenciada com o aumento temperatura [29].



64

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A fim de compreender o desempenho de um fotocatalisador,
vérios tipos de técnicas de caracterizacdo sdo utilizadas [49].

2.8.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de caracterizagdo mais comum para determinar a
morfologia da superficie das amostras é o microscépio eletronico de
varredura [49]. Ele permite a observagado e a caracterizacdo de materiais
heterogé€neos, orginicos e inorgénicos, numa escala nanométrica ou
micrométrica e possui a capacidade de obter imagens tridimensionais,
tais como imagens de superficies de um grande nimero de materiais As
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
permitem observar a granulometria e a morfologia dos pds, sendo
possivel ter uma nocdo da sua drea superficial especifica. De acordo
com as pesquisas [73] a atividade fotocatalitica de um pé € tanto mais
elevada quanto maior for a sua drea superficial especifica. As imagens
obtidas sdo usadas para examinar muitas das suas caracteristicas como
microestrutura, topografia da superficie, cristalografia e composi¢cdo
[55].

O MEV ¢ um instrumento que produz uma imagem muito
ampliada, usando elétrons e ndo luz. O principio de funcionamento
baseia-se num feixe de elétrons que € produzido no topo do microscépio
por um canhdo de elétrons. Este percorre um caminho vertical através
do microscépio, que é mantido em vicuo e viaja através de campos
eletromagnéticos e lentes, que o focam em direcdo a amostra. Quando o
feixe atinge a amostra, elétrons e raios X sdo ejetados da amostra, que
sdo recolhidos por detectores e convertem-nos num sinal que € enviado
para uma tela. Isto produz a imagem final [74-76].

2.8.2 Difracao de raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios X € a ferramenta mais
importante na determinagdo de estruturas cristalinas. [77]. E uma técnica
que tem aplicacdo direta na determinacio e identificacdo de estruturas
cristalinas presentes nos materiais, onde um feixe de raios X, de
comprimento de onda conhecido, incide sobre a amostra, mais
especificamente um determinado plano com orientacdo adequada, e é
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difratado pelo reticulado de atomos dos cristais presentes. O sinal do
feixe difratado € recolhido por um detector que registra o dngulo 0 entre
o plano atdmico e os feixes incidente e difratado, pois, o caminho
percorrido pela radiacdo sucessivamente refletida, ndo serdo os mesmo.
Como o comprimento de onda da radiacdo usada é da ordem das
distancias entre planos a diferenca do caminho percorrido pode coincidir
com o valor do comprimento de onda. .Quando isso ocorre, tem-se uma
interferéncia construtiva e a radiacdo € detectada A obtencdo da
interferéncia construtiva serd relacionada com o angulo de incidéncia da
radiacdo sobre a amostra. A relacdo entre o valor de d (distincia
interplanar) e o angulo 6 de incidéncia da radiagdo sobre o plano é
governada pela equagdo de Bragg. No final, é gerado um grifico de
intensidade de sinal (indicada em contagem por segundo) versus 20,
denominado difratograma [78].

2.8.3 Distribuicao de tamanhos de particulas (DTP)

A técnica utilizada para determinar a distribuicdo de tamanhos
de particulas dos pods € a difracdio a laser. Esta se baseia na medida da
distribui¢do da intensidade luminosa difusa a baixo angulo, das
particulas suspensas num liquido que passa em frente a um feixe de
laser. O liquido usado para a dispersd@o do pé ndo deve solubilizar as
particulas nele suspensas para ndo alterar a dimensdo dos grios. A
suspensdo é mantida em agitacdo e sugada por uma bomba até a camara
de medida. A distribuicdo granulométrica é obtida considerando a perda
de luminosidade do feixe quando este incide sobre as particulas de
forma aproximadamente esférica, e é determinado em percentagem
volumétrica [78].

2.8.4 Analise quimica via espectrometria de fluorescéncia de raio-X
(FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raio-X pode ser
classificada como uma técnica de emissdo atdmica, fundamentada no
efeito fotoelétrico. Quando um 4tomo é submetido a um processo de
irradiacao utilizando-se uma fonte de raios-X um elétron pode ser
ejetado das camadas eletronicas mais internas (efeito fotoelétrico).
Para estabilizacdo desta forma excitada, elétrons das camadas
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eletrdnicas mais externas caem rapidamente para as vacancias
geradas, liberando a diferenga de energia (DE) existente entre os dois
niveis de energia envolvidos. Como este processo envolve niveis de
energia que sdo caracteristicos de cada elemento, a radiacdo emitida
para cada transi¢do é também caracteristica. Desta maneira, a energia
da radiacdo emitida pode ser diretamente utilizada na identificacio
da espécie em questdo. Por outro lado, como a intensidade da
radiagdo emitida € diretamente proporcional a concentracdo da
espécie, a técnica também fornece informacdes que podem ser
utilizadas para fins quantitativos [79].

2.8.5 Area superficial especifica (ASE)

A drea superficial especifica (ASE) de um p6 € a relacdo entre
area superficial total (incluindo poros) e a massa do pd, medida
geralmente em cm2/g ou mZ/g de p6. A ASE de um p6 depende do
tamanho de particula (quanto menor o tamanho maior a sua superficie
especifica livre), da rugosidade da superficie e do formato das particulas
(quanto mais irregular o p6 maior a sua darea superficial especifica)
[80,81].

Geralmente o valor da ASE € determinado pelo método B.E.T.
(Brunauer, Emmett, Teller) por adsor¢do de azoto e nitrogé€nio. O
método B.E.T. é baseado na determinacdo da quantidade destes gases
necessdria para cobrir uma substincia sélida com uma camada
monomolecular. A quantidade de gds adsorvido pode ser obtida através
de uma curva, denominada isotérmica de adsor¢do, obtida a temperatura
constante, relacionando a quantidade de gds homogeneamente adsorvida
em fun¢do da presséo [80,81].

A Tabela 6 apresenta uma relagdo de estudos realizados com
fotocatdlise aplicada & cerimica e as técnicas utilizadas para
caracterizagao.
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Tabela 5 - Relacdo de referéncias e principais técnicas utilizadas para
caracterizacio dos materiais obtidos.

Ref. | MEV | DRX | XPS | EDS | ATG | AFM | DTP | ASE Outras
Espectroscopia
[70] v v v 4 Raman,
Elipsometria
[56] v v v v —
(7] v v v v
[34] v v v
74 | v v v v v v
[82] v v vz —
[83] v v v -
Aderéncia,
[32] v v v angulo de
contato,
intemperismo
Espectroscopia
[51] v v v de ressonﬁp.cia
paramagnética
eletrdnica
[37] v v v Espectroscopia
Raman
[54] v v ___
[30] o
31] oH
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 18 apresenta o fluxograma das etapas envolvidas neste
trabalho.

‘ Inicio ‘
ASE, | i | < .

,’ Amostra de T102 SiOZamorfav ?ﬁx’
. (P25 € KI'OHOS) SiOunartzo i

MEV | ¢ A /
Moagem a seco DTP )
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-

Mistura a
seco dos pds
(10 min.)

\ :
Prensagem
(250 kgf/em®)
#

Tratamento

térmico 950-
1200°C

‘ Desagregacao w HI’
. e

‘ Conclusdes ‘

Figura 18 - Fluxograma do desenvolvimento experimental



70

3.1 SELECAO DAS AMOSTRAS DE TITANIA

Neste trabalho foram utilizadas duas amostras de p6s comerciais
de titania: Kronos 1001 e P25, ambos da empresa Evonik, os quais
foram caracterizados por distribuicdo de tamanho de particula (DTP),
equipamento Zetasizer Zen-3600 - Malvern, drea superficial (ASE),
equipamento Nova 1200e - Quantachrome, caracterizacdo das fases por
difragdo de raio-X (DRX), equipamento AX5 - D8 Advance entre 2 e
70° (20) — Bruker, andlise quimica via espectrometria de fluorescéncia
de raios X - equipamento PW 2400 — PANalytical (FRX), microscopia
eletronica de varredura equipamento XL-30 - Philips (MEV).

A escolha da titdnia comercial P25 estd relatada em ser a mais
utilizada em fotocatdlise [39]. Esta titdnia é obtida pelo processo de
cloretacdo. O P25 apresenta 4rea superficial de 50 ng’l [25,26,57],
tamanho médio de particula de 30 nm e composicdo de fase 75%
anatase e 25% rutilo [7,16,26-37]. A segunda amostra: a titinia Kronos
estd relacionada com trabalhos recentes [5,7] e tem despertado interesse
na cerAmica de revestimento por apresentar maior atividade
fotocatalitica quando imobilizado em substrato que o P25. O Kronos
apresenta tamanho médio de particula de 200 nm e composi¢do de fase
100% anatase [5], ambos da empresa Evonik.

3.2 SELECAO DOS ESTABILIZANTES E MOAGEM

Como j4 descrito a temperatura e a cinética de transformacio de
anatase para rutilo (A—R) podem ser alteradas pela presenca de
estabilizantes. Os estabilizantes selecionados baseiam-se na literatura e
nas matérias primas utilizadas na cerdmica de revestimentos:

- sflica amorfa (Magnesita);
- quartzo # 500 (Unimin do Brasil);

A silica amorfa teve suas particulas reduzidas em moinho
rapido de dgata durante 20 e 120 minutos antes de ser utilizada como
componente nas misturas. A diminui¢cdo do tamanho tem por objetivo
aproximar seu tamanho da titdnia Kronos, tornd-la mais reativa quando
submetida ao tratamento térmico e desta forma avaliar a inibicdo da
transformacdo de fase A—R. Posteriormente as amostras dos
estabilizantes foram caracterizadas através da DTP, DRX e FRX. As
particulas micrométricas foram caracterizadas quanto a DTP via laser,
equipamento CILAS 1064L (para 0,04um a 500um) e equipamento
Zetasizer Zen 3600 (para 5 nm a 10pum).
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3.3 FORMULACAO DOS POS E PREPARACAO DOS CORPOS DE
PROVA

E importante referenciar trabalhos anteriores que tiveram
resultados de estabilidade na fase anatase utilizando titania e silica
amorfa [8,56] embora as técnicas utilizadas de aplicagdo e sintese ndo
sejam comuns para a inddstria cerAmica: magnetron sputtering no
primeiro trabalho e no segundo, dopagem via técnica sol-gel.

As formulagdes da Tabela 7 foram baseadas nos estudos
realizados e a aplicabilidade na cerdmica tradicional.

Tabela 6 - Formulagdes dos pds (% em massa)

Componentes/ Jfalzlifn PS20 | K | KS20 | KS120 | KQ
dopante dapers (%) | (%) | (%) (%) (%)
P25 - 67 - - - -
Kronos - - 100 67 67 67
Si0sumorta 20min | 33 - 33 - -
Si0sumorta 120min | - - - 33 -
SiOZcriqla]ina - - - - - 33

As misturas foram pesadas e homogeneizadas durante 10 min
em moinho de dgata com esferas de vidro. Posteriormente, os pds foram
umidificados com 5% de 4gua e conformados em prensa mecanica
manual (pressdo: 250 kgf/cmz). Os corpos de prova resultantes
(pastilhas com didmetro de 10 mm e espessura de 2 mm) foram
colocados sobre um substrato inerte (cordierita) e submetidos a secagem
em estufa laboratorial (Fanen 315 SE) com temperatura entre 110£10°C
até a completa retirada da umidade.

3.4 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico é fundamental para imobilizar a titAnia no
substrato. Esta etapa foi realizada em forno elétrico laboratorial a rolos
(Sere SRL, modelo ERL 12). A cimara de queima possui 1235 mm de
comprimento por 200 mm de largura, com ciclo de queima rdpida frio-a-
frio (50 min especifico para monoporosa) e temperaturas maximas
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variando de 950°C, 1100°C, 1150°C e 1200°C. A Figura 19 representa
as curvas de queima utilizadas neste trabalho. A selecdo das
temperaturas de queima foi definida com base em trabalhos anteriores
[5,7] e também nas temperaturas empregadas na ceramica tradicional.
Os corpos de prova foram queimados sobre um substrato inerte -
cordierita (5 corpos de prova para cada temperatura).

1250 -

12000C
5 1000 - °
g —— 11500C
g 750 -
= ———11000C
g
2 500 - —9500C
]
%)
= 250 -

0 T T T T T T T T T T T T T

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
Tempo (min)

Figura 19 - Curva de queima tipica de Monoporosa, ciclo de 50 min.

35 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA CARACTERIZACAO
APOS TRATAMENTO TERMICO

Apdés o tratamento térmico os corpos de prova foram
desagregados em almofariz de dgata até obter 100% passante em malha
63 um, posteriormente foram caracterizados quanto as fases cristalinas
presentes, por difracdo de raios X e por microscopia eletronica de
varredura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS

Neste trabalho foram caracterizados dois pds comerciais de
titAnia: Evonik Kronos 1001 e P25 e dois estabilizantes: silica amorfa, e
quartzo.

4.1.1 Difracao de raios X (DRX)

A titdnia da Kronos 1001 possui apenas uma fase cristalina: a
anatase (Figura 20). Esta também € a fase predominante no P25 (Figura
21), porém neste se encontra o rutilo.
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500 -

400
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10 15 20 25 30 35 40 45
2Theta (deg/min)

Figura 20 - Difratograma da titAnia Kronos 1001.
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Figura 21 - Difratograma da titdnia P25.

A silica foi selecionada como material totalmente amorfo (Figura 22).
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Figura 22 - Difratograma da Silica amorfa

O quartzo utilizado como estabilizante apresenta fase cristalina
bem definida (Figuras 23).
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Figura 23 - Difratograma do Quartzo.

4.1.2 Area superficial especifica (ASE)

O valor da ASE foi determinado pelo método B.E.T (Brunauer,
Emmett, Teller). O valor da area superficial do P25 é maior que o
Kronos (Tabela 8) e relaciona-se diretamente com o tamanho das
particulas (Tabela 9): quanto menor o tamanho maior a sua superficie
especifica [74] e maior sua reatividade no tratamento térmico.

Tabela 7 - Area superficial especifica das titanias
Titania Sper(m’g )
P25 188
Kronos 1001 10
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4.1.3 Distribuicao do tamanho das particulas (DTP)

A Figura 24 apresenta os resultados da distribuicdo de tamanho
de particula das titdnias e dos estabilizantes, os didmetros médios de
tamanho de particula sdo apresentados na tabela 9.

Entre as titdnias destaca-se o P25 com menor tamanho de
particula (dsp=0,1 pum). O Kronos apresenta didmetro médio maior
(dsp=0,4 pm) porém apresentou distribuicio bimodal das particulas, esta
caracteristica deve-se ao tamanho submicrométrico deste pd o que
proporciona sua aglomeragdo. Os estabilizantes: silica amorfa e quartzo
apresentam particulas maiores que o Kronos: 0,3 pm e 0,6 ym
respectivamente. O processo de reducdo das particulas via moagem da
silica amorfa foi importante, pois reduziu o didmetro médio de 30 um
para 0,3 um. A silica amorfa apresentou distribui¢io do tamanho das
particulas polimodal em fun¢do do préprio formato (fibras) apds a
moagem de 20 e 120 min a distribui¢do das particulas foi uniforme, ndo
ocorrendo picos secundarios.

Tabela 8 - Didmetros médios das titdnias e dos dopantes

Componentes/ Tempo moagem
d(l))pante doplz)mte (m%n) dso (um)
P25 (P) - 0,1
Kronos (K) - 0,4
SiOZamorfa (S) - 3073
Si02amorta (S) 20 12,1
Si02amorta (S) 120 0,3
Sichristalina (Q) - 076
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Figura 24 - Distribui¢@o tamanho de particulas das titanias e
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Figura 24 - Distribuicdo tamanho de particulas das titanias e
dopantes.

4.1.4 Analise quimica

A composicdo quimica das titdnias e dos estabilizantes
selecionados € caracterizada pela alta pureza, a Tabela 10 apresenta os
resultados da andlise quimica dos elementos mais representativos e
perda ao fogo (PF). A perda ao fogo provavelmente estd relacionada
com a dgua de constitui¢do e/ou matéria organica presente na amostra.
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Tabela 9 - Composicao das titAnias e dos dopantes via FRX (% massa)

COIgg;;;gesf P(%) | K(%) | Si(%) | Q%)
Si0, - - 94,83 | 95,00
Al,O3 - - 0,24 3,00
Fe,0; - - 0,02 0,35
CaO - - 0,08 0,20
Na,O - - 0,05 -
K,O - - <0,01 -
MnO - - <0,01 -
TiO, 99,50 | 99,10 | 0,02 0,15
MgO B ~ [ 096 | -
P,0s - - <0,01 -

Perda ao Fogo | 0,50 0,90 3,79 1,00

O quartzo apresentou 3% de alumina e ela pode também atuar
como estabilizante. Segundo pesquisas [1] o aluminio é apontado como
inibidor.

4.1.5 Microscopia eletronica por varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica por varredura
permitem observar o tamanho e a morfologia dos pés. De acordo com a
bibliografia [5,7] a transformacdo de A—R ¢ acelerada quanto maior for
a sua area superficial especifica.

A figura 25 apresentam as micrografias das titdnias em estudo,
com ampliacdes de 10.000 vezes. A titdnia P25 € a que possui o menor
tamanho de particula em relagdo a Kronos. Pode-se relacionar também
com os resultados obtidos de drea superficial os quais estdo de acordo
com as observagoes efetuadas por MEV.

Portanto, a titania P25, devido ao seu menor tamanho de particula
apresenta maior drea superficial especifica e, deverd ja em temperaturas
de 950°C transformar-se totalmente em rutilo.
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Figura 25 - Micrografias obtidas por MEV dos pds da titania: (a) Kronos
1001 e (b) P25
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4.2 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS DOS POS APOS
TRATAMENTO TERMICO

4.2.1 Difracdo de raio X da titinia P25 estabilizada com silica
amorfa (S20)

A Figura 26 apresenta os difratogramas que correspondem a
titania P25 (P) estabilizada com 33% de silica amorfa (S20) e tratada
termicamente em duas temperaturas maximas: 950°C e 1100°C.

A: Anatase
R R: Rutilo
4500 -
4000 -
3500 -
R R
3000 -
2500 -
P_S20_1100°C
2000 -
1500 - R
R
1000 - R
500 - Ak R R
R
o . }L ﬁl J\ N . P_520_950°C
10 20 30 40 50 60

2Theta (deg/min)

Figura 26 - Difratogramas da Titania P25 estabilizada com 33% de silica
amorfa (S20) e tratada em diferentes temperaturas.

Observa-se que a estabilizacdo ndo foi eficiente para inibir a
transformacdo A—R, em nenhum dos dois tratamentos térmicos, os
difratogramas revelaram 100% da fase rutilo presente das composicdes e
no tratamento térmico a elevadas temperaturas. Estes resultados estdo de
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acordo com os relatados na literatura. A transformacgdo € promovida
pelos valores de drea superficial elevada, que incentivam o fendmeno de
nucleacdo e crescimento [5,7,83,84]. Normalmente, a fase anatase é
irreversivelmente convertida para a fase rutilo a 500°C - 600 °C em
condicdes normais e utilizando titanias de elevada drea superficial [65].

4.2.2 Difracao de raio X da titania Kronos

A Figura 27 apresenta os difratogramas da titdnia Kronos
tratada termicamente em duas temperaturas: 950°C e 1100°C.

4500 - R
A: Anatase

4000 - R: Rutilo
3500 -+

3000 -+
2500 4 k\A
2000

1500 A

K_1100°C

>

1000 -

500 -
K_950°C

0 T T T T
10 20 30 40 50 60

2Theta (deg/min)

Figura 27 - Difratogramas da titdnia Kronos tratada em diferentes
temperaturas

A titAnia Kronos tratada termicamente a 950°C ndo
transformou-se em rutilo, ou seja ela apresentou-se estdvel. Pode-se
comparar com o difratograma de caracterizagdo da titdnia kronos a 25°C
(Figura 20). Ambos apresentam 100% de fase anatase. Isso pode ser
explicada pela baixa reatividade associada a sua menor drea superficial
[5,7]. J4 com o aumento da temperatura para 1100°C, a titinia perde sua
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estabilidade transformando-se em rutilo. O aumento da temperatura e o
crescimento do cristalito de anatase devem ser correlacionados, ao
aumentar a temperatura aumenta-se o cristalito [80] e este ao atingir o
raio critico (30-40 nm) transforma-se em rutilo [65,72,83]. Nao foram
realizados novos tratamentos térmicos porque encontramos 100% de
fase rutilo ja a 1100°C.

4.2.3 Difracao de raio X da titania kronos estabilizada com silica
amorfa (S20)

A Figura 28 apresenta os difratogramas da titdnia Kronos (K)
estabilizada com 33% de silica amorfa (S20) e tratada termicamente em
duas temperaturas: 950°C e 1100°C.

A: Anatase
4500 - R R: Rutilo
4000 -~
3500 - A
3000 -
2500 -
/
2000 e Kr_S20
1100°C
1500 -
1000 -
A
500 -
L ﬁﬁ’* J]L S0t
0 ———— T i T T ] 950°C
10 20 30 40 50 60

2Theta (deg/min)

Figura 28 - Difratogramas da titdnia Kronos estabilizada com 33% de
S20 e tratada em diferentes temperaturas

Observa-se que a estabilizacdo com S20 ndo modificou a fase
presente na titdnia Kronos tratada na temperatura mdxima de 950°C



86

permanecendo estdvel, ou seja, temos a presenca de 100% da fase
anatase, porém ao aumentar a temperatura o difratograma revela que a
estabilizacdo inibe parcialmente a transformacdo de fase A—R, ¢é
possivel identificar os picos cristalinos de anatase, embora pouco
definidos e em pequena quantidade. O crescimento da fase rutilo
ocorreu proporcionalmente com o aumento da temperatura. A obtencio
dos picos de anatase apds a adi¢do de didxido de silicio confirma os
estudos feitos por alguns autores de que a presenca de
impurezas/dopantes pode influenciar nas transformagdes de fases na
titAnia, 0 mecanismo ainda ndo € totalmente conhecido, mas os autores
sugerem que o dioxido de silicio na fase amorfa deve envolver as
superficies dos cristais da titdnia retardando a transformacgdo [8]. Pode-
se afirmar que a silica amorfa inibe parcialmente a transformagdo A—R
em comparacdo a titdnia pura. Pesquisas apontam que a presenca de
silica amorfa tem sido sugerida para inibir a difusdo e reduzir o contato
entre as particulas de anatase, reduzindo assim os sitios disponiveis para
a nucleacdo heterogénea inibindo a transformagdo de fase [1] e o
crescimento do ntcleo [8,85]. Nao foram realizados novos tratamentos
térmicos porque a fase majoritdria ja a 1100°C € rutilo.

4.2.4 Difracao de raio X da titania kronos estabilizada com silica
amorfa (S120)

No item anterior verificou-se que a adicdo de silica amorfa (S20)
inibe parcialmente a transformac¢do da fase rutilo, para avaliar a
influéncia do tamanho médio das particulas desenvolveu-se uma nova
dopagem utilizando a silica amorfa com tamanho médio de 0,3 um
(S120) e na mesma proporcao (33% de S120 e 67%K).
Podemos analisar as intensidades dos picos da fase anatase no
difratograma 29.
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Figura 29 - Difratogramas da titdnia Kronos estabilizada com 33% de
S20 e S120.

Os picos de anatase tratados a 1100°C estabilizados com S120
sd0 mais intensos ao compararmos com a estabilizacdo com S20, a
reducdo do tamanho das particulas caracterizou maior cristalizacdo e
maior reatividade, a silica amorfa inibiu a difusdo e reduziu o contato
entre as particulas de anatase, reduzindo consequentemente o0s sitios
disponiveis para a nucleagdo heterogénea e o crescimento do nicleo,
inibindo consequentemente a transformacdo de fase, conforme ji
comentado e relatado pela literatura [1].

Ao compararmos os difratogramas da estabilizacdo com silica
amorfa (S120) a 1100°C e a temperatura ambiente, verifica-se a redug¢do
do nimero de picos e da cristalizacdo dos mesmos, caracterizados pelo
aumento da temperatura e pela transformacgao da fase A—R.

Para avaliar a influéncia da temperatura méixima e a
temperatura final onde temos 100% de transformacdo da fase A—R
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realizou-se tratamento térmico das composi¢des com S120 a 1150°C e
1200°C (difratograma 30).

4500 - R A: Anatase
R: Rutilo
4000
3500 -
R
R
3000 -
2500 R
A } }C A K_S120
2000 - 1200°C
1500 - R
1000 | { A J[ \ JLL K_S120
A 1150°C
N LﬁUU
0 : L K_S120

10 20 60 1100°C
2Theta (deg/mln)

Figura 30 - Difratogramas da titdnia Kronos estabilizada com 33% de
S120 e tratada termicamente a 1100°C, 1150°C e 1200°C.

Pode-se verificar no difratograma que as composi¢des tratadas a
temperatura de 1150°C, 100% da fase rutilo, comparando-se aos outros
difratogramas a 1100°C e 1150°C ressalta-se que o aumento de apenas
50°C j4 foi suficiente para promover a fase rutilo.
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4.2.5 Difracao de raio X da titania kronos estabilizada com quartzo

Q)

Complementando as anélises fez-se a comparacgfo utilizando-se
um estabilizante de fase cristalina, neste caso o quartzo. Realizou-se
tratamento térmico nas temperaturas de 1100°C, 1150°C e 1200°C
(Figura 31).

9000 - R A: Anatase
8500 - R: Rutilo
Q Q: Quartzo
8000 -
R R
7500 -
R
7000 - Q a UL a @ a R Ka
6500 1200°C
6000 -
R
5500 - R
A R
5000 - f wk Q, aq Q R K_Q
4500 1150°C
4000 - A
3500 - R Q
J Q R
3000 Raia  Q Q AAR K_Q
2500 - A 1100°C
2000 - Q
1500 -
1000 - A A
500 - Q A AA
Aqg a q @ K_Q
0 t T 1 T | 250C
10 20 30 40 50 60

2Theta (deg/min)

Figura 31 - Difratogramas da titania Kronos estabilizada com 33% de Qr
e tratada em diferentes temperaturas

Avaliando os difratogramas verifica-se que o quartzo
apresentou resultados de estabiliza¢do mais eficientes em comparagdo a
silica amorfa. Na temperatura de 1100°C a fase anatase presente é
predominante e o pico inicial de anatase estd bem definido. Nas
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temperaturas de 1150°C e 1200°C, embora os picos sejam bem menores,
encontra-se a fase anatase, esta verificagdo até o momento nao € relatada
por nenhuma literatura. Da mesma forma que a silica amorfa atua a
inibir a fase A—R, sugere-se que o quartzo esteja reduzindo o contato
entre as particulas, e consequentemente reduzindo os sitios de nucleacio
heterogénea e o crescimento do nucleo. Ndo foi possivel definir a
temperatura final onde 100% da titdnia tem fase rutilo.

4.2.6 Microscopia eletronica por varredura (MEV) das misturas dos
pos apos tratamento térmico.

Foram selecionados os melhores resultados apds a
caracterizagdo via DRX e avaliados por microscopia eletronica de
varredura. As imagens obtidas permitem observar a morfologia e
microestrutura dos pos.

As Figuras 32 e 33 apresentam as microscopias dos pos de titAnia
a 25°C (a) e tratada a 1100°C (b) com ampliacdo de 10.000 e 2.500
vezes, respectivamente.
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Figura 32 — Micrografias obtidas por MEV da titAnia Kronos: (a) 25°C e (b)
1100°C.
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(b)
Figura 33 — Micrografias obtidas por MEV da titAnia Kronos: (a) 25°C e (b)
1100°C.

Pode-se observar apds o tratamento térmico modificacdes
microestruturais da titAnia, ocorre sinterizacdo e evolucdo do tamanho
das particulas.

As Figuras 34 e 35 apresentam as microscopias dos pds de titania
estabilizada com silica amorfa (S120) a 25°C(a), tratada a 1100°C (b) e
tratada a 1150°C (c) com ampliagdo de 10.000 vezes e 2.500 vezes,
respectivamente.



93

(a)

AccV  Spot Magn Det WD ——— 2m
160kV 21 10000x SE 11.0

(b)

16.0kV 2.1 ) . d.
. - - S ©)

Figura 34 — Micrografas obtidas por MEV da titdnia Kronos estabilizada
com silica amorfa: (a) 25°C, (b) 1100°C e (¢) 1150 °C.



94

D,

Det WD ———
SE 3

96

i 4 { ry
Det WD ———— 10m
SE 110

‘I'D |.|m.
L 3 - T " (C)
Figura 35 — Micrografias obtidas por MEV da titdnia Kronos estabilizada
com silica amorfa: (a) 25°C, (b) 1100°C e (¢) 1150 °C.
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Pode-se observar a presenca da silica amorfa entre as particulas
da titdnia e a diferenca microestrutural entre ambos. Apds tratamento a
1150°C observa-se também sinterizacdo e aumento do tamanho das
particulas de titania.

As Figuras 36 e 37 apresentam as microscopias dos pds de titania
estabilizada com quartzo a 25°C(a), tratada a 1100°C (b) e tratada a

1150°C (c) com ampliagio de 10.000 vezes e 2.500 vezes,
respectivamente.
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Figura 36 — Micrografias obtidas por MEV da titdnia Kronos estabilizada
com Quartzo: (a) 25°C, (b) 1100°C e (¢) 1150°C.
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Figura 37 — Micrografias obtidas por ME da titAnia Kronos
estabilizada com Quartzo: (a) 25°C, (b) 1100°C e (¢) 1150°C.



98

Pode-se observar a diferenga entre os tamanhos das particulas da
titinia e do quartzo. Com a evolugdo da temperatura observa-se
sinterizacdo e aumento do tamanho das particulas da titania.
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5 CONCLUSAO

A estabilidade dos p6s de titAnia depende de diversos fatores, tais
como o tamanho da particula, a drea superficial especifica e as fases
cristalinas presentes.

O estudo das titdnias comerciais P25 e Kronos 1001, permitiu
relacionar que P25 possui menor tamanho de particula e,
consequentemente, maior drea superficial especifica, sua temperatura de
transformac¢do A—R ocorre a temperatura inferior ao Kronos 1001. Este
comportamento estd relacionado com o seu menor tamanho de particula
e superior reatividade. Portanto a titania mais indicada para aplicacdo a
temperaturas elevadas € a Kronos.

A presenca dos estabilizantes influencia na transformacio da fase
A—R, isto pode ser justificado pela eficiéncia destes particulados como
diéxido de silicio, pois atuaram junto com a titdnia de maneira a inibir
os sitios de reacdo. Ao relacionar os tamanhos médios das particulas de
silica amorfa, verificou-se que a estabilizacdo com tamanho menor foi
mais eficiente.

Avaliando os efeitos do diéxido de silicio, o quartzo apresentou
maior inibicdo da transformacdo A—R, comparado com a silica amorfa.
Provavelmente o mecanismo de inibi¢do do quartzo seja similar, porém
para ambos estabilizantes ele ndo € totalmente conhecido. O quartzo nio
€ citado pela literatura sendo estudado pela primeira vez neste trabalho.

Ao relacionarmos as temperaturas maximas de cada estabilizante,
pode-se afirmar que neste estudo a temperatura para aplicagdo em
revestimentos cerAmicos é de 1100°C e o estabilizante ideal é o quartzo.
Nas temperaturas de 1150°C e 1200°C a fase majoritdria é rutilo e
portanto estas temperaturas ndo poderdo ser consideradas estdveis para
anatase.

Observa-se também que ao aumentar a temperatura ocorre
sinterizacdo da titdnia e consequentemente aumento dos tamanhos das
particulas.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas propostas para continuidade dos estudos iniciados
neste trabalho:

1 - Propor uma hipétese para a obtencdo da fase anatase a partir dos
estabilizantes.

2 - Testar a fotodegragdo das superficies cerdmicas/vidros com corantes
organicos.

3 - Testar a funcionalidade das superficies cerdmicas/vidros como anti-
bactericida e auto-limpante.
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