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RESUMO

Reatividade das nanoparticulas de dioxido de titinio com a superficie
modificada por grupos peréxo. Cada vez mais o desenvolvimento industrial e
tecnologico estao atrelados ao bem estar da populacdo, na maioria das vezes este
intenso progresso na industria € na tecnologia gera um elevado volume de
residuos e um alto consumo de energia. Em razdo disso, hd uma necessidade de
novas rotas de sintese que sejam eficientes produtivamente para a obtencdao de
novos materiais mas que ao mesmo tempo sejam mais econdmicas €
ambientalmente sustentdveis. Desta maneira, o presente estudo visou
compreender e aumentar a utilizagcdo de uma nova rota de sintese,0 método dos
complexos oxidantes de perdxido (a rota OPM). Esta rota por via umida,
também conhecida como "The Oxidant Peroxo Method" (OPM), permite a
sintese de nanoparticulas de di6xido de titanio (TiO,) com a superficie
modificada com o grupo peréxo (TiO,-OPM), aumentando a reatividade das
nanoparticulas. Esta rota foi utilizada com o objetivo de estudar a reatividade
dessas nanoparticulas modificadas. Foram realizadas sinteses de TiO,-OPM a
partir de titdnio metélico (met-TiO,-OPM) e de isopropoxido de titdnio (iso-
Ti0,-OPM). A sintese a partir do isopropoxido se mostrou mais rapida € um
pouco mais eficiente do que a do titanio metdlico. Para comprovar essa alta
reatividade foram sintetizados titanatos de bismuto em diferentes fases, a
selenita (Bi;,Ti0,) e a perovskita (Bi4Ti30,,) a partir do TiO,-OPM por reacao
no estado s6lido. Os materiais obtidos foram caracterizados por técnicas anélises
térmicas como calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a andlise térmica
(TG) e estruturalmente por difratometria de Raios X (DRX) e espectroscopia de
espalhamento Raman. A microscopia eletrobnica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissao (TEM) também foram utilizadas para
verificar as morfologias destes materiais. Com a obtencdo dos pds precursores
pela rota OPM foi possivel observar que os grupos peroxos formados na
superficie do TiO, foram responsdveis pela elevada reatividade observada, isto
foi comprovado através da obtencdo das diferentes fases do titanato de bismuto
utilizando uma simples reacdo no estado sélido. O material precursor, TiO,-
OPM, ndo apresentou uma morfologia definida, porém apresentou uma pequena
cristalizagdo devido aos picos largos apresentados no DRX, e também foi
possivel observar uma mistura de fases. Os titanatos de bismuto apresentaram as
fases correspondentes, as particulas dos titanatos obtidos com o precursor iso -
Ti0O,-OPM se apresentaram menores do que as do precursor met - TiO,-OPM.
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ABSTRACT

Reactivity of titanium dioxide nanoparticles with the surface modified with
peroxo groups. The welfare of the human population depends of the
technological and scientific development. However, this model of economic
growth has generated a huge ecological impact. For this reason, it is necessary
new and more efficient processes and methods of synthesis to sage energy. This
study employed a new approach of the "The Oxidant PeroxoMethod" (OPM) to
obtain highly reactive nanoparticles of titanium dioxide (TiO,) with the surface
modified with peroxide groups (TiO,-OPM). We synthesized these TiO,-OPM
using titanium metal and titanium isopropoxide as titanium source and to
evaluate the reactivity of these precursors, two different composition of bismuth
titanates (the selenita Bi,,TiO,yand the perovskite BisTi3;0,, phases) were
synthesized by means of the conventional solid-state reaction. These materials
were characterized using differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TG), X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy
and scanning eléctron (SEM) and transmission eléctron (TEM) microscopies.
We observed that both TiO,-OPM precursors are identical reagarding their
reactivity and structure, with the advantage that the material synthesized from
the alcooxide is easier, cheaper and faster that the material obtained from
titanium metal. Moreover, we could observe that the peroxide groups on the
surface of the nanoparticles were resposable by the reactivity of these
nanoparticles, as observed by the lower temperatures used to obtain single phase
bismuth titanates with different composition.
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1- INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial e o avanco tecnoldgico sao
responsaveis pela qualidade de vida de grande parte da populacdo, mas também
por um imenso passivo ambiental de dificil remediacdo. Muitos processos
industriais exibem padrdes insustentdveis de producdo e a busca por solugdes
que reduzam o consumo de energia e minimizem a geracdo de residuos se
tornou uma prioridade. Alguns métodos empregados por anos para a obtencdo
de importantes materiais estdo sendo revistos e atualizados a partir de novos
padrdes de sustentabilidade, resultando em novas de rotas de sintese de menor

impacto ambiental."

Uma nova rota de sintese em meio aquoso desenvolvida em 2001,
conhecida como "The Oxidant Peroxo Method" ou simplesmente como método
OPM, foi desenvolvida para a preparacdo de nanoparticulas de grande interesse
tecnologico. Essa rota se caracteriza por gerar dgua € gas oxigénio como
subprodutos e produtos livres de contaminac¢ao por haletos ou carbono residual,

o que atende aos principios da quimica verde.’

Neste estudo, o processo de sintese de nanoparticulas de didxido de
titanio pela rota OPM com a superficie modificada com grupos peroxos foi
otimizado pela substituicdo do titdnio metalico pelo isopropoxido de titanio,
reduzindo etapas e encurtando o tempo de processamento. Essas nanoparticulas
reativas foram empregadas como precursoras para a sintese de titanatos de
bismuto em condi¢des mais brandas do que as empregadas por rotas tradicionais
de sintese e os materiais sintetizados a partir de diferentes precursores foram
comparados, demonstrando a viabilidade tecnolégica do método para a producdo

de titanatos de grande valor comercial.



2- REVISAO

O diéxido de titanio (TiO;) € um material amplamente estudado e
os titanatos de bismuto apresentam propriedades fotocataliticas e dielétricas com
grande potencial de aplicagdo. Além disso, a rota OPM exibe caracteristicas que

a distingue de outras rotas de sintese.
2.1 - Dio6xido de titanio (TiO,)

O TiO, é um material de grande importancia industrial e
tecnoldgica. Comparado a outros materiais, a sua sintese € facil e de baixo custo.
Suas nanoparticulas tém sido empregadas como fotocatalisadores heterogéneos
para o tratamento de efluentes industriais e para a fotodegradacdo de compostos
organicos complexos, como protetor solar, agente antimicrobiano € como

. . . . . 4
pigmento em tintas convencionais ou autolimpantes.

O TiO, pode ser sintetizado por vdrias rotas. O método
hidrotérmico consiste em reacdes em meio aquoso sob pressdo em alta
temperatura. O método solvatérmico € similar ao hidrotérmico, mas utiliza
solventes organicos ao invés de dgua.” O método sol-gel consiste na formagio de
uma suspensao coloidal a partir de reagdes de hidrdlise e condensagdo de alguns
precursores.”’ O método Pechini® também pode ser utilizado para a sintese do
dioxido de titanio e se baseia na formacdo de complexos de coordenacdo entre
diversos cdtions presentes em sais soluveis com um &cido carboxilico como o
4cido citrico. ° Estes complexos de coordenacdo podem formar longas cadeias a
partir de reacdo de poliesterificacio com um polidlcool como o etilenoglicol,
resultando em uma resina transparente com viscosidade controlada. A idéia
geral desse método € a obtencdo de uma distribuicdo aleatéria de cdtions ao
longo da cadeia do poliéster, o qual € calcinado para a eliminacdo do material

A s ~ . . L - . 9
organico e formagao da fase cristalina do 6xido desejado.



O TiO, pode ser encontrado em diferentes estruturas, sendo as mais
comuns a anatase, o rutilo e a bruquita. Apesar das trés fases ocorrerem na
natureza, a sintese da bruquita em laboratério € a mais dificil, enquanto que as
fases anatase e rutilo sdo facilmente obtidas. As estruturas anatase e rutilo estdo
organizadas como cadeias de octaedros de TiOg (Fig. 2.1) e se diferenciam pelas
distor¢des nos octaedros'® e pelas de ligacdes Ti-O mais curtas na fase anatase.
Ja a bruquita possui uma estrutura cristalina ortorrdmbica, que é composta de
octaedros com um 4atomo de titdnio no seu centro € 4tomos oxigénio nas suas
extremidades. Os octaedros sdo distorcidos e os dtomos de oxigénio aparecem
em posi¢oes diferentes. Os comprimentos de ligacdo entre os dtomos de titanio e

. A s ~ . 11
oxigénio sdo todos diferentes.

A
!

~

FIGURA 2.1 - Estruturas cristalinas do TiO,. A - anatase; B - rutilo e C -

bruquita.

A obtencdo de cada uma das estruturas cristalinas esta relacionada
com 0 método de sintese escolhido e com as condicdes empregadas.'> A sintese
da fase bruquita é normalmente acompanhada de fases secundérias.” J4 a fase
anatase € cineticamente favordvel e a rutilo é a mais estdvel
termodinamicamente em condicdes normais de pressdo e temperatura.” Sabe-se
que a transicdo da fase anatase para a rutilo depende de varios fatores, mas

. 7,14,15,1
geralmente ocorre acima de 700 °C. "'*!1>10



2.2 - Dioxido de titanio reativo (TiO,-OPM)

Recentemente, um novo composto baseado no didxido de titanio foi
desenvolvido por NOGUEIRA et al.'” a partir da dissolucdo do titdnio metélico
em uma solucdo aquosa de per6xido de hidrogénio e amonia que, apés formar
um gel, resulta em um p6 amarelo de nanoparticulas de dioxido de titdnio com a
superficie modificada com grupos per6xo. Esse material foi empregado como
reagente para a sintese do titanato de bismuto por meio de uma reacdo no estado
so6lido com Bi,03; em condi¢cdes muito mais brandas do que aquelas empregadas
por outros autores', sendo chamado por isso de “titdnio-reativo” (TiO,-OPM)

devido a presenca de grupos peréxo em sua superficie como ilustrado na Fig 2.2.

Estes grupos per6xo formados na superficie das nanoparticulas de
TiO, conferem ao material uma elevada reatividade, permitindo o seu emprego
como reagente precursor para a sintese de diversos titanatos por meio de uma
reacdao no estado so6lido. Contudo, um dos problemas do processo € o custo do
titanio metalico como precursor € o tempo necessario para a sua dissolucdo.
Desta forma, foi avaliada a sintese do TiO,-OPM a partir do isopropoxido de

titdnio, um reagente comercial mais barato e disponivel.
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FIGURA 2.2 - Esquema do grupo peroxo formado na superficie das
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nanoparticulas.

2.3 - Titanato de bismuto

Os titanatos de bismuto sdo considerados fotocatalisadores
promissores em razdo da sua elevada absor¢ao de radiacdo na regidao do visivel.
Os diferentes titanatos sdo obtidos alterando a razdo estequiométrica entre o
bismuto e o titdnio. Vdrios métodos de sintese ja foram utilizados para a
obtengdo dos diferentes titanatos de bismuto, como por exemplo a
decomposicdo metalorganica'’, o método de sol-gel™, reacdo no estado sélido”'
e também as rotas assistidas por peréxido de hidrogénio.”” Utilizando estes
métodos de sintese € possivel obter pos nanométricos e cristalinos de diversos
titanatos, porém algumas amostras mostraram quantidades residuais de haletos e

de carbono de dificil eliminacdo.

Entre as diferentes composi¢des de titanato de bismuto, o Bi;,TiO,
com estrutura selenita (Fig.2.3) apresenta muitas propriedades de interesse
comercial e tecnoldgica, podendo destacar as propriedades fotocataliticas,
piezoelétricas e as eletro-Gpticas.” Isso faz como que este composto apresente
variadas aplicacdes industriais, como o tratamento de efluentes industriais,

purificacdo de 4gua potdvel e também pode ser usado como sensores



fotocondutivos no ultravioleta.’* O B 12T10, apresenta uma estrutura formada
por poliedros do tipo Bi-O, onde os ions de bismuto sdo ligados a fons de
oxigénio, levando a formagao de um arranjo cristalino bastante complexo, como

o mostrado na Fig. 2.3. »

FIGURA 2.3 - Estrutura do Bi;,TiO,, que apresenta fase selenita 18

O BiyTi30y, com estrutura perovskita € um material com
propriedades ferroelétricas.”® Esta perovskita apresenta um simetria cibica que
pode gerar distor¢des que dependem tanto dos elementos modificadores quanto
dos formadores de rede e do tipo de tratamento térmico empregado. Estas
modificacdes ocorrem em razdo do deslocamento atbmico, que pode resultar em

estruturas monoclinica, tetragonal ou romboédrica.

Esse titanado de bismuto apresenta uma férmula geral do tipo
(Bi202)2+(Am_1BmO3m+1)2', onde A é um cation mono, di ou trivalente, B um
cation de um elemento de transicdo e m € o numero de camadas octaédricas de
BOg. A estrutura de um cristal de Bi,Ti;0,, (Fig. 2.4) é formada de camadas do
tipo perovskita (Bi,Ti300)" intercaladas por camadas do tipo (Bi0,)”

- - 27
perpendiculares ao eixo c.
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FIGURA 2.4 - Estrutura do Bi4Ti350,, que apresenta fase perovskita.18

2.4 - Método dos complexos oxidantes de peréxido (OPM)

A rota OPM™ é um processo botton up por via aquosa desenvolvido
originalmente para a sintese de compostos que contenham bismuto ou chumbo
em sua composi¢do. Alguns resultados mostraram que esse novo método
fornece pds com alta reatividade, elevado grau de pureza e excelente controle
estequiométrico. Este processo se baseia na reacdo de oxi-reducdo entre os ions

de chumbo (Pb*") e o peréxido de hidrogénio em pH basico (Eq. 2.1):
Pb(OH)i'+ H,O, —- PbO,+ 2H,0 + 20H" (Eq.2.1)

A equagdo 2.2 mostra ser possivel oxidar o chumbo fazendo a
substitui¢ao do peréxido de hidrogénio (H,O,) por um peroxo-complexo de um
cation, como por exemplo o titdnio (IV), niébio (V) ou o tungsté€nio (VI), o que
resulta em um precipitado amorfo com estequiometria controlada e livre de

qualquer tipo de contaminag¢do por carbono ou haletos.

[M(O,)H] +Pb(OH)> —PbO,+ MO, +20H (Eq.2.2)



Para que ocorra a cristalizacdo do material € necessario a realizacdo
de um tratamento térmico (Eq. 2.3) que vai reduzir o chumbo por meio da

liberacdo de gés oxigénio.
[PbO, MOy | . ——PMO, (+0,,, (Eq.2.3)

A etapa critica desta rota é obter o p6 amorfo que, posteriormente
ao tratamento térmico conveniente, resulte nos pds cristalinos desejados. A rota
OPM tem resultado em materiais com desempenho superiores aos obtidos por
meio de métodos tradicionais de sintese. Quando o titanio € utilizado, pode-se
obter os peroxo-complexos por meio da reacao direta entre o titdnio metalico € o

peréxido de hidrogénio >, como mostrado na Eq. 2.4.
Ti’+3H,0, — | Ti(OH), 0, | + H,0 + H" (Eq.2.4)

Entretanto, o peroxo-complexo de titanio € instavel em temperatura
. 1 . - ..
ambiente®”', ocasionado a formacdo de um precipitado branco que corresponde

ao hidroxido de titanio.
| Ti(OH),0, | +H,0 — Ti(OH), + 0, + OH (Eq.2.5)

Para que ndo ocorra esta reacdo de hidrolise, € necessario utilizar
algum excesso de per6xido de hidrogénio e manter o sistema em baixa
temperatura, como por exemplo utilizando um banho de gelo durante as
reacdes . Outros peroxo-complexos de diferentes elementos também podem ser
obtidos por essa rota, como por exemplo os complexos de molibdénio (Mo) ou
tugsténio (W), mostrando que esta técnica pode ser utilizada na sintese de

diversos materiais.

A rota OPM apresenta como principal vantagem a obtencdo de pos

ceramicos nanométricos com particulas de elevada reatividade e com morfologia



controlada, livres de qualquer tipo de contaminagdo por haletos ou carbono. A
auséncia de qualquer subproduto téxico, o uso exclusivo de 4gua como solvente
e as baixas temperaturas de calcinagdo para a cristalizagdo dos materiais, onde
estas temperaturas se apresentam acima de 1000°C utilizando outros métodos de
sinteses, fazem essa rota bastante vantajosa para a sintese de pos ceramicos com
propriedades superiores comparadas as dos materiais obtidos por meio de outras

rotas de sinteses ja citadas anteriormente.
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3- OBJETIVOS

A hipoétese deste trabalho é que a elevada reatividade superficie das
nanoparticulas de 6xido de titanio obtidas pela rota OPM sdo devidas a presenca
doe grupos per6éxo em sua superficie, o que permite a sintese de diferentes

titanatos com maior eficiéncia.

Em funcao disso, o objetivo deste estudo foi avaliar a sintese de
nanoparticulas TiO, pela rota OPM a partir do isopropdxido de titanio e avaliar
as suas propriedades fisico-quimicas e empregé-las na sintese de diferentes
composi¢oes de titanato de bismuto, comparando a sua reatividade com as dos

precursores obtidos do titanio metalico.

Desta maneira, pode-se definir os seguintes Objetivos Especificos:

Obter nanoparticulas de TiO, sintetizadas pela rota OPM a partir de dois

diferentes precursores, o titanio metalico e o isopropoxido de titanio.

e (aracterizar as nanoparticulas de 6xido de titanio reativo (TiO,-OPM)

para avaliar sua elevada reatividade.

e (Obter pés nanométricos de titanato de bismuto utilizando os precursores
de TiO,-OPM com diferentes relagdes estequiométricas entre Bi:Ti

visando a obtencdo das fases selenita e perovskita.

e (Caracterizar os titanatos de bismuto para comprovar a alta reatividade dos

pOs precursores de TiO,.

e Comprovar o fato destes grupos peréxos conferirem ao TiO, propriedades

bactericidas inéditas.
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4 - MATERIAIS E METODOS

As amostras de dioxido de titanio com a superficie modificada com
grupos peroxo foram sintetizadas pela rota OPM, caracterizadas por diversas
técnicas e empregadas para a sintese de duas composicoes de titanato de bismuto
a fim de comparar a reatividade dos compostos sintetizados a partir do titanio

metdlico e do isopropoxido de titanio.
4.1 - Reagentes e Equipamentos

Os reagentes utilizados estdo listados na Tabela 4.1 e os

equipamentos utilizados para as caracterizacdes estao ilustrados na Tabela 4.2.

TABELA 4.1 - Férmula quimica, fabricante e grau de pureza dos reagentes
utilizados.

Fabricante e Grau de

Reagente Foérmula Quimica Pureza
Titdnio metdlico Ti° Aldrich 98%
Hidr6xido de amonio NH,OH Synth 29%, P.A
Per6xido de hidrogénio H,0, Synth 35%, P.A
Isopropoxido de titanio Ti{OCH(CHs),]4 Sigma-Aldrich 97%
Oxido de bismuto B1,05 Sigma-Aldrich, 99,99%

Titanio Comercial Ti Sigma-Aldrich 97%
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TABELA 4.2 - Marca e modelo dos equipamentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Analisador NETSCH TG 209 F1
Termogravimétrico
Calorimetro Diferencial de NETSCH DSC 204
Varredura
Controlador de Temperatura IKA ETS-D5
Difratometro de Raios-x Shimadzu XRD 6000
Espectrometro de FT-Raman Bruker RFS100/S
Microscopio Eletronico de
Transmissdao em Alta FEI TECNAI F20
Resolucado
Microscopio Eletronico de Philips X130 Series
Varredura
Placa com Controle de KA C-MAG HS7

Temperatura

4.2 - Sintese do TiO,-OPM

A sintese do 6xido de titanio reativo (TiO,-OPM) foi realizada
utilizando a rota OPM, no caso empregando o mesmo principio da hidrélise do
peroxo-complexo por meio da formacdo de adgua pela oxidagcdo do peroxido de
hidrogénio. Porém, ao invés de ocorrer uma reacdo de oxi-redu¢do com a
oxidacdo do H,0,, esta oxidagdo se deu pelo aquecimento da solugdo de peroxo-
complexo de titdnio que levou a decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio,
consequentemente formando oxigénio e dgua. Isto provocou a hidrdlise do

peroxo-complexo e a posterior formacado do precipitado.
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4.2.1 - TiO,-OPM a partir do titanio metalico (met-TiO,-OPM)

O TiO,-OPM foi sintetizado a partir do peroxo-complexo de titanio
utilizando como precursor o titdnio metélico, pesando 1 g de Ti metdlico que foi
transferida para um béquer com capacidade de 2 L, sobre o qual foi adicionada
80 mL de H,O, e 20 mL de NH,OH, seguindo a propor¢do de 3:2 H,0,/NH,."
Essa solu¢ao foi mantida em banho de gelo até a completa dissolu¢do do metal.
Também foi utilizado excesso de peréxido de hidrogénio para evitar a formacao
do hidréxido de titanio. Durante a formacdo do peroxo-complexo de titanio
([Ti(OH);0,]), foi observado o desprendimento de gas oxigénio e uma mudanga
gradual na colora¢do da solucdo que foi de transparente para amarelo. Apds a
completa dissolucdo do metal, que durou aproximadamente 7 h, houve a
formacdo do [Ti(OH);0,]. Esta solu¢do foi aquecida a 80 °C sob agitacdo
constante até a formagdo de um gel de coloracdo amarela mais intensa. Este gel
foi deixado em repouso por 24 h e posteriormente foi seco em estufa a 80 °C."
ApOs a completa secagem, o p6 obtido foi macerado em almofariz com um
pistilo de 4gata e por fim peneirado em uma peneira de aluminio de abertura de
160 mesh. O material obtido foi denominado de met-TiO,-OPM. A Fig.4.1
mostra de maneira resumida o processo utilizado na preparagdo do TiO,-OPM a

partir do titAnio metélico (met-Ti0,-OPM).
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N
Y=

1,0g de Titdnio 80,0 mL de H,0, +
20 mL de NH;

Metalico

FIGURA 4.1 - Ilustracdo do processo de sintese do TiO, - Reativo a partir do
titanio metalico (met -Ti0O,-OPM ).

4.2.2 - TiO,-OPM a partir do isopropoxido de titanio (iso-TiO,-
OPM)

Nesta segunda etapa, o TiO,-OPM foi sintetizado a partir do
peroxo-complexo de titanio utilizando o isopropoxido de titdnio como precursor.
Foram utilizados 5 mL de isopropoxido de titdnio em um béquer com
capacidade de 3 L e, em seguida, adicionados 80 mL de H,O, e 20 mL de
NH,OH, também seguindo a proporcao de 3:2 H,0,/NH;. A diferenca deste
processo de sintese para o anterior € que ndo foi utilizado o banho de gelo nem
houve a necessidade de esperar pela dissolugdo do metal. Aqui também foi
utilizado excesso de peroxido de hidrogénio para evitar a formacao do hidréxido
de titdnio. Houve a formacdo imediata do peroxo-complexo de titanio
([Ti(OH);0,]), que apresentou uma coloracdo amarela. Esta solug¢do foi
aquecida a 80 °C sob agitacdo constante até¢ a formacdo de um gel de coloracao
amarela mais intensa. Este gel foi deixado em repouso por 24 h para decantacao
e posteriormente foi seco em estufa a 80 °C. Apds a completa secagem, o po
obtido foi1 macerado em almofariz e pistilo de 4gata e por fim peneirado em uma

peneira de aluminio de abertura de 160 mesh. O material obtido foi denominado
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de iso-TiO,-OPM. A Fig.4.2 ilustra de maneira resumida o processo utilizado na

preparacdo do titanio reativo (iso-T10,-OPM).

4 N

50 mL de Isuprupunrlu de titinio +
80,0 mL de Hy O, + 20,0 mL de NH;

&l 80°C

/

FIGURA 4.2 - Tlustragao do processo de sintese do TiO, - Reativo a partir do
1sopropoxido de titanio (iso -Ti0,-OPM) .

4.3 - Sintese do titanato de bismuto

As sinteses dos titanatos de bismuto foram realizadas pela reacao no
estado solido empregando os pds de TiO,-OPM (met-TiO,-OPM e iso-TiO,-
OPM) que foram sintetizados pela rota OPM e o 6xido de bismuto (Bi,0;). Os
dois precursores de titdnio foram misturados estequiometricamente para a
obtenc¢do das fases desejadas [Bi;;TiOy (B12) e BisTi;0,, (B4)]. Para a sintese
do B12 foi usada uma propor¢do de 12:1, com 12 mols de Bi para cada mol de
Ti. Para a sintese do B4 foi usada a razdo molar de 4:3, sendo 4 mols de Bi para
3 mols de Ti. Foram preparadas quatro amostras, sendo duas com o met-TiO,-
OPM para se obter B12 e B4 e duas com o iso-Ti0,-OPM também para obter as

duas fases do titanato de bismuto.
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Os p6s do met e iso-TiO,-OPM foram misturados com o Bi,0; em
um frasco contendo esferas de zircOnia e isopropanol que foi colocado em um
moinho de bolas durante 24 h para homogeneizacdo. A mistura de 6xidos
retirada do moinho foi colocada em estufa a 80 °C para eliminagdo de todo o
isopropanol. Em seguida, a mistura de pds foi macerada em almofariz com
pistilo de 4gata e posteriormente peneirado com peneira de aluminio de
160 mesh. Apds esta etapa, os pds foram calcinados entre 500 - 900°C por 1 h
para a obten¢do das duas fases desejadas. A Fig. 4.3 apresenta um fluxograma

deste procedimento experimental.

TiOz —Reativo (s)‘l“ Bi203 ) ::} Moinho de Bolas
24h

v

Secagem na estufa
a 80°C

v

Po obtido foi macerado
e peneirado.

Isopropanol

Calcinacdo em diferentes
temperaturas.

FIGURA 4.3 - Fluxograma resumido do processo de sintese do titanato de
bismuto

4.4 - Caracterizacoes dos Materiais.

Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas,

empregando andlises térmicas, estruturais € por microscopia eletronica.



17

4.4.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos
materiais foram realizadas em um analisador termogravimétrico com varredura
térmica diferencial (DSC) NETZSCH modelo DSC 204 Phoenix, com taxa de

aquecimento de 10 °C min™"' até a temperatura de 420 °C sob atmosfera de N,.

4.4.2 - Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram feitas para avaliar o
comportamento térmico e a degradacdo dos materiais. Para isto foi utilizado um
equipamento da marca NETZSCH modelo TG 209 Flcom taxa de aquecimento
de 10 °C min™ em atmosfera de O, com vazdo de 20 mL min™. A temperatura
variou de 25 até 700 C em suporte de alumina usando cerca de 10 mg da

amostra em cada analise.

4.4.3 - Titulacao de Oxi-reducao

O grupo peréxo na superficie do titdnio € um forte agente oxidante
que proporciona grande potencial de aplicacdo. O material pode ser utilizado em
aplicacoes industriais, tais como a oxidacao de poluentes de efluentes industriais
via fotocatdlise heterogénea ativada por radiacdes na regido do ultravioleta e do
visivel, como epoxidante em olefinas e outros compostos oleoquimicos de
origem renovavel e ndo renovavel, ou como precursor em reagdes de estado
solido para obtenc¢do de titanatos de composicdo complexa, como por exemplo o
titanato de litio e o titanato de bismuto. O material pode também ser utilizado
em reacOes heterogéneas na oxidacdo de compostos organico de interesse

farmacéutico e industrial ou como agente bactericida ou fungicida.

Para aplicacdo desse composto é imprescindivel quantificar os
grupos peroxo da superficie das nanoparticulas de oOxido de titanio. Para
quantificar a quantidade de grupos per6xo na superficie podemos utilizar o

método de titulacdo de dgua oxigenada que determina quantidade de peréxido de
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hidrogénio. O método de andlise é simples e direto e pode ser utilizado para

determinar a concentracdo de grupos perdxo na superficie do titanio (Fig.4.4).

C 0,2

0,2
T‘/;ummgnup I
Q_,— ,

PN ZTE AN = H,0,

Titanium surfaec

Titanium surface

FIGURA 4.4 - Representacdo esquemdtica (a) oxido de titanio comercial; (b)
grupo peréxo da superficie do oxido de titanio; (c) representacdo esquemadtica do
estado de oxidagao do grupo per6xo e o peréxido de hidrogénio.

4.4.4 - Difracao de Raios X

A caracterizacdo estrutural e a identificacdo das fases cristalinas dos
materiais foram realizadas utilizando a difracio de raios X (DRX). Os
difratogramas foram obtidos de amostras na forma de p6. Para isto foi utilizado
um difratdmetro modelo XRD 6000 (Shimadzu, Japdao) com fonte de radiacdo
CuK, (A= 1,54056 A), voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. As medidas
foram feitas em varredura continua no intervalo de 10°< 20 < 80° a uma
velocidade de varredura de 0,2° min”. A identificacdo estrutural das amostras
foi feita por meio da comparagdo dos difratogramas obtidos com os padrdes em
tabelas das quais estdo disponiveis nos bancos de dados “Joint Commitee on

Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File (JCPDS - PDF).

4.4.5 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para comprovar os dados
obtidos pelo DRX. Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos

utilizando um espectrofotometro FT-Raman da Bruker modelo RFS/100/S,
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usando um laser de Nd:YAG com poténcia de 60 mW e com comprimento de
onda de 1064 nm, com precisio nas frequéncias dos modos em torno de 4 cm™,
na regido de 4000 a 400 cm™'. Também foi utilizado um espectrémetro Horiba-
Jobin Yvon modelo HR550, com detector CCD resfriado por sistema Peltier. As
amostras, em forma de p6 foram colocadas em substratos de vidro e foram feitas
as andlises com radiacdo de comprimento de onda em 633 € 514 nm e com uma
poténcia de 17 mW. Estes espectros foram obtidos em sequéncia a andlise de
silicio monocristalino e deslocados em relacdo ao pico posicionado em nimero

de onda em 520 cm’'.

4.4.6 - Espectroscopia de Absorc¢io na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis)

As andlises de UV-Vis foram realizadas no espectrometro Varian
Cary modelo 5G, programado para o modo de reflectancia difusa na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm, com velocidade de varredura de

600 nm/min. A calibracdo do equipamento foi realizada com 6xido de magnésio.

4.4.7 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram realizados as andlises morfolégicas e o mapeamento dos
elementos em um equipamento Zeiss modelo Supra 35 operando de 3 a 20 kV,
com filamento de emissdao por campo (FEG), sendo que o modelo Inspect F50
possui um detector de espectro de raios X (EDX Bruker modelo Quantax)
acoplado com resolucdo em energias de 123 eV que foi utilizado para o

mapeamento do elementos nos materiais.

4.4.8 - Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As 1magens da andlise de TEM foram obtidas empregando um
microscopio TECNAI F20 operando a 200 kV. As amostras foram depositadas

sobre um filme ultrafino de carbono amorfo que estava sustentado em telas de
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cobre de 300 ou 400 mesh. As amostras foram previamente dispersas em
acetona utilizando-se um ultra-som por 10 min, e posteriormente as amostras

foram depositadas nas telas de cobre.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados sdo apresentados discutindo primeiro a sintese do
TiO,-OPM usando como reagentes de partida o titinio metdlico e o
1sopropoxido de titanio. Em seguida, sdo apresentados os dados sobre a sintese

dos titanatos de bismuto (B12 e B4) empregando estes dois precursores.

5.1 - Sintese do titanio reativo usando como precursores o titanio
metalico (met-Ti0,-OPM) e o isopropoxido de titinio (iso-TiO,-
OPM)

A sintese dos dois pds de TiO,-OPM foi realizada utilizando os
mesmos principios da rota OPM. A sintese do met-TiO,-OPM, contudo,
consome mais tempo quando comparada com a do iso. Isso ocorre porque a
sintese realizada a partir do titdnio metédlico passa pela etapa de dissolugdo do
titanio metalico (entre 6-7h), o que ndo ocorre com o isopropoxido de titanio. A
propria reacdo, onde hd o aquecimento do peroxo-complexo, acontece mais
rapidamente para a obtencado do iso-TiO, OPM do que para o met. Em relagdo ao
rendimento das duas sinteses, foi possivel notar que a sintese a partir do
1sopropoxido aparenta um rendimento maior apresentado o dobro do rendimento

obtido na sintese do titanio metalico.

E bem conhecido que o di6xido de titanio (TiO,) apresenta trés
fases cristalinas, sendo a anatase (tetragonal), bruquita (ortorrdmbica) e rutilo
(tetragonal). As duas primeiras podem ser transformadas para rutilo por
aquecimento ou até mesmo por moagem. Segundo Stojanovi>, pode-se observar
o processo de cristalizacdo do TiO, a partir de pés amorfos por meio das

seguintes etapas™ :
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T10,.H,0 (amorfo) — processo endortérmico —
Ti0O, (amorfo) — processo exotérmico —

Ti10, (cristal) (anatase) — processo exotérmico — TiO, (rutilo)

Levando em consideragcdo esta sequéncia e analisando a Fig. 5.1,
pode-se dizer que os dois materias apresentaram perda de dgua em uma
temperatura entre 80-100 °C por meio de um processo endotérmico € que ambos
amostras apresentaram uma etapa de cristalizacio em uma temperatura entre
200-300 °C apresentando um processo exotérmico ou também pode estar

associado a perda dos grupos peroxos da superficie do material.
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FIGURA 5.1 - DCS dos p6s precursores de met-TiO,-OPM e iso-TiO,-OPM.

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por meio da
andlise termogravimétrica. E possivel observar nas curvas de TGA da Fig. 5.2

que os dois materiais sofrem uma perda de massa em dois estigios, sendo que o
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primeiro ocorre em aproximadamente 80 °C para o iso-TiO,-OPM e que pode
estar associado a evaporacdo do isopropanol ou dgua presentes no material. J4 o
primeiro estagio para o met-Ti0O,-OPM- ocorre em aproximadamente 125°C e
que pode ser atribuida a eliminacdo da dgua. A perda de massa neste primeiro
estagio para os dois materiais apresenta um total de 24 %. No segundo estigio de
perda de massa, observa-se uma perda a 235 °C para o iso-TiO,-OPM e a 265 °C
para o met-Ti10,-OPM. Houve uma perda de massa entre 10 — 13 % para ambas as
amostras na segunda etapa que pode estar relacionada a eliminacdo dos grupos
peroxos que estao ligados na superficie do material, observada pela perda da

coloracdo amarela. A soma dessas duas perdas esta entre 34 — 37 %.
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FIGURA 5.2 - Andlise termogravimétrica e derivada TGA do met-TiO,-OPM e
iso-T10,-OPM realizada em atmosfera de ar sintético.

Foi realizada uma titulacdo de oxi-redu¢do para determinar a
quantidade de grupo peroxo na superficie das nanoparticulas e comparar com o
resultado obtido pela TG. A espécie permanganato € o agente oxidante € o

peroxido € o agente redutor.
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2MnO,”

4 (aq)

+5H,0,,,, +6H" +50

2+
2(aq) (aq) = 2Mn

+8H,0

(aq) 2(g) )

A reacdo de titulagdo € realizada em meio acido, pois o acido € um
catalisador, além disso, evita a formacdo do 6xido de manganés. A espécie
MnO* possui cor violeta e a espécie Mn*" é incolor, o que dispensa o uso de
indicador. A espécie Mn®" atua como catalisador da reacdo. Significa que de
inicio a reacdo € lenta e a medida que vai se formando Mn?**, este fon altera a
velocidade da reacdo tornando-a mais rapida. A titulacdo foi realizada com 4
amostras de titdnio reativo obtido a partir do titdnio metédlico e 4 amostras do

1sopropoxido de titanio.

Cada amostra de aproximadamente 0,1 g foi dispersa em 25 mL de
agua com 1,5 mL de 4cido sulfurico. A dispersao foi titulada por periodos de 24
e 48 horas. Esse procedimento foi necessario porque a velocidade da reagdo €
mais lenta do que uma titulacao tradicional por se tratar de uma reagdo sobre um
meio heterogéneo. As Tabelas 5.1 e 5.2 mostram os volumes de permanganato
de sodio usados em cada ciclo de titulacdo. Observe que a titulagao nao pdde ser
realizada em um curto periodo de tempo e que o volume gasto diminui a cada
titulacdo, indicando que a reacdo de reducdo dos grupos per6xo siao lentas e

precisam de um periodo de 48 horas.

TABELA 5.1 - Valores de volume de solucdo utilizado em cada titulacdo do
met-T10,-OPM.

Amostra Massa Volume Volume Volume Volume %g/ng

o Oh 24h  48h  Total
(mL) (mL) (mL) (mL)

1 01101 373 2,5 0,3 6,1 8,42

2 01212 39 2.4 0,5 6,8 8,53

30,1098 3.5 2,5 0,5 6,5 8,99

40,1174 39 2,3 0,4 6,6 8,55

Média 0,1146 - ; ; 6,5 8,62
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TABELA 5.2- Valores de volume de solu¢ao utilizado em cada titulagdo do iso-
TiO,-OPM.

Amostra Massa Volume Volume Volume Volume %g/ng

o 0Oh 24 h 48h  Total
(mL) (mL) (mL) (mL)

1 0,1079 4,0 3.4 0,8 8,2 11,55

20,1081 45 3,6 0,7 8,8 12,37

30,1020 43 3,5 0,5 8,3 12,36

40,1062 45 3.4 0,5 8.4 12,02

Média 0,1061 - - ; 848 12,07

Observando os dados das Tabelas 5.1 e 5.2 nota-se que o met-TiO,-
OPM obteve uma média porcentagem de 8,62 % de 022' e o iso- Ti0,-OPM
12,07 %. Pode-se afirmar que os resultados da titulacdo corroboraram os

resultados da TG.

Os difratogramas da Fig.5.3 mostram que os materiais met-TiO,-
OPM e iso-TiO,-OPM apresentam perfis de difracdo parecidos, indicando que o
reagente de partida utilizado ndo afeta a estrutura final dos materiais. A presenca
de picos de difracdo mostra que os materiais sdo cristalinos e a largura dos picos
sugere que as particulas formadas sdao pequenas. Os dois materiais apresentam
uma mistura de fases, que foram comparadas com os padrdes tabelados que
estdo disponiveis em bancos de dados do “Joint Commitee on Powder
Diffraction Standards — Powder Difraction File (JCPDS - PDF), com (PDF 02-
0406) que corresponde a fase anatase, (PDF 02-0494) a fase rutilo e (PDF 02-
0514) relacionada a fase bruquita, respectivamente. Normalmente, a presenga
simultanea de diferentes fases melhora a sua atividade fotocatalitica.'' Como os
picos sdo muito largos ndo € possivel afirmar a partir dos difratogramas se existe
a mistura de duas ou das trés fases cristalinas. Misturas terndrias dos trés

polimorfos de TiO, foram obtidos por termdlise de solugdes contendo Ti em po,
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HCI, ureia e polietilenoglicol.”* Di Paola et al. ** sintetizaram um TiO,

altamente ativa por termo hidrélise de TiCl, em de dgua a 100 ° C. ***

w
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FIGURA 5.3 - Difratogramas de raios X obtidos para os materiais met - TiO,-
OPM e iso - TiO, - OPM.

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia de
espalhamento Raman (FT-Raman). Os espectros dos dois materiais foram
semelhantes (Fig. 5.4) confirmando o que ja havia sido observado nos padrdes
de DRX, inclusive que as amostras consistem de uma mistura de fases. Os
modos vibracionais 182, 391, 660 cm’™ corresponde a fase anatase. J4 os modos
452, 599 e 823 cm’! se refere 2 fase rutilo. Contudo, alguns modos vibracionais
(com picos a 263 e 286 cm™') indicam a presenca de uma pequena quantidade da

fase bruquita.”
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FIGURA 5.4 - Espectros Raman dos materiais met-Ti0,-OPM e iso-TiO,-OPM,
A- Anatase, B-Bruquita e R- Rutilo.

TABELA 5.3 - Frequéncias (cm™') das bandas do espectro Raman do TiO, e seus

modos de vibra¢o.””*
Fase Bandas Caracteristicas (cm™)
Anatase 144; 196; 396; 518 ¢ 641
Rutilo 142; 410; 445; 610 e 826
Bruquita 155; 215; 247; 323; 366; 387; 414; 426;

503; 585 e 636

As medidas de absorcdo dos materiais foram realizadas por
espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis. Este método permite avaliar a

ordem-desordem do sistema nos processos de transicdo eletronica, fornecendo a
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energia do band gap dos semicondutores. O célculo do band gap foi realizado

utilizando a equacdo de Wood-Tauc .*!

Geralmente, os materiais sao divididos em isolantes, condutores e
semicondutores. A formacdo de orbitais moleculares que dao origem as bandas
eletronicas vém da interacdo dos orbitais atdmicos de atomos. Os orbitais
ligantes preenchidos formam a banda de valéncia (BV) e os orbitais antiligantes
ndo preenchidos formam a banda de conducio (BC) (Fig. 5.5).18 Nos
condutores, estas bandas se sobrepdem, resultando em materiais com boa
condutividade. Ja nos materiais semicondutores e isolantes, essas bandas de

A s ~ ~ 42
valéncia e de conducao sdo separadas por um band gap.

A

Band gap

Energia

Condutor Semicondutor Isolante

FIGURA 5.5 - Esquema da estrutura de bandas nos trés diferentes tipos:

condutor, semicondutor e isolante.

As propriedades elétricas e Opticas destes materiais estdo ligadas a
sua estrutura de bandas de energia. A diferenca entre estes materiais pode ser
criada por meio de mecanismos de excitacdo térmica, Otica ou elétrica. Neste
processo, os elétrons sdo promovidos da banda de valéncia (carga positiva,
chamados de buracos) para a banda de conducio (de carga negativa).'® Apés um
determinado periodo de tempo, o elétron ird retornar de maneira espontanea ao

seu estado fundamental, emitindo o excesso de energia sob a forma de radiacao
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eletromagnética. Esses buracos sdo classificados como rasos ou profundos.

Profundos sdo aqueles que se encontram no meio do band gap, portanto

necessitam mais energia para que sejam excitados. J4 os rasos sao os que se

encontram proximos aos limites inferior e superior do band gap de energia. Para

esses estados € necessdria menos energia para que ocorra a excitacdo. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Fig. 5.6.
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FIGURA 5.6 - Espectros de UV-Vis e band gap dos materiais TiO,-OPM e

comercial. Espectros UV-Vis dos trés materiais (a), band gap do com-TiO, (b),

band gap do met-Ti0,-OPM (¢) e band gap do iso-TiO,-OPM (d).

Observando os espectros de UV-Vis obtidos nota-se que a

modificagdo na superficie em ambos os materias do TiO,-OPM provocou um

deslocamento da borda de absor¢cdo para maiores comprimentos de onda, o que

. . pe .. .~ . . . 143.44.45
significa uma diminui¢cdo da energia do band gap. O TiO, comercial ™"



30

apresentou um band gap de aproximadamente 3,16 eV que corresponde a um
comprimento de onda igual a 387 nm relacionada a fase anatase do dioxido de
titAnio.” J4 os materiais mer e iso-TiO,-OPM apresentaram band gap de
aproximadamente 2,1 eV e 2,3 eV respectivamente. As energias de band gap
estimadas para os materiais apresentaram um valor inferior a 2,68 eV, com um
inicio da absorcdo a partir de 463 nm indicando que os materiais sintetizados
pelo método OPM sido sensiveis a luz visivel, o que representa uma possivel

fotoatividade sob irradiacdo de luz visivel.

Estes resultados podem estar relacionados as diferentes densidades
de defeitos estruturais e superficiais presentes em cada um desses materiais.
Como os defeitos ndo podem ser controlados, sua presenca € suficientemente
para mudar a quantidade e a distribui¢do dos niveis de energia intermedidrios

dentro da regido do band gap.

A microscopia de varredura foi realizada para os dois materiais
obtidos, o met-TiO,-OPM (Fig. 5.7 e Fig. 5.8) e o iso-TiO,-OPM (Fig. 5.9 e Fig.
5.10). Em ambos os casos, foi observado aglomerados de particulas sem uma
morfologia definida. Também foi feito o mapeamento dos elementos
constituintes por meio da microandlise de EDS de ambos os materiais, que
apresentou uma distribuicdo homogénea do titdnio (amarelo) e do oxigénio

(vermelho) no material.

FIGURA 5.7 - Micrografias obtidas por MEV do precursor de met-TiO,-OPM.
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FIGURA 5.8 - Mapeamento por EDS dos elementos presentes no met-TiO,-
OPM.

FIGURA 5.9 - Micrografias obtidas por MEV do precursor de iso-TiO,-OPM.
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FIGURA 5.10 - Mapeamento por EDS dos elementos presentes no iso-TiO, -
OPM.

Nas micrografias MET realizadas do met-TiO,-OPM (Fig. 5.11) e
do iso-TiO,-OPM (Fig. 5.13) pode-se observar aglomerados de nanoparticulas
sem uma morfologia definida, entretanto também é possivel observar que ambos
0s materiais apresentam uma pequena cristalizacdo. Portanto € possivel dizer
que os dois materiais ja sdo cristalinos. Para comprovar isso, as analises foram
feitas em campo claro e escuro (Fig. 5.12 e Fig. 5.14). No campo escuro as
particulas cristalinas interagem com o feixe de luz e aparecem brilhantes nas
imagens, confirmando assim a presenca das particulas cristalinas. Também foi
realizada uma difracdo de elétrons que mostram algumas particulas cristalinas.
Nao € possivel visualizar de maneira eficiente estas particulas cristalinas devido
ao seu pequeno tamanho. Mas € possivel observar que essas pequenas particulas

cristalinas aparecem em ambos os materiais de TiO,-OPM reativo.
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FIGURA 5.11 - Imagem de TEM do material met-TiO, -OPM.

FIGURA 5.12 - Imagens de TEM realizada em campo claro e campo escuro, e
sua respectiva difracdo de elétrons para o met-TiO,-OPM.
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FIGURA 5.13 - Imagem de TEM do material iso-TiO, -OPM.

FIGURA 5.14 - Imagens de TEM realizada em campo claro e campo escuro, e
sua respectiva difracdo de elétrons para o iso-TiO, - OPM.
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Testes Biologicos

Foram obtidos resultados preliminares que sdo mostrados na tabela
5.4 que mostram que titanio reativo possui alguma atividade contra a Candida
Albicans, mostrando mortalidade de 50 % na concentracdo de 0,2 mg/mL
enquanto o titdnio comercial ndo apresentou atividade na concentracdo de 1,6
mg/mL. A despeito do fato destes resultados serem preliminares, eles indicam

uma potencial aplicacdo desses materiais como agentes antifingicos.

Tabela 5.4 - Minima concentracdo inibitéria (MIC 50%) (mg/mL) do 6xido de
titanio comercial e 6xido de titanio reativo. O titanio comercial ndo apresentou
atividade na concentracdo de 1,6 mg/mL.

MIC 50% (mmol/L)

Amostra

C. albicans S. mutans
TiO, - comercial - -
TiO, - reativo 0,2 mg/mL -

5.2 - Sintese dos titanatos de bismuto

O titanato de bismuto foi sintetizado por meio de uma reagao no
estado solido. Os precursores foram misturados e homogeneizados em um
moinho de bolas. A mistura foi submetida a diferentes condi¢des de tempo e

temperatura para a formacao do material cristalino desejado.

Para se obter o titanato de bismuto a reacdo no estado solido tem
sido utilizada com a mistura entre o 6xido de bismuto (B1,O3) e o didéxido de
titanio (T10O,). Porém, para que esse método seja realizado com sucesso €

necessario um longo periodo de moagem para homogeneizar a mistura e
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também altas temperaturas de calcinacdo, o que resulta em uma larga
distribuicdo no tamanho das particulas e a perda da estequiometria em razao da

volatilizacdo dos reagentes devido as altas temperaturas.'®

Neste caso, a reacdo no estado solido foi utilizada por causa da alta
reatividade apresentada pelo TiO, sintetizado a partir da rota OPM (Ti10O,-OPM).
Esta elevada reatividade, que esta relacionada aos grupos peroxos ligados na
superficie das nanoparticulas de 6xido de titanio, fez com que a reacdo no estado
solido resultasse em materiais monofasicos, utilizando um curto periodo de
homogeneizagcdo e com baixas temperaturas de calcinacdo. Isso fez com que os
materiais obtidos também apresentassem melhores propriedades quimicas e

fisicas.

Para a obten¢ao destes materiais monoféasicos foram utilizadas duas
relagdes de Bi:Ti, de 12:1 (Bi;,TiOy) e de 4:3 (Bi4Ti;0;,). Entretanto, nesse
método € necessario se obter o dioxido de titdnio reativo, que consiste no
peroxo-complexo de titdnio in sifu que atuam no lugar das moléculas de
peroxido de hidrogé€nio. A obtencdo desta molécula se dd a partir do titanio
metdlico ou do isopropoxido de titdnio com uma solu¢do de H,O, e de NHjs,
consequetemente com a formacdo do ifon peroxotitanato [Ti(OH);0,], que
apresenta uma coloracdo amarela que é caracteristica dos peroxo-complexos.
HOU, 2009** propds o mecanismo de formacio deste fon, no qual o oxigénio
radicalar que € formado durante a interacdo entre Ti e H,O, vai se ligar ao
titAnio. O O”,que é um superdxido, posteriormente é formado e substituido por

hidroxilas na esfera de coordenacdo interna do titanio por causa do elevado pH:
Ti° + 3H,0, + NH; — [TI(OH)302]_ + H,O + 1\IH4+ (Eq 51)

Esta solucdo, contendo o peroxo-complexo, € aquecida até uma
temperatura de 80 °C onde acontece a formacdo de um gel que corresponde ao
TiO,-OPM, o qual € seco em estufa, depois de seco macerado e peneirado. Apos

esta etapa o pd obtido, que apresenta o grupo peroxo na sua superficie, €
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utilizado na reagdo do estado sélido para a obtengao das duas fases do titanato

de bismuto.

5.2.1- Sintese do titanato de bismuto com fase selenita
(Bi1,TiO5) a partir dos dois precursores de TiO, - Reativo

5.2.1.1 - Caracterizacao dos materiais
Os difratogramas dos p0s calcinados em diferentes temperaturas por

1 h estdo apresentados na Fig. 5.15. Estes materiais foram sintetizados na
relacdo de 12:1 de Bi:Ti, que corresponde a fase selenita do titanato de bismuto.
O B1,,TiO, foi obtido utilizando-se dois precursores de 6xido de titanio, obtidos
a partir do titanio metdlico (Fig. 5.15 - B12 -Met) e do isopropéxido de titanio
(Fig. 5.15 - B12 -Iso). De acordo com ambos os difratogramas dos materiais
calcinados a 600 °C por 1 h, ambos apresentam fase unica. Para verificar o
inicio no processo de formacao da fase e possivel presenga de fase secunddria

foi feito um tratamento em uma temperatura menor, em 500°C por 1 h.

Analisando os difratogramas pode-se observar que todos os picos
presentes, com excecdo do material que foi calcinado a 500°C por 1 h,
correspondem a fase selenita do titanato de bismuto. Os dados obtidos foram
comparados com os difratogramas obtidos com os padrdes tabelados que estdo
disponiveis em bancos de dados do “Joint Commitee on Powdern Diffraction

Standards — Powder Difraction File (JCPDS - PDF), com o PDF34-0097).
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FIGURA 5.15 - Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados para obter
a fase selenita do titanato de bismuto (Bi;,Ti0,), calcinados em diferentes
temperaturas. B12 - Met sintetizado a partir do titdnio metélico e B12 - Iso
sintetizado a partir do isopropdxido de titanio.

A partir dos resultados obtidos pelos difratogramas de DRX, foi
calculado os pardmetros de rede do B12 por meio do programa UnitCell. Estes
parametros foram calculados considerando uma estrutura cubica, onde foram
empregados as posi¢oes do ponto maximo de cada intensidade de acordo com os
indices de Miller descritos na ficha cristalografica para cada intensidade

encontrada. Os dados estao apresentados na Tabela 5.5.
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TABELA 5. 5 - Parametros de rede calculados para os pds calcinados de B12.

Temperatura(°C) alA Vol. da rede/A’
600 10,17 1053,05
700 10,13 1039,69
800 10,12 1036,44

A espectroscopia de espalhamento Raman foi realizada para
observar a evolucao de fases que foi vista nos padroes de DRX com a variacao
na temperatura de calcinacdo e também para obter informa¢des da composicao.

Isto pode ser visto na Fig. 5.16.

Analisando os espectros Raman obtidos, nota-se que o Bi;;TiOy
que foram calcinados entre 500 - 800°C por 1 h apresentam-se muito
semelhantes, B12 - Met e B12 - Iso. Os espectros apresentam os 14 modos de
vibracdo que correspondem a fase selenita do titanato de bismuto, que estdo
listados na TABELA 5.6.* O espectro que se diferencia é o do material
calcinado em 500 °C com bandas com defini¢io baixa, o que pode estar
relacionada a baixa organizagdo a curta distancia e a também a sobreposi¢ao de

bandas pertencentes a fase secunddria que pode ser vista no DRX.
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FIGURA 5.16 - Espectros Raman dos materiais sintetizados para obter a fase
selenita (B1,,Ti0,), calcinados em diferentes temperaturas por 1 h. Foi utilizado

um laser em 632,8 nm.
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TABELA 5.6 - Frequéncias (cm’l) das bandas do espectro Raman do Bi;,TiOy
e seus modos de vibragdo. *(v) muito; (w) fraca; (m) média e (s) forte.

Obtidas Trabalho

Referéncia ¥’

Tipo de vibragao

Met e Iso
_ 57 (vs)* Vibragdes Bi, O1 e O2.
70 e 63 66 (s) Vibracdes de alongamento do cluster Bi, 01, 02 e
03, dos eixos [100] ou [00 1].
83 e 82 85 (vs) Vibracdes de alongamento do cluster Bi, 02 e 03.
103 e 93 97 (vvw) Oscilacao da ligacao do Bi-O1 e relaxamento dos
atomos 02.
120e 121 128 (vs) Vibragdes de alongamento do cluster Bi e 02 dos
eixos [100] ou [010].

146 e 143 144 (m) Relaxamento dos dtomos de Bi e O2.

162 e 162 166 (m) Relaxamento dos dtomos de Bi e todos O.

207 e 205 206 (w) Estiramento Bi-02, flexdo Bi-O2-Bi e rotagdo fraca
Bi-O1.

272 e 260 262 (vs) Relaxamento O2 e rotagdo fraca do Bi-O1.

327 e 319 320 (s) Rotagdo Bi-O1 e fraco relaxamento O2.

455 e 442 452 (w) Vibragdes de estiramento do cluster 02 ao longo
do eixo [001] ou [010] e rotacdo fraca Bi-O1 e Bi-
03.

540 e 532 537 (vs) Relaxamento dos dtomos O1.

725e 722 720 (vw) Estiramento simétrico dos tetraedros de TiO,.

A microscopia eletronica de varredura (Fig. 5.17 e Fig. 5.19) foi

realizada a fim de avaliar a composicdo e a morfologia dos materiais obtidos

com fase selenita. Também foi realizado o mapeamento dos elementos

constituintes por meio de microandlise por EDS (Fig. 5.18 e Fig. 5.20). Foi

possivel observar uma distribuicdo homogénea dos elementos constituintes dos
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materiais. Também foi observado que as particulas do TiO, - Iso se

apresentaram menores do as particulas do TiO, - Met.

Os dois materiais apresentam presencga de pescogos, o que segundo
PINTO et al.*”® relataram que uma das principais caracteristicas dos pés obtidos
pela rota OPM € a sua elevada reatividade devido a presenca de pescogos
formados entre as particulas. O que € importante observar, € que quando o
precursor € obtido a alta temperatura, as particulas cristalinas individuais
reativas tendem formar uma particula maior, diminuindo a drea da superficie.
Neste caso, as particulas podem mostrar comprimentos de coeréncia
cristalografica menores (tamanho de cristalito) do que o diametro observado por
microscopia eletronica. Neste caso foi utilizada uma menor temperatura de
calcinacdo o que mostra a eficiéncia desta técnica e a alta reatividade do po

precursor (T10,-OPM)

FIGURA 5.17 - Microscopia eletronica de varredura do Bi;;TiO, utilizando
como po precursor o met-T10,-OPM.
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FIGURA 5.18 - Mapeamento de distribui¢do dos elementos oxigénio (amarelo),
bismuto (azul) e titdnio (vermelho) do Bi;TiO,y utilizando como precursor o
met-T10,-OPM.

FIGURA 5.19 - Microscopia eletronica de varredura do Bi,,TiOy utilizando
como po precursor o iso-Ti0,-OPM.
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FIGURA 5.20 - Mapeamento de distribui¢do dos elementos oxigénio (amarelo),
bismuto (azul) e titanio (vermelho) do Bi;,TiOyy utilizando como precursor o
is0-T10,-OPM.

5.2.2 - Sintese do titanato de bismuto com fase perovskita
(Bi4Ti304,) a partir dos dois precursores de TiO, - Reativo

5.2.2.1 - Caracterizacao dos materiais

Os difratogramas dos pos precursores de BiyTi304, calcinados entre
500-900°C por 1 h estdo apresentados na Fig. 5.21. A fase perovskita, nos dois
difratogramas, pode ser identificada nos p0Os calcinados a 600°C por 1 h. Os
picos centrados em 20 em aproximadamente 23°, 30°, 32° e 33° correspondem

ao planos (11 1), (117),(200)e (00 2) da estrutura ortorrdbmbica.'**’
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FIGURA 5.21 - Difratogramas de raios X dos materias para a obtencao da fase
perovskita do titanato de bismuto (B4 -Met e B4 - Iso).

TABELA 5.7 - Parametros de rede calculados para os p6s calcinados de B4.

Temperatura(°C) alA b/A c/A Vol. da rede/A’
600 5,41 5,44 32,84 967,92
700 5,03 24,72 79,95 9955,32
800 5,04 24,69 79,91 0948.,41
900 5,08 24,78 80,15 10062,28

Mais uma vez a espectroscopia Raman foi utilizada para obter
informagdes sobre a composicdo e a evolucdo de fases observadas nos

difratogramas de DRX obtidos com a variacdo na temperatura.

A Fig. 5.22 mostra os espectros Raman das amostras com fase
perovskita calcinadas em temperaturas diferentes. Nota-se, neste caso, que os
materiais calcinados entre 500 — 900 °C por 1 h apresentam espectros diferentes,
porém a partir da temperatura de 600 °C comecam a aparecer os modos de
vibracOes referentes a fase perovskita do titanato de bismuto. Entretanto, os

espectros mostram que os modos de vibragdes se definem apenas no material
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calcinado a 900 °C. Esse resultado mostra que a organizacio estruturala curta
distancia € maior em maiores temperaturas. O espectro apresentado mostra
modos de vibragdo intensos em aproximadamente 57, 115, 225, 266, 530 e 847
cm’', também apresentando vibragdes mais fracas, que se mostraram de acordo

com os resultados apresentados por DU et al.”

-1 ~
As bandas em 225, 266, 326, 530, 560 e 847 cm  estao
correlacionadas aos modos vibracionais internos do octaedro de TiOg, j4 0 modo
. . .. -1 .
vibracional mais intenso em 57 cm™ corresponde ao movimentos das camadas
do material, que ocorre nas estruturas que apresentam mais de uma camada por

cela unitdaria como é o caso do titanato de bismuto na fase perovskita

(Bi4Ti30;,). !
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FIGURA 5.22 - Espectros Raman dos materiais sintetizados para obter a fase
perovskita (Bi4Ti;0;,), calcinados em diferentes temperaturas por 1 h. Foi

utilizado um laser em 632,8 nm.
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A microscopia eletronica de varredura (Figs. 5.23 e 5.25) foi
realizada com o intuito de avaliar a composi¢do e a morfologia dos materiais
obtidos na fase perovskita (BisTi30;,) e também para obter o mapeamento dos
elementos constituintes por meio de microandlise por EDS (Fig. 5.24 e Fig.
5.26). Foi possivel observar uma distribui¢io homogénea do titanio, oxigénio e
bismuto dos materiais. Além disso, foi observado que as particulas do iso-TiO,-

OPM se apresentaram menores do as particulas do met-Ti0,-OPM.

FIGURA 5.23 - Microscopia eletronica de varredura do Bi,Ti;0,, utilizando
como po precursor o met-T10,-OPM.
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FIGURA 5.24 - Mapeamento de distribui¢do dos elementos oxigénio (amarelo),
bismuto (azul) e titanio (vermelho) do BisTi304, utilizando como precursor o
met-T10,-OPM.

FIGURA 5.25 - Microscopia eletronica de varredura do Bi,Ti30,, utilizando
como po precursor o iso-Ti0,-OPM.
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FIGURA 5.26 - Mapeamento de distribui¢do dos elementos oxigénio (amarelo),
bismuto (azul) e titanio (vermelho) do Bi,Ti30,, utilizando como precursor o
is0-T10,-OPM.
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6- CONCLUSAO

O diéxido de titanio reativo (TiO,-OPM) foi sintetizado com
sucesso pelo método OPM utilizando como precursores o titdnio metélico e o
1sopropoxido de titanio. Quando foi utilizado como precursor o isopropoxido de
titanio na sintese do TiO,-OPM a reacdo ocorreu em menor tempo do que a
sintese que utilizou o titanio metdlico como seu precursor, também apresentou
uma eficiéncia maior ja que produziu uma quantidade de massa maior. Os dois
materiais precursores, o met € iso - Ti0O,-OPM, apresentaram uma perda de
massa em dois estdgios no primeiro entre 80-125°C correspondente a perda de
agua e o segundo entre 230-300°C que corresponde ao grupo peroxo presente na
superficie. Ambos TiO,-OPM precursores apresentram uma pequena
cristalizacao e mistura de fases. Através do estudo da rota OPM para a sintetizar
o titanato de bismuto em diferentes fases pode-se observar a elevada reatividade
dos pos precursores obtidos por esta rota que estd relacionada a formacao de
grupos peroxos na superficie do dioxido de titdnio, que gera um ambiente
favoravel a cristalizacdo do Bi;,TiO,y e do BiyTi30,. Quando TiO,-OPM ¢
utilizado como precursor na sintese destes materiais ocorre a formacdo de uma
fase unica, em baixas temperaturas de calcinacdo que estd relacionada a
estrutura selenita e perovskita, respectivamente. Esses resultados confirmam a
hipétese da elevada reatividade relacionada ao grupo peroxo presente na
superficie do didxido de titanio, utilizando baixas temperaturas de calcinacdo.
As fases foram obtidas numa temperatura de calcinagdo de 600°C por 1h. Os
resultados apresentados neste trabalho mostram cada vez mais que o uso da rota
OPM ¢ promissora para sintese de materiais ceramicos com estruturas mais

complexas, utilizando baixas temperaturas de calcinacgao.
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