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RESUMO

O trabalho propde sintetizar pés de TiO, por meio do método Pechini e por
reacdo de combustdo. Uma andlise comparativa entre os resultados estruturais
e morfologicos obtidos pelos dois métodos estd sendo investigada. Os pos
foram caracterizados por difracdo de raios-X, analise de infravermelho,
adsorcao de nitrogénio (BET) e distribuicdo granulométrica. Os resultados de
DRX mostram que os pés obtidos pelo método Pechini e por reacdo de
combustdo usando a anilina como combustiveis apresentaram a fase anatasio
como fase majoritaria e tracos da fase rutilo. Os valores de tamanho de
cristalito e area superficial (BET) foram: 30 e 44 nm; e 6,2 e 4,4 m?/g para 0
método Pechini e reacdo de combustéo respectivamente. O método Pechini foi
mais favoravel para obtencdo de pos com aglomerados irregulares na forma de
blocos constituido de particulas fracamente ligadas e com menor tamanho de

cristalito.
Palavras chaves: Método Pechini, reacdo de combustao, TiO,, nanoparticulas.

1. INTRODUCAO



O desenvolvimento de métodos adequados para a produgao de poés de
diferentes sistemas ceramicos tem sido de grande relevancia nas ultimas
décadas, e ainda tem despertado o interesse de varios pesquisadores
(Quimicos, Fisicos, Engenheiros, etc) nos dias atuais, uma vez que as
propriedades importantes em um produto ceramico dependem, em grande
parte, das caracteristicas fisico-quimica dos poés utilizados, as quais sao
afetadas pelos métodos quimicos empregados na obtengdo dos mesmos o,

Em escala industrial o TiO, é produzido ainda pelo método ceramico de
mistura de 6xidos convencional, que apesar de ser um método econdmico, nao
possibilita o controle da homogeneidade e pureza, principalmente por utilizar
processos de mistura e moagem ?. Porém, em escala de laboratério varios
métodos quimicos a umido vém sendo utilizados para preparacao de TiO, com
o intuito de melhorar principalmente suas caracteristicas morfolégicas e a
pureza. Entre os principais métodos existentes, pode-se citar: coprecipitagao ®
reacdo de combustdo ¥, sol-gel ®7), sintese quimica via solucdo aquosa ® e o
método Pechini ©.

Dos varios métodos de sintese quimica citados acima, pode—se destacar
a sintese por reagcdo de combustdo espontdanea e o método Pechini
principalmente por serem métodos simples, produzir pds nanométricos,
elevada homogeneidade quimica, formam aglomerados fracos e possibilitam a
obtencdo da fase desejada. A sintese por combustdo possibilita ainda a
producdo de pos em escala piloto com boa reprodutibilidade o que € uma
grande vantagem quando se pensa em produgdo em bateladas (grandes
quantidades). Por outro lado, o método Pechini possibilita o controle do
tamanho de particula, por meio da temperatura de calcinacao utilizada.

Assim, neste contexto o trabalho propdée uma analise comparativa entre
os resultados estruturais e morfolégicos do TiO, sintetizado por reagdo de

combustao e método Pechini.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais




Os reagentes utilizados foram: o isopropéxido de titanio Ti [OCH (CH3)2]4
como fonte de cations, o acido citrico monohidratado [CeHgO7.H2O],

etilenoglicol [C2HsO2] e a anilina [CsH7N] (combustivel).

2.2. Métodos
2.2.1. Reacdo de Combustio

A proporcdo do combustivel na mistura obedeceu a teoria dos
propelentes e explosivos, e foi calculada de acordo com as valéncias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relagao oxidante/combustivel=1, ®
=1 (19 O combustivel inicialmente foi submetido ao aquecimento direto em
uma resisténcia espiral (600°C) até entrar em ebulicdo. Em seguida foi
adicionado o isopropdxido de titanio ao combustivel no estado liquido, onde
ocorreu uma grande liberagao de gases volateis (produtos da decomposigéo
dos reagentes). No momento que se observou a diminuigdo dos gases, a
mistura foi transferida para uma mufla pré-aquecida a 700°C (Modelo: EDG3P
— 3000) até a ignicdo ocorrer. Apds a ignigao foi realizada a medi¢cdo da
temperatura maxima da chama de combustdo (com uma inclinagédo de 45°)
com um pirbmetro infravermelho (Raytec Modelo-Raynger 3i), e o tempo de
chama com o cronémetro digital (modelo Technos).

2.2.2. Método Pechini

Para preparagcao do TiO; pelo método Pechini utilizou-se a relagédo molar
[acido citrico]/[cation metalico] 3:1. O acido citrico e o n-propoxido de titanio
foram misturados sob agitagcdo constante a aproximadamente 80°C até a
formagdo de um sistema homogéneo. Em seguida foi adicionado o etileno
glicol. Posteriormente o sistema foi aquecido a 104°C, formando, assim, uma
resina limpida e levemente amarelada. Esta resina foi pirolisada a 400°C por 1
hora, com velocidade de aquecimento de 10°C/min, e em seguida os pds foram
desaglomerados em almofariz de agata e passada em malha ABNT n° 200,
sendo, depois calcinados a 500°C/1h com velocidade de 10°C/min obtendo-se,

assim, o po de TiOs.



Concluida a obtengdo dos pds por ambos os métodos quimicos, estes
foram desaglomerados em almofariz e passado em malha ABNT n° 325 (44
pMm) para posterior caracterizagao estrutural e morfologica.

2.2.3. Caracterizacdo dos Pds

A identificagdo da fase e determinacdo de tamanho de cristalito foi feito a
partir dos dados de difracdo de raios-X utilizando um difratdmetro Shimadzu
(modelo 6000, radiagdo CuKa). Os parametros de rede foram determinados
através da rotina do DICVOL9 for Windows, obtido pelo pacote de programas
FullProff " usando a Lei de Vegard’s para a mistura de cations. O tamanho de
cristalito foi calculado apartir do alargamento dos picos de reflexdo basal (d1o),
(d101), (d111), (d211), (d220), (doo2), (d301) € (d112) para a fase rutilo e reflexdes
basais (d101) € (d200) para a fase anatasio usando a equacéo de Scherrer (2. A
cristalinidade foi determinada a partir da razao entre a area integrada do pico
da fase cristalina e a area referente a fragdo amorfa.

Para distribuicdo do tamanho de aglomerados, os pos desaglomerados
foram dispersos em agua deionizada com ultra-som durante 5 minutos, em
uma fase liquida usando a equacgao de Stokes. Foi utilizado um Granulémetro
CILAS modelo 1064 LD. A observagédo da morfologia dos pos foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscépio eletrénico de
varredura modelo XL30 FEG, marca Philips e a analise por adsorcdo de N2
para determinagdao da area especifica superficial por BET. O tamanho de
particula foi calculado a partir dos dados de area superficial usando a Equacéao
(1) 19

__ 6

BET
Dt X SBEI'

(1)

onde, Dger = didmetro esférico equivalente (nm); D; = densidade tedrica (g/cm®)

que foi 4,26 g/cm® g/cm® obtida a partir da literatura '® e Sger = area superficial
(m?/g).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO



As caracteristicas da sintese de combustdo com relagdo a cor, tempo e
temperatura da chama de combustdo foram observados experimentalmente no
decorrer das reagdes, pois sao parametros importantes que influenciam
diretamente nas caracteristicas finais estruturais e morfolégicas dos pés. Foi
utilizado os recursos de fotografia digital como forma de capturar as imagens
da chama da combustdo observada com o combustivel anilina. A Figura 1
apresenta a imagem da cor da chama da reagdo de combustdo com anilina
observada durante os experimentos. Observa-se nitidamente uma chama
intensa e amarela e cuja temperatura maxima e tempo de duragéo alcangados

foi de 908°C e 54 segundos. Esta temperatura foi aproximadamente 10%

superior a temperatura de chama alcangada usando uréia como combustivel na
14)

reagdo de combust&o de TiO, que foi 835°C !

Figura 1 — Imagem da cor da chama durante a reagdo de combustao
capturada digitalmente para a anilina.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X do p6 de TiO, obtido por
reacdo de combustdo, utilizando a anilina como combustivel e pelo método
Pechini na raz&o &cido citrico/cations metalicos de 3:1.

Observa-se nos difratogramas de raios-X que para os dois métodos de
sintese ocorreu a presencga das fases cristalinas rutilo (ficha padrao JCPDF 65-
0190) e anatasio (ficha padrdo JCPDF 21-1272). A fase anatasio apresentou-
se como fase majoritaria e a fase rutilo como fase secundaria. Segundo a
literatura a fase rutilo € formada em altas temperaturas (> 1000 °C), enquanto a

fase anatasio é formada a partir de baixas temperaturas (cerca de 450 °C) (%),
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Figura 2 — Difratogramas de raios — X do TiO; obtido por reagao de combustao
e meétodo Pechini.

A sintese de combustdo com anilina resultou em temperatura elevada o
que era de esperar que a fase majoritaria fosse a rutilo, porém isto nao foi
observado. Acredita-se que este comportamento foi consequéncia da
caracteristica do combustivel anilina utilizada, o qual devido a sua massa
molecular elevada e a alta valéncia, durante a combustdo dissipa muita energia
para o meio, gerando uma grande liberagao de gases. Isto faz com que o calor
necessario para formar a fase seja perdido e desta forma é necessario capturar
oxigénio nas vizinhangas para a combustao ocorrer, produzindo uma chama
explosiva e muito quente. No caso da sintese pelo Pechini a fase majoritaria do
anatasio € coerente com a temperatura de calcinagao utilizada que foi de
500°C. Verificou-se também pelos DRX que para os dois métodos, as linhas
dos espectros de difracdo de raios-X dos pds apresentaram consideravel
alargamento, indicando assim caracteristica nanométrica das particulas dos
pos preparados.

Figura 3 mostra os resultados da espectroscopia na regido do

infravermelho para os pds obtidos por reagao de combustdo e método Pechini.
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Figura 3 - Espectroscopia na regidao do infravermelho para os pds obtidos por
reacao de combustdo e método Pechini.

Por meio dos espectros vibracionais de infravermelho da Figura 3,
observou-se comportamento semelhante para os pds produzidos por ambos os
métodos, visto para os métodos avaliados a fase de interesse foi a mesma
TiO,, e as mudangas estruturais observadas pelo difratogramas de raios-X séo
relacionadas a mudangas polimérficas e ndo ao tipo de ligagdo. Entdo, em
ambos os pés analisados observou-se uma banda forte, bastante alargada na
faixa de 1081,93 cm™ caracteristico de vibragdes axial O-Ti-O. Nao foi possivel
observar as bandas abaixo de 500 cm'1, em virtude do limite de deteccdo do
equipamento, mas nota-se que em torno de 551 cm™ ha uma tendéncia de
formagdo de uma banda de absorgéo caracteristico de ligagées O-Ti-O. Como
também uma banda discreta na faixa de 2274,68, devido a formacao do gas
COa.

A Figura 4 apresenta a curva dos valores de didmetro esférico equivalente
de aglomerados em fungdo da massa cumulativa para os pds obtidos por

reacao de combustao e pelo método Pechini.
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Figura 4 - Diametro esférico equivalente em fungcédo de valores cumulados de
pos de TiO,, obtidos por reagcéo de combustdo e método Pechini.

Por meio da Figura 4 observa-se que o pd obtido por reagdo de
combustdo com o combustivel anilina, apresentou uma estreita distribuicao de
aglomerados com diametro esférico (D50) de 5,27 ym, comparado com o pé
obtido pelo método Pechini que foi de 21,90 um e resultou em uma distribuigédo
muito larga dos aglomerados. Isto mostra que o tipo de sintese empregado
para a obtencdo dos pods de TiO; influencia muito no perfil das curvas e no
tamanho dos aglomerados. O fato do valor médio do aglomerado ser maior
para o método Pechini que para reacdo de combustdo, deve estar associada a
menor temperatura em que a sintese foi realizada (500°C) comparada a
temperatura em que ocorre a combustdo que foi de 908°C com tempo de
duracéo da chama de 54 segundos. E sabido que temperaturas mais elevadas
induzem a uma maior energia de ativacdo favorecendo a uma maior
cristalinidade e, consequentemente, formagao de pds com particulas maiores
e/ou com formagéo de aglomerados menores, porém mais densos (constituidos
de particulas pré-sinterizadas e com baixa porosidade interparticula).

A Tabela 1 apresenta o tamanho de cristalito, cristalinidade, area
superficial e tamanho de particula para os pés de TiO, preparados por reacao

de combustdo utilizando anilina como combustivel e pelo método Pechini.



Tabela 1 - Tamanho de cristalito, cristalinidade, area superficial e tamanho de
particula para os pos de TiO, preparados por reacao de combustao utilizando

anilina como combustivel e pelo método Pechini.

Tamanho Area Tamanho  Dggr/
) Cristalinidade de Superficial de Dprx
Método (%) Cristalito (m?/g) Particula
DRX(nm) BET(nm)
Reacéo de
~ 94 44 4.4 322 7.4
combustao
Método
o 90 30 6, 2 225 7,5
Pechini

Pode-se observar que para os dois métodos estudados, os pos
apresentaram elevada cristalinidade (acima de 80%) e tamanho de cristalito
inferior a 100 nm, o que caracteriza os pdés como nanométricos. Os pos de TiO;
obtido por ambos os métodos apresentou cristalinidade muito semelhante.
Porém, tamanho de cristalito 47% maior e a area superficial foi de 41% menor
que os pos produzidos pelo método Pechini. O menor tamanho de cristalito
obtido pelo método Pechini comparado a reagdo de combustdo pode ser
atribuido a temperatura de calcinagado de 500°C, enquanto que a temperatura
maxima da chama de combustdo atingida com o combustivel anilina foi de
908°C. Pela relacao Dger / Dprx Observa-se que os pos sintetizados por ambos
os métodos sao constituidos de particulas policristalinas e aglomeradas.

A Figura 5 apresenta a caracterizacdo morfolégica dos pds obtidos por
reacao de combustdo e pelo método Pechini obtidas por microscopia eletrénica

de varredura.
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Figura 5 - Microscopia eletrénica de varredura para os poés sintetizados por: (a)

reacao de combustéo e (b) método Pechini.

Por meio das micrografias observa-se que os pos obtidos pelos os
métodos apresentaram a formacédo de aglomerados grandes superiores a 10
pMm, ndo uniformes e de formato irregular. Os pds obtidos com a anilina (Figura
5(a1) e (a2), apresentaram aglomerados e/ou agregados grandes, de aspecto
denso, constituidos por particulas com pré-sinterizagédo, ja com formagao de
pescogcamento, ou seja, fortemente ligados por forgas interatdmicas fortes, o
que caracteriza os mesmo como agregados. Por outro lado, a morfologia dos
pos preparados pelo método Pechini apresentaram aglomerados grandes, com
caracteristica de blocos densos com tamanho irregulares e heterogéneos de
aspecto rigido, aparentemente menos denso, que os pds obtidos com a anilina
por combustdo, ou seja, ndo se observou o aspecto de particulas pré-

sinterizadas.
4. CONCLUSOES

Os estudos realizados relativos a sintese pelo método Pechini e reacao
de combustdo para preparagdo de TiO,: uma analise comparativa levaram as
seguintes conclusdes: os espectros de difragao de raios-X apresentaram a fase
anatasio como fase majoritéaria e a fase rutilo como fase secundaria para
ambos os métodos. A sintese por reagao de combustdo produziu aglomerados
densos com particulas pré-sinterizadas (Dmediano = 5,3 gm) e uma estreita
distribuicdo de tamanho, enquanto p6 obtido pelo método Pechini formou

aglomerados maiores (Dmediano = 21,9 ym) e com distribuicdo de tamanho mais



larga. O método Pechini resultou em pdés de TiO, com tamanho de cristalito
inferior (30 nm) ao po6 produzido por reagdo de combustdo (44 nm). O método
Pechini foi mais favoravel para obtencdo de pdés com aglomerados irregulares
na forma de blocos constituidos de particulas fracamente ligadas e com menor

tamanho de cristalito.
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SYNTHESI BY THE PECHINI METHOD AND REACTION COMBUSTION FOR
THE PREPARATION OF TiO,: A COMPARATIVE ANALYSIS

ABSTRACT

The aim of this work is to prepare TiO, powder by Pechini and combustion
reaction methods. A comparative analysis between the structural and
morphological results obtained by the two methods was investigated. The
powders were characterized by X-ray diffractions (XRD), infrared analysis,
nitrogen adsorption (BET) and particle size distribution. The results from XRD
show that the powders prepared by Pechini method and by combustion reaction
using aniline as fuel, present anatase as major phase and traces of rutile phase.
The values of crystallite size and surface area from BET were: 30 e 44 nm; 6.2
e 4.4 m2g, for the powders prepared by Pechini and combustion reaction,
respectively. The values of particle size were: 21.9 e 5.3 um, for the powders
prepared by Pechini and combustion reaction, respectively. The Pechini method
was more suitable to obtain powders with irregular agglomerates, in the block

shape with particles bonded softly and small crystallite size.

Key - words: Method Pechini, combustion reaction, TiO,, nanoparticles



