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RESUMO

O dioxido de titanio (titAnia) destaca-se entre os materiais ceramicos pelas
suas propriedades superficiais, com aplicacées na area de catalise, dispositivos
fotoeletroquimicos, células solares e muitas outras. Em muitas destas
aplicacoes, é necessario manter a titania na sua fase anatasio, que é estavel
somente em baixas temperaturas (<400 ). No presente trabalho, investigou-
se a influéncia do tratamento hidrotérmico nas caracteristicas fisicas dos pés e
na sua estrutura cristalina. Os p6s obtidos foram caracterizados por difracao de
raios X, adsorcdo gasosa de gas N2 (BET) e a microestrutura dos pos e das
ceramicas foram observadas ao microscépio eletronico de varredura (MEV).
Apods conformacdo em matrizes cilindricas por prensagem uniaxial, amostras
ceramicas foram sinterizadas a 1500 C por 01 hora. Os resultados mostram
gue os poés tratados hidrotermicamente sao cristalinos, predominando a fase
anatasio, sem a formacdo da fase rutilo. Nas amostras calcinadas e/ou

sinterizadas a fase rutilo predomina.
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Introducéao

O diéxido de titanio (TiO,), também chamado de titdnia, € um material
conhecido devido as suas propriedades superficiais e uma de suas aplicacbes
de destaque é como fotocatalisador. Neste campo, pode ser empregado em
pigmentos, sensores de gés, tratamento de ar ou 4gua poluidos, componente
de biocidas inorgéanicos, células fotovoltaicas para producdo de hidrogénio e
energia e outros'?. Nestas aplicacbes, as caracteristicas fisicas dos pés séo de
grande importancia sendo desejavel elevada area superficial, pdés com
dimensdes nanométricas e controle sobre a estrutura cristalina do produto final.
Os materiais nanoestruturados tém sido alvo de um grande numero de
trabalhos de pesquisa, pois a reducdo nas dimensfes das particulas de um
sélido, em uma ou mais ordem de grandeza, pode alterar de forma significativa
as propriedades deste solido®. Destacadas propriedades fisicas e mecanicas
podem ser desenvolvidas a partir da elevada fracdo de &tomos que se

concentram nos contornos de grdos com dimensdes nanométricas®.

A titAnia, dependendo da forma como é preparada, pode apresentar
duas estruturas cristalinas principais, o anatasio e o rutilo. Estes dois
polimorfos apresentam diferentes propriedades fotocataliticas, sendo que o
anatasio é o mais empregado para fotocatalise em razéo de maior reatividade”.
O anatasio (tetragonal) é metaestavel, forma-se em temperaturas relativamente
baixas e, sob aquecimento, transforma-se no rutilo (tetragonal) a partir de cerca
de 400°C.

Varios métodos de sintese tém sido citados na literatura para a sintese
de 6xido de titdnio nanoestruturado, como por exemplo a mistura mecéanica dos
pos, hidrélise de tetracloreto de titanio, técnicas baseadas em Sol-Gel, sintese
por combustdo, precipitacdo de hidroxidos, sintese hidrotérmica e outros®’.
Todos o0s processos tém vantagens e desvantagens, como o custo dos
reagentes envolvidos ou a qualidade do produto final. No presente trabalho,
adotou-se o0 processo de precipitacéo, pelo seu baixo custo, tanto de reagentes
como do aparato experimental necessario. Neste contexto, visou-se preparar

hidroxido de titanio precipitando a partir de solu¢bes aquosas de cloreto de
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titdnio e hidroxido de amonio e tratar os precipitados utilizando técnicas como a
destilacdo azeotrépica e tratamento hidrotérmico com temperatura e pressao
controladas. Os resultados obtidos com os diferentes tratamentos sé&o

comparados.

Procedimento experimental

Como material de partida, utilizou-se solugdo aquosa de cloreto de
titAnio preparada no IPEN a partir de 6xido de titdnio comercial. O processo de
precipitacdo utilizado foi descrito em trabalho publicado anteriormente® e é
apresentado de forma sucinta no diagrama esquematico da figura 01. Os
demais reagentes empregados, com grau de pureza PA. Os pés foram
preparados por precipitacdo e tratados de forma diferenciada. Uma série foi
condicionada por destilacdo azeotrépica com butanol e calcinada a 800°C por
01 hora, moida em moinho de alta energia com esferas de zircbnia e
classificada em peneiras e desprezada a fracdo retida em 60 mesh Tyler
(tratamento convencional). Outra série, (tratamento hidrotérmico) foi
condicionada por meio de tratamento hidrotérmico a 150°C e 150 PSI por 15
horas em um reator pressurizado sob agitacdo da marca Parr (Mod. 4566), com
recipiente de Teflon, e o produto obtido foi desagregado em almofariz de agata.
A é&rea superficial dos pos foi determinada por adsorcdo gasosa de N2 (BET)
em um medidor Quantachrome (Mod Nova 1200), e a distribuicdo
granulométrica foi determinada pela técnica de espalhamento dinamico de luz
(Dynamic Light Scattering - DLS) em um equipamento Brookhaven (Mod.
Zetapals). Pecas ceramicas cilindricas foram preparadas por prensagem
uniaxial a 100 MPa e sinterizadas a 1500° por 01 hora. As amostras produzidas
apos destilacdo azeotrépica, calcinacdo e moagem foram denominadas Tm e

aquelas tratadas hidrotermicamente foram denominadas Th.
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Fig. 01. Diagrama esquemaético dos processos de coprecipitagdo com

processamento convencional (A) e com tratamento hidrotérmico (B)
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Resultados e discusséao

Os poés ceramicos obtidos, cujas micrografias obtidas por MEV sé&o
apresentadas na figura 01, sd@o significativamente diferentes entre si. Os pos
submetidos ao tratamento convencional, Fig01A, sdo formados por particulas
de reduzidas dimensdes reunidas como aglomerados, enquanto 0s pos
tratados no reator hidrotérmico, Fig0O1B, n&o calcinados e moidos, se

encontram na forma de fragmentos ceramicos.

Para a analise da distribuicdo granulométrica, a amostra Th foi calcinada
a 800°C por 01 hora e moida e classificada com o mesmo procedimento
adotado para a amostra Tm. O resultado obtido é apresentado na figura 02,
onde ser observa que a amostra Tm é constituida de particulas ligeiramente

menores que a amostra Th.

(A) (B)
Fig. 01. Micrografia MEV dos pds ceramicos de TiO, preparados por tratamento

convencional (A) e tratamento hidrotermal (B).
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Fig. 02. Distribuicdo granulométrica dos pos ceramicos de TiO, preparados por

tratamento convencional (Tm) e tratamento hidrotermal (Th).

A andlise por difracdo de raios X dos pds é apresentada na figura 03.
Observa-se que a fase anatasio predomina no perfil de ambas as amostras, e
que em Tm observa-se também a fase rutilo, enquanto na amostra Th esta

ultima fase nédo é detectada em quantidades significativas.
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Fig. 02. Difratogramas de raios X das amostras de pés de TiO,, previamente a

calcinagéao.

Os perfis de difracdo de raios X das amostras ceramicas apos
sinterizacdo a 1500°C por 01 hora sdo apresentados na Fig. 03. Observa-se
gue ao contrario das amostras na forma de pos, predomina a fase rutilo em
ambas as amostras e que na amostra Tm ndo se observa resquicio da fase
anatasio, enquanto na amostra Th as inflexdes da fase anatdsio podem ainda

ser observadas, ainda que em baixa intensidade.
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Fig. 03. Difratogramas de raios X das de pastilhas ceramicas de TiO,,

sinterizadas a 1500°C por 01 hora.

Na figura 04 sédo apresentadas as micrografias MEV das amostras
ceramicas de TiO, apéds sinterizacdo a 1500°C por 01 hora, corte com disco
adiamantado, polimento e ataque térmico a 1450°C por 30 minutos. Observa-
se que na microestrutura de ambas as amostras ocorrereu um pronunciado
crescimento de grédos, com dimensfes em torno de 50 micrometros ou mais.
No que se refere a porosidade residual, observa-se que na amostra Th a
quantidade de poros parece ser maior, com significativa presenca de
porosidade intragranular, enquanto na amostra Tm a porosidade se localiza

principalmente nos contornos de graos.
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Fig. 04. Micrografia MEV das amostras ceramicas Tm (A) e Th (B) de TiO;

apos sinterizacdo, polimento e ataque térmico.

Conclusodes

O processo de sintese por técnicas de precipitacdo em meio amoniacal
foi adaptado a preparacdo de TiO,, resultando em produtos na forma de pés e
ceramica. As principais conclusdes sdo de que o tratamento hidrotérmico
favorece a cristalinidade, mesmo em baixa temperatura, e que a fase
predominante é a da estrutura do anatdsio. Como ja& esperado, no
processamento convencional, devido a moagem e calcinacdo, os pds sdo mais
finos e que o seu perfil de difracdo de raios X apresenta reflexfes relativas as
fases anatasio e rutilo. Prevé-se um estudo posterior, variando-se a
temperatura de sinterizacdo das amostras ceramicas, para verificar o grau de

transformacao da fase anatasio para a fase rutilo em temperaturas mais baixas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM DIOXIDE
PREPARED BY PRECIPITATION AND HYDROTHERMAL TREATMENT

Surface properties of titanium dioxide (titania) are outstanding among
ceramic materials and enables uses as catalysts, photoelectrochemical devices,
solar cells and others. In many of these applications, it is necessary to keep the
anatase phase, that is stable only in low temperatures (<400°C). In the present
work, the influence of hydrothermal treatment on physical characteristics and
crystal structure of titania powders synthesized by precipitation was
investigated. Characterizations of obtained powders were carried out by X-ray
diffraction, surface area analysis by N2 gas sorption (BET) and microstructure
of powders and ceramics were analyzed by scanning electron microscopy. As
prepared powders were formed as cylindrical pellets by uniaxial pressing and
sintered at 1500 °C for 01 hour. Results showed that anatase phase without
formation of rutile phase can be formed in hydrothermally treated samples .
Rutile phase is predominant in calcined and/or sintered samples.

Keywords: titanium dioxide, precipitation, hydrothermal treatment.
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