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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo sobre a temperatura de sintese hidrotérmica de oxido
de Ti em meio alcalino, utilizando-se um precursor peroxo complexo de Ti obtido do
isopropoxido de Ti. Os materiais foram sintetizados nas temperaturas de 125 — 250 °C e
caracterizados por difragao de raios X (DRX), espectroscopia Raman e microscopia
eletronica de varredura (MEV). A temperatura foi um parametro importante sendo que o
processo de formagao do 0xido inicia-se a 175 °C. Além disso, dois padrdes de
nanoestruturas com morfologias diferentes foram observados nos materiais.

Palavras-chave: fotocatalisadores, método hidrotérmico, peroxo complexo de Ti, 6xido de Ti.

Introducao

Na busca por potenciais fotocatalisadores que
possam ser utilizados em processos de
descontaminag¢do de aguas, o principal desafio €
estudar os processos de sinteses destes materiais.
Neste sentido, alguns parametros de sintese devem
ser estudados, tais como tipo de precursor, tempo de
sintese, temperatura de sintese, entre outros. O
meétodo hidrotérmico vem sendo muito utilizado na
sintese de 0xidos de Ti nanoestruturados que sao os
principais materiais usados em fotocatalise
heterogénea. Neste sentido, Ribeiro e colaboradores
apresentaram a sintese hidrotérmica de varias fases
de oxidos de titanio utilizando um precursor do tipo

peroxocomplexo de Ti (peroxytitanium complex,
PTC) obtido pela dissolu¢ao de Ti metalico com
uma mistura de H,O,/NH,OH [1]. Estruturas do tipo
PTC também podem ser obtidas pela decomposi¢do
de Isopropoxido de Ti por H,O,, como ja estudado
no trabalho de Ribeiro e colaboradores [2]. No
referido trabalho, os autores discutiram a sintese de
nanocristais de oOxido de Ti, especialmente
nanobastdoes de TiO, rutilo, pelo tratamento
hidrotémico em meio acido (pH 3) do PTC obtido
do Isopropoxido de Ti, sendo estudado o efeito do
tempo de tratamento (1 — 48 h) sobre as
caracteristicas dos nanocristais obtidos [2].
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Desta maneira, este trabalho apresenta a avaliagdo
da temperatura de tratamento hidrotérmico na
sintese de oxido de Ti em meio alcalino.

Materiais e métodos

Foi feito um estudo sobre a influéncia da
temperatura de tratamento hidrotérmico na obtengao
de oxidos de titanio em meio alcalino. O precursor
de Ti utilizado foi um peroxo complexo de Ti
obtido a partir da decomposi¢ao do isopropoxido de
Ti com H,O, (Iso/PTC), de acordo com
procedimentos ja apresentados na literatura [2]. Os
tratamentos hidrotérmicos do Iso/PTC em KOH
0,01 mol/L foram feitos nas temperaturas de 125,
150, 175, 200, 225 e 250 °C por 2 horas. Apos as
sinteses, estes materiais foram limpos por dialise,
congelados e liofilizados para obtengao dos pos que
foram utilizados nas caracterizagdes. Foi feita uma
avaliagao da evolugdo das fases por DRX e
espectroscopia Raman, utilizando os aparelhos
Shimadzu XRD 6000 em uma velocidade de
varredura de 1° min-1, e FT Raman-Bruker RFS
100/S, respectivamente. A avaliagdo da morfologia
destes materiais foi feita por MEV/FE, usando o
equipamento JEOL JSM — 6701F.

Resultados e discussao

Os materiais obtidos foram primeiramente
caracterizados por DRX, como apresentado na
Fig. 1. Os difratogramas das amostras obtidas no
intervalo de temperatura de 200 250 °C
apresentaram somente a presenga de TiO, anatase.
Nos difratogramas dos materiais obtidos em
temperaturas inferiores, observa-se a presenca de
dois picos pequenos e alargados a 20=10° e 26°
relacionados com as caracteristicas do precursor
Iso/PTC, o que indica que até 175 °C a estrutura do
precursor nao foi totalmente degradada pelo
tratamento hidrotérmico. A partir desta temperatura,
se inicia a formagao do oOxido visto que pode-se
observar um pequeno pico a aproximadamente 25°
relativo aos planos (101) da fase TiO, anatase.
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Fig.1. Difratogramas de raios X das amostras obtidas em
diferentes temperaturas. No difratograma 250 °C estao
identificados os picos do TiO, anatase.

As amostras também foram caracterizadas por
espectroscopia Raman para confirmag¢io da fase,
como apresentado na Fig. 2. Espectros similares
relativos a fase TiO, anatase foram observados para
as amostras obtidas de 200 — 250 °C. A d{nica
ressalva € para a presenga de um pequeno pico a
aproximadamente 280 cm™” na amostra obtida a
200 °C que nao ¢ atribuido a esta fase. Os espectros
das outras amostras (125 — 175 °C) sao diferentes e
os principais picos observados (linhas tracejadas)
nestas amostras foram a aproximadamente 284, 523,
680 e 905 cm™, que sio devidos a deslocamentos
relativos ao precursor peroxo complexo de Ti
Iso/PTC [3]. Semelhante aos resultados de DRX, o
espectro Raman da amostra obtida a 175 °C
demonstrou a presenga de um pequeno pico a
aproximadamente 144 cm’ relativo a fase TiO,
anatase, comprovando que o processo de formacao
deste oxido inicia-se nesta temperatura, embora este
material ainda tenha grandes quantidades do
precursor Iso/PTC.
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Fig. 2. Espectros Raman das amostras obtidas em
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diferentes temperaturas. No espectro 250 °C estao
identificados os picos do TiO, anatase.

A Fig. 3 apresenta as imagens obtidas por
MEV/FEG para todas as amostras sintetizadas em
diferentes temperaturas. Como pode ser observado,
aglomerados sem morfologia definida foram
observados nas amostras obtidas a 125 e 150 °C. Ja
na imagem da amostra obtida a 175 °C € possivel
observar duas regides distintas, compostas por
‘nanoagulhas’ ou por um material sem morfologia
definida, semelhante ao que ja foi observado nas
imagens das amostras sintetizadas em temperaturas
inferiores. A partir da temperatura de sintese de
200 °C, as morfologias das amostras sao similares a
nanobastdes, sendo que em 250 °C observa-se
também a presenc¢a de algumas nanoparticulas de
base quadrangular.

Fig. 3. Imagens obtidas por MEV/FEG das amostras
obtidas em diferentes temperaturas.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que a temperatura de
tratamento hidrotérmico € um parametro importante
para as sinteses de 0xidos de Ti em meio alcalino. O
processo de formagdo do oOxido iniciou na
temperatura de 175 °C, mas o precursor foi
totalmente degradado somente a partir de 200 °C.
Além disso, as imagens obtidas por MEV indicaram
a presenca de dois padroes de nanoparticulas com
morfologias diferentes, o que indicou que estas
foram formadas por dois processos de formagao
distintos.
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