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Caracterizagdo de uma suspensdo de TiO, da marca Dupont’
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Este trabalho resultou na caracterizagao de uma suspensao de TiO,, para estudo de
suas propriedades, tendo como possivel aplicagao a producéo de filmes finos para
funcao fotocatalitica em meio-ambiente. Os ensaios realizados foram analise
granulométrica por espalhamento a laser, Microscopia Eletronica de Varredura,
sendo essa complementada por EDS, Difracdo por Raios X e Fluorescéncia por
Raios X. Na segunda parte do trabalho foram produzidas trés amostras de
recobrimento, mas as amostras nao apresentaram aderéncia ao substrato de vidro
comum. Uma possivel continuacdo do trabalho sera necessaria para ajuste dos
parametros de producdo visando producdo correta do filme, seguida de futura
caracterizagao da atividade fotocatalitica por espectroscopia de UV.
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1. Introducgao

O diéxido de titanio (TiO2)é um importante éxido com aplicagdes em diversas areas.
Este oxido finamente dividido é utilizado na fabricagdo de tintas e esmaltes,
cosmeéticos, alimentos, produtos de higiene, ceramicas, papel, borrachas, remédios,
plasticos e téxteis, devido a sua extrema brancura e elevada reflectancia. Na forma
cristalina, pode, ainda ser utilizado na fabricacao de pedras artificiais que imitam o
diamante [1].

De acordo com Ashikaga et al TiO, absorve UV-A eficientemente e exibe ativida
fotocatalitica [2]. O processo envolve a geragdo de pares elétron-lacuna (e’/h"),
quando um o6xido de metal semicondutor € ativado por radiagao ultravioleta, com
energia maior ou igual a do seu "bandgap". Essas espécies podem se recombinar
ou migrar para a superficie do catalisador, reagindo com espécies adsorvidas. O
consideravel poder redutor dos elétrons fotogerados permite a redugdo de alguns
metais e do oxigénio dissolvido, formando o ion radical superéxido (O2"). O oxigénio
apresenta uma importante funcdo como sequestrador de elétrons, impedindo a
recombinagdo do par e/h*, que é apontada como o principal fator limitante para o
rendimento do processo. Os buracos fotogerados, poderosos agentes oxidantes,
sdo capazes de gerar radicais hidroxila ((OH), oxidando moléculas de agua (ou -OH)
previamente adsorvidos na superficie do semicondutor. Embora seja considerado o
passo primario no mecanismo oxidativo, o ataque do radical ‘OH sobre o substrato,
mecanismos de oxidagao direta via lacunas fotogeradas e via espécies reativas de
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oxigénio sdo também possiveis, embora com menor freqiéncia. Muitas pesquisas
tém sido desenvolvidas em varios paises, visando maior adequacao e otimizagado do
processo fotocatalitico para sua utilizacéo, tanto no ambito industrial como na saude
publica. Além de promover a total mineralizagdo de uma grande variedade de
contaminantes organicos, as fotoxidagdes com TiO, sdo promissoras para a
eliminagdo de microrganismos em muitas aplicagdes, como materiais autolimpantes
e auto-esterilizantes, como por exemplo as ceramicas auto-esterelizantes
atualmente utilizadas no Japao em salas cirurgicas, continuamente ativos enquanto
houver iluminagdo. Uma promissora aplicacdo é sua utilizacdo no tratamento da
agua e do ar objetivando desinfeccao de efluentes, de aguas para abastecimento e
de ambientes interiores sujeitos a contaminacéo [3,4].

Como o desempenho dos materiais € essencialmente dependente de suas
caracteristicas microestruturais, o objetivo deste trabalho foi caracterizar uma
suspensdo de TiO, para estudo de suas propriedades, tendo como possivel
aplicacao a producgao de filmes finos para funcao fotocatalitica em meio-ambiente.

2. Material e Métodos

O material estudado € uma suspensao de TiO, de nome comercial RPS Vantage,
doado pela empresa DuPont.

As amostras foram analisadas quantitativamente por espalhamento a laser em um
analisador de particulas CILAS modelo 1064. Este equipamento permite caracterizar
particulas na faixa de 0,04 a 500 micrometros, com auxilio do ultra-som para maior
dispersdo das particulas ou sem ultra-som. As particulas finas sdo medidas
capturando o teste padrao de difracdo e aplicando a teoria de Fraunhofer ou de Mie.
Ja as particulas mais grosseiras sdo medidas usando a transformada de Fourier da
imagem obtida por uma camera equipada com uma unidade digital de
processamento.

Para avaliacdo da suspensdo através de Microscopia Eletrébnica de Varredura
(MEV) acoplada com EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) a preparagéao da
amostra foi realizada diluindo-se a solucédo inicial em uma solugao de alcool etilico e
agua (1:1), a fim de isolar ao maximo o particulado e visualiza-lo com maior preciséo
no MEV. Logo, gotejou-se esta nova solugdo em uma lamina de vidro e colocou-se
na estufa por algumas horas para secagem da amostra. Antes da analise, fez-se
necessaria, ainda, a deposicado de ouro, devido ao carater ndo condutor do didxido
de titanio.

A amostra foi também submetida a analise quimica semiquantitativa por
Fluorescéncia de Raios X (XRF), realizadas em no espectrometro Philips, modelo
PW2400. O método se baseia na identificacdo dos elementos quimicos por
recepc¢ao de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos, quando excitados por
ondas de raios X.

Andlise do material através de Difracdo de Raios X (XRD) foi realizada no

difratbmetro Philips, modelo PW1710, utilizando radiagdo CuKa e cristal
monocromador de grafita. O método de anadlise se baseia na comparagdo dos
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valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos obtidos nos
difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o
padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction
Data.

Filmes finos de didxido de titanico foram produzidos com amostras de suspensao
depositadas sobre lamina de vidro e submetidas a tratamento térmico. A suspensao
para deposigao foi produzida pela diluigdo do material original em alcool etilico (2:1,
suspensdo original:alcool). Em seguida esta suspensdo foi espalhada em trés
placas de vidro que foram armazenadas em placa de petri e secas em estufa a
100°C durante 12 horas. Para producao do filme mediu-se o pH da solugdo por um
medidor de pH digital, devidamente calibrado com solu¢des tampao.

3. Resultados e Discussoes
3.1. Espalhamento a Laser

Os resultados da analise granulométrica feita com auxilio de ultra-som e sem ultra-
som foram idénticos, indicando que o ultra-som nao teve influéncia significativa na
disperséo do particulado. Os resultados da analise granulométrica sdo mostrados na
Tabela 1, onde x é o didmetro das particulas, em micrometros, Q3 € a porcentagem
de massa acumulada e g3 € o histograma, em porcentagem. A analise foi feita na
faixa de 0,04 a 500 micrometros dividindo as particulas em 100 classes de tamanho.

De acordo com os resultados da Tabela 1, verifica-se que 100% das particulas
possuem granulometria entre 0,04 e 0,4 micrometros. E possivel, ainda, obter a
porcentagem passante de particulas para sua respectiva granulometria utilizando
método de regressao linear ponto a ponto (Tabela 2).

A partir dos resultados foi plotada a curva que relaciona o percentual de particulas
passantes com os diferentes diametros, conforme mostrado na Figura 1, onde se
verifica um didmetro médio de particula igual a 0,143 micrometros (50% das
particulas estdo abaixo deste tamanho).

Os resultados obtidos encontram-se, no entanto, ligeiramente acima da faixa
indicada pelo fabricante, a saber, 40 a 100 nanémetros [5]. Acredita-se que este fato
esteja associada a aglomeragao de particulas, favorecida pela pequena dimenséao
das particulas, em que for¢as de atragcao sobrepdem-se as de repulsao [6].
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1: Resultado da granulometria da amostra em estudo.

x | 0.04 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
Q3| 000 |11.14 |[3182 |86.92 (93514 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3| 000 1039 (3027 | 4151 [1445 | 3.38 0.00 0.00 0.00 0.00
x | 090 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x | 240 260 280 3.00 3.20 340 3.60 3.80 4.00 4.30
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x | 4.60 500 5.30 5.60 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |[100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x (900 1000 (1100 | 1200 |13.00 | 1400 | 1500 [16.00 |17.00 (18.00
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x [(19.00 | 2000 |[21.00 |2200 |23.00 |2500 |28.00 [3000 |3200 (34.00
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x [36.00 |3800 |[4000 | 4200 |4500 |5000 |53.00 [56.00 |60.00 (63.00
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x [66.00 |71.00 |7500 | 8000 |8500 |9000 |9500 (1000 1120 (1250
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 |100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x (130.0 |140.0 |[150.0 |160.0 |170.0 ([180.0 |190.0 (2000 2120 (2240
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
x (2400 |250.0 |[280.0 |3000 |315.0 |[3550 |400.0 (4250 |450.0 (500.0
Q3(100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |100.00 [100.00 |100.00 [100.00 |100.00
q3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabela 2: Porcentagem de tamanho de grédo passante em 10, 50 e 90%,
Dgo, repectivamente.

% Passante Diametro (um)
D1o 0,065
Dso 0,143
Doo 0,230
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Figura 1: Curva de distribuicdo granulométrica para o material em estudo.

3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A imagem de elétrons secundarios obtida através de microscopia eletronica de
varredura na Figura 2 mostra a presenga de aglomerados de particulas de diéxido
de titanio, indicando que a dispersao realizada néao foi eficiente para desaglomerar
as particulas. Como consequéncia, o tamanho das particulas observados pelo MEV
pode ser maior do que sao na realidade, mas facilmente identificadas como inferior
a 1 um, em acordo com os resultados obtidos através de espalhamento a laser e
confirmando a dificuldade de desaglomeragcédo para a obtengdo da granulometria
fornecida pelo fabricante.

Figura 2: Micrografia obtida para o aglomerado de particulas de didxido de titanio
(elétrons secundarios, 10000x).
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Espectro de EDS obtido para a amostra (Figura 3) permitiu a avaliagdo da
composi¢cao quimica elementar da amostra. Os resultados indicam um sistema
homogéneo com predominancia de titanio.

L]

- - e, ey kel

Figura 3: Espectro de EDS para o material em estudo.

3.3. Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Os resultados de XRF estdo mostrados na Tabela 3 que indica os elementos
quimicos presentes em maiores e menores teores além de tragcos. A partir dos
resultados observa-se a presenca majoritaria de titanio e oxigénio, conforme
esperado por se tratar de uma sendo uma suspensido deste 6xido. Em menores
teores foram observados aluminio e sédio. Acredita-se que estes elementos fagam
parte do sistema estabilizante da dispersao das particulas de dioxido de titanio [7].
Por fim, foram observados a presenca de tracos de fésforo, enxofre, cloro, ferro,
cromo e silicio, provavelmente decorrentes de impurezas.

Tabela 3: Resultados de Fluorescéncia de Raios X para a amostra em estudo.

Teores Elemento Quimico
Maiores teores TieO
Menores teores Al e Na

Tracos

P, S, Cl, Fe, Cre Si

3.4. Difragcao de Raios X

O padrdo de difragdo para o material em estudo esta mostrado na Figura 4. A
comparagao deste padrdo com o banco de dados do ICDD identifica o material
como diéxido de titanio, na forma de rutilo (Figura 5), conforme indicado pelo
fabricante. A partir do difratograma pode-se ainda afirmar que o material apresenta-
se bastante cristalino.
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Nao foram detectados compostos quimicos que pudessem ser associados com 0s
elementos aluminio e sddio, identificados via XRF, devido provavelmente a precisdo
do equipamento, uma vez que estes elementos foram observados em pequenas
quantidades.
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Figura 4: Padrao de difragdo para o didxido de titdnio em estudo.

Titanium Oxide
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Grey, |.E et al., J. Solid State Chem., 127, 240 (1336)
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Figura 5: Ficha do padrao do rutilo (ICDD).

3.5. Producgao do filme
Inicialmente foi feita a avaliagcdo do pH da suspensao produzida para a deposi¢cao

do filme, sendo obtido o valor de 8,5. Este valor é esperado considerando a ficha
técnica do produto que fala se tratar de um produto alcalino [5].
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Para controle da massa do filme de recobrimento, foi anotada a massa da lamina de
vidro antes e apds a deposicdo do filme do filme de TiO,, conforme mostrado na
Tabela 4.

Tabela 4: Massas das laminas antes e apés a deposic¢ao do filme (antes do
tratamento térmico).

Amostra Massa da Lamina Massa da Massa do
(9) Lamina+Recobrimento Recobrimento
(9) (9)
1 3,20 4,34 1,14
2 3,17 4,21 1,04
3 2,98 4,36 1,38

Apos o tratamento térmico, o filme formado apresentou baixa aderéncia ao
substrato. Uma fotografia dos filmes obtidos poder ser verificada na Figura 5. Devido
a inadequacdo do filme sera necessario posterior ajuste dos parametros de
producao do filme para uma futura caracterizacdo de sua atividade catalitica por
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel.

Figura 5: Aparéncia dos filmes produzidos.

4. Conclusoes

A partir dos resultados dos ensaios de caracterizagdo, pode-se concluir que o
material em estudo, suspensao de TiO,, possui sélidos com particulas da ordem de
nandémetros, com didmetro médio de 0,143 um. Acredita-se que estas particulas
estejam aglomeradas, pela dimensdo obtida ser superior a faixa de tamanhos
indicada pelo fabricante. Esta aglomeracdo foi confirmada nas imagens de
microscopia eletrbnica de varredura. A suspensao é formada basicamente por TiO,,
na forma de rutilo, conforme verificado nos ensaios de XRF, EDS e XRD.

A produgao do recobrimento n&o foi bem sucedida, sendo uma re-analise requerida
para estudos futuros de avaliagcado da atividade fotocatalitica.
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7. Abstract

In this paper a suspension of TiO, was characterized in order to evaluate its
utilization in thin films production for study of activity of titanium dioxide
photocatalysis. Size characterization by light scattering, Scanning electron
microscopy, X Ray flourescence and X ray diffraction assays were conducted. Thin
films were also produced spreading ethanol dissolved TiO, suspension on slides of
glass. Poor adherence of the film to glass was observed. Changes on process
parameters are necessary in order to obtain stable films for UV-VIS characterization
of photocatalytic activity.

Key-words: titanium dioxide, characterization, thin films, photocatalysis.
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