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Resumo

Miguel, Anna Luisa Werneck Ruétolo; Avillez, Roberto Ribeiro. Sinterizacdo a
baixas temperaturas da titania usada em reacfes fotocataliticas. Rio de
Janeiro, 2021. 105p Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia de
Materiais e de Processos Quimicos e Metallrgicos, Pontificia Universidade

Catoélica do Rio de Janeiro

A busca pela diminuicdo da dependéncia de combustiveis fésseis faz com
que a ciéncia avance, diariamente, na utilizacdo de combustiveis ecologicos,
como o H.. Uma das formas de sua obtencdo € através da fotocatalise. Esse
processo consiste em uma reagao catalitica com o uso de energia, na forma de
luz. A fotdlise da dgua é amplamente utilizada, principalmente com luz solar como
fonte luminosa, que € abundante e reduz os custos de sua producdo. O
desempenho desta reagdo depende da posi¢do das bandas de conducéo (BC) e
valéncia (BV) do fotocatalisador. O TiO, € utilizado como fotocatalisador em
diversas reacdes, inclusive para a producgéo de H.. Os fotocatalisadores utilizados
na forma de pds nanométricos apresentam dificuldade de separagcdo apos a
reacdo. A transformag&o do p6 em um material compacto € uma alternativa para
retird-lo do meio reacional evitando perdas e custos com separagéo. Desse modo,
a compactacdo do pd é uma alternativa para facilitar sua reciclagem. O principal
método de sua producdo é pelo processo de sinterizagdo, que envolve
temperaturas elevadas (geralmente, 75% do ponto de fusdo do material) e longo
tempo, podendo durar até dias. Para diminuir os gastos energéticos, o processo
de sinterizacao a frio € uma opcao, que consiste na densificacao do material com
uso de pressdo e um solvente (aquoso ou nédo) e, temperaturas de sinterizacdo
de até 500°C. O objetivo do estudo consistiu na producdo de pastilhas de TiOo,
comercial, e P25, através de uma variacao do método de sinterizagéo a frio, onde
aplicou-se a presséao no pg, junto com o solvente, antes de seu tratamento térmico.
As pastilhas produzidas foram caracterizadas pelas técnicas de TGA/DSC, XRD,
MEV, CV, e DRS.

Palavras chaves

Dioxido de titanio, voltametria ciclica, sinterizacéo a frio, anatésio, P25.
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Abstract

Miguel, Anna Luisa Werneck Ruotolo; Avillez, Roberto Ribeiro. Low-temperature
sintering of titania used in photocatalytic reactions. Rio de Janeiro, 2021. 105p
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia de Materiais e de
Processos Quimicos e Metallrgicos, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de

Janeiro

The quest to reduce dependence on fossil fuels makes science advance,
daily, in the use of ecological fuels, such as H,. One of the ways to obtain it is
through photocatalysis. This process consists on a catalytic reaction using energy,
in the form of light. Water photolysis is widely used, mainly with sunlight as a light
source, which is abundant and reduces production costs. The performance of this
reaction depends on the position of the conduction (CB) and valence (VB) bands
of the photocatalyst. TiO; is used as a photocatalyst in several reactions, including
the production of H,. Photocatalysts used in the form of nanometric powders have
difficulty in separating after the reaction. The transformation of the powder into a
compact material is an alternative to remove it from the reaction medium, avoiding
losses and costs with separation. Thus, the compaction of the powder is an
alternative to facilitate its recycling. The main method of its production is through
the sintering process, which involves high temperatures (generally 75% of the
material's melting point) and a long time, which can last up to days. To reduce
energy costs, the cold sintering process is an option, which consists of densifying
the material using pressure and a solvent (aqueous or not) and sintering
temperatures of up to 500°C. The aim of the study was the production of
commercial TiO; and P25 pellets, through a variant of the cold sintering method,
where pressure was applied to the powder, with the proper solvent, before the heat
treatment. The pellets produced were characterized by the techniques of
TGA/DSC, XRD, SEM, CV, and DRS.

Key words

Titanium oxide, cyclic voltammetry, cold sintering process, anatase, P25.
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1. Introducéo:

Atualmente a busca pela diminuicdo do uso de combustiveis fésseis tem
ganhado espaco no cenario mundial. Para isso, a ciéncia avanca cada dia mais
em busca de novas fontes de energia, como o gas H,. Esse combustivel possui
gualidades que o fazem bastante promissor como: alta capacidade energética,
facilidade de armazenamento e ser livre de poluicdo. Porém ha aspectos
negativos quanto a ele, principalmente quanto a sua obtencdo. (AHMAD et al.,
2015)

Uma das alternativas de producéo do gas H- € pelo uso da fotocatalise, que &
um processo oxidativo avancado (POA) amplamente utilizado no mundo, e no
meio académico, conforme mostrado na figura 1. Além disso, esse processo
também é utilizado para degradacao de poluentes. (AHMAD; GHATAK; AHUJA,
2020)
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Figura 1: Numero de publicacdes cientificas ao longo dos anos com as palavras chaves:
fotocatdlise, 4gua residual e toxicidade. Adaptado: (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020)

Para que um material seja um fotocatalisador ele deve ser um semicondutor,
como por exemplo o diéxido de titanio, ou titania (TiO). E, para que possua

atividade fotocatalitica, deve ser excitado com uma fonte de energia (luminosa)
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para que ocorra a geragdo de um par elétron-buraco (e-h*). (AHMAD;
GHATAK; AHUJA, 2020)

A figura 2 apresenta um esquema de um semicondutor (TiOz) com uma banda
de valéncia (BV), parcialmente ou totalmente preenchida com elétrons, e um
banda de conducdo (BC), vazia. A diferenca entre elas é chamada de banda
proibida (ou, do inglés band gap - Eg). Quando um elétron recebe uma energia, na
forma de luz, maior ou igual ao valor de sua banda proibida (Eg), ele sera
promovido a BC, deixando um buraco na BV (h*), altamente oxidativo. E, na BC,
um elétron (e), redutor. (GUPTA; TRIPATHI, 2011)

Banda de

= @ conducgdo \

Recombinagdo

Figura 2: Esquema da reacao de fotocatdlise do TiO2. Adaptado: GUPTA; TRIPATHI, 2011.

A posicdo das bandas (BV e BC) de um semicondutor € de extrema
importancia para escolha de sua aplicacdo. E através de seu estudo que se
determina o melhor fotocatalisador a ser usado e, se deve ou ndo, associa-lo a
outro metal ou 6xido (chamado de co-catalisador), conforme ilustrado na figura 3.
Essas associac¢des sdo importantes para dificultar a recombinacéo elétron-buraco,
modificando os valores e posi¢cdes das bandas proibidas, e, aumentando,
consequentemente, sua atividade fotocatalitica.(MAEDA; DOMEN, 2010)
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Figura 3: Esquema de um fotocatalisador com um co-catalisador. Adaptado: MAEDA;
DOMEN, 2010.

Quando se trata da fotdlise da 4gua, a equagédo 1 ilustra a sua reacao:

guebra da molécula de 4gua para a producgéo de géas hidrogénio (Hy).

H.O » 1/20, + H; (1)
Vale ressaltar que para que ocorra a quebra da molécula de H,O, ndo basta
apenas que o material possua banda proibida no valor desse processo. A banda
de valéncia do material deve estar na regido de oxidagdo da agua e, a banda de
conducédo, na regido de reducdo do hidrogénio, conforme mostra a figura 4.
(MAEDA; DOMEN, 2010)

V (vs. NHE)
(pH 0) Banda de condugdo (BC)

i

+2.0 -

+3.0 -

Figura 4 Esquema de um fotocatalisador para a fotolise da agua. Adaptado: MAEDA,;
DOMEN, 2010.

Desta forma, a determinacdo de suas posi¢cdes € importante para a
eficiéncia do processo. Conforme mostrado na figura 5, ha semicondutores que
possuem suas bandas (BV e BC) nas posi¢cdes da quebra da agua. Mas, seus
valores de banda proibida séo elevados, necessitando de maior energia, como o

ZrO,. Para que a quebra da agua ocorra com menor gasto energético o valor de
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band gap ideal deve ser de 1,23 eV, que se encontra na regido da luz visivel. Mas,
para garantir que a fotélise ocorra esse valor deve ser de 1,5 eV, que ainda se

encontra na regido da luz visivel.

'
9

210, K1a0, STTiOy ns

| ’ 1 TiO e G5 In©O
* ~va MoS Zn0) Nd.O Vo, ,

N & - Fe O ° SnQ) A\g O Bi O nm

g 04 i = ~ - 2T e . ° = A ' 3

V vs. NHE (pH
1

Figura 5: Esquema das posi¢des das bandas de valéncia e de conducéo de 6xidos com
relagdo a quebra da agua. (HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015)

A posicdo dessas bandas pode ser calculada pela determinacdo dos
orbitais moleculares HOMO e LUMO (do inglés highest occupied molecular orbital
e lowest unoccupied molecular orbital, respectivamente). O primeiro, para
materiais ndo moleculares, pode ser interpretado como a camada mais externa da
banda de valéncia do fotocatalisador e o0 segundo, a menor camada da banda de
conducéo, como mostra a figura 6. (MAHMOOD et al., 2014)

- HOMO

TiO;

Figura 6: Esquema dos orbitais moleculares HOMO e LUMO do TiO.. Adaptado:
MAHMOOD et al., 2014.

Os fotocatalisadores estédo presentes em diversos segmentos da inddstria
e processos quimicos. Sua reciclagem é muitas vezes dificil, por causa do
tamanho de suas particulas, geralmente suspensas em solucao. Quanto menores,
maior sera sua area superficial, otimizando a éarea de contato entre o
fotocatalisador e a solugdo de interesse, mas dificultando sua separacéo e,

consequentemente, seu reaproveitamento. Um exemplo é a reacéo fotocatalitica
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para remocado de poluentes da agua. E desafiador retirar o p6 da agua tratada.
(MORALES; MALDONADO; OLVERA, 2016), (PESTANA et al., 2014)

A transformacado do p6 de fotocatalisador em um material compacto, na
forma de ceradmica, ou em suportes ceramicos é uma alternativa para facilitar sua
reciclagem. (YILDIZ; YATMAZ; OZTURK, 2020)

As ceramicas sdo estudadas h& milénios e seu processo de
aperfeicoamento e refinamento evoluem cada vez mais no campo da engenharia.
As ceramicas convencionais se dividem em diversas areas, como porcelanas e
loucas de barro, que sdo usadas para necessidades fundamentais cotidianas.
Apo6s um tempo, transitaram para a producao de azulejos e pegas decorativas, em
artigos de arte. Com o avango da sociedade, as ceramicas precisaram avancar
ainda mais, para o setor industrial, com a necessidade de suportarem condi¢fes
mais extremas e com maior controle e pureza em suas microestruturas, como por

exemplo tijolos, cadinhos e refratarios. (GUO et al., 2019)

Desde a era paleolitica a sinterizacdo envolve temperaturas elevadas para
compactar ceramicas, tornando-o um processo irreversivel. O principal elo que
conecta os esforcos da antiguidade e modernidade das cerédmicas € a sua
conversao em um material compacto e particulado em um policristal densificado
através do uso de tratamentos térmicos, que proporcionam sua sinterizacao.
(FUNAHASHI et al., 2017), (GUO et al., 2019)

Os processos de sinterizacdo sdo amplamente utilizados para a producéo
de ceramicas, mas a sinterizacdo exige alta demanda energética. Esses
processos necessitam atingir 50 % a 75 % do valor do ponto de fusdo do material
e, se tratando de materiais ceramicos, esse valor € muito alto, normalmente acima
de 1000 °C. (MEDRI et al., 2019)

O processo de sinterizacao a frio tem sido bastante utilizado, uma vez que
faz uso de temperaturas mais baixas (em um intervalo da temperatura ambiente
até 300 °C). Para que isso ocorra 0 material € comprimido em uma faixa de
pressdo variando de 100-500 MPa usando um solvente, aquoso ou ndo, para
ajudar na sua compactagdo, com tratamento térmico paralelo. (MEDRI et al.,
2019)

O presente trabalho buscou a producédo de pastilhas, a partir de poés

comerciais de TiO,, anatasio (VETEC ©) e P25 (fornecido pela Evonik®), utilizando
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uma variante do processo de sinterizacdo a frio, em que a presséao foi aplicada

antes do tratamento térmico para a mistura dos p6s com o solvente apropriado.
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2. Revisao Bibliogréfica:

2.1.Processo de sinterizacdo a frio:

O processo de sinterizacao tradicional € aquele em que se faz a densificacédo
de materiais a partir de um particulado, usando-se energia térmica, com a

presenca ou ndo de pressdo.(MEDRI et al., 2019)

Seu mecanismo depende da reducgéo da energia total do sistema causada pela
eliminacé@o dos contornos de gréos e pela reducdo de sua curvatura, aumentando
seu tamanho, e criando novos contornos de grdos e, consequentemente,

eliminando as interfaces solido-vapor. (MARIA et al., 2017)

Em um material compacto, a forca motriz para que ocorra a sinterizacao é da
ordem de 10% J.mol?, 10° vezes inferior que a energia de formacéo de cristais
inorganicos. Para que o processo ocorra, ha a necessidade de transporte de
atomos do interior da particula para os contornos dos gréos, ou seja, difusdo. Com
isso, as temperaturas precisam ser de 50 % a 75 % do ponto de fusdo dos
materiais. Em ceramicas e materiais metalicos essas temperaturas sdo muito

elevadas, necessitando um alto consumo energético.(MARIA et al., 2017)

Recentemente, sinterizagbes com menor gasto energético sdo estudadas. O
processo de sinterizacao a frio (do inglés cold sintering process - CSP) faz uso de
temperaturas mais baixas, numa faixa da ambiente até 400/600 °C. Essa faixa de
temperatura é bem baixa, quando comparada com a sinterizacao tradicional, que
faz uso de temperaturas acima de 1000 °C. (GUO et al., 2017)

O CSP pode ser resumido a um processo de sinterizacdo com adi¢cdo de uma
fase liquida ao material, como agua, por exemplo, aplicando-se pressao uniaxial
e utilizando baixas temperaturas. Nesse processo uma pequena quantidade de
liqguido é adicionada ao material de interesse e, com isso, parte do material é

solubilizado, ocupando a interface entre suas particulas. (GUO et al., 2016)
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Esse processo pode ser dividido em etapas. Na primeira, pds dos materiais de
interesse sdo umedecidos de forma uniforme, com uma pequena quantidade de
agua ou solucdes acidas. Essas solucbes sdo usadas com o objetivo de acelerar
a dissolucdo e o transporte cinético do material. Além disso, sua presenca
contribui para o aumento da for¢ca motriz da densificacdo do material. (GUO et al.,
2017)

O material se densificar4 sob o processo de dissolugéo-precipitacao, onde a
precipitacao € iniciada com uma solucdo supersaturada que comecga a crescer,
epitaxialmente, na superficie das particulas. Sob pressdo e temperaturas
controladas, aplicadas em conjunto, as particulas sélidas sofrem um rearranjo com

a ajuda da fase aquosa. (GUO et al., 2017)

Na figura 7 é apresentado um esquema do processo, em que particulas de um
determinado material s&o homogeneamente umedecidas e sofrem compresséao, o
gue faz com que a fase liquida se redistribua pelos seus poros e graos, ajudando
na sua compactacdo e rearranjo. Com o aumento da temperatura, enquanto o
material € comprimido, ha a evaporacao do solvente, mas para isso a temperatura
deve ser superior a de ebulicdo do solvente utilizado. Apos algum tempo as
particulas se aglutinardo e a densificagdo € obtida ao final do processo de
sinterizacao a frio. (GUO et al., 2016)

Material, suspensio de dgua ] Solvente B Material precipitado

Temperatura ambiente 180 C

ARERTLIEE R
7 /J/

&

AL e b

Dissolugio da suspensio e Evaporagio do solvente

rearranjo das particulas e rearranjo de particulas

N— —
s _anad

Processo de sinteriza¢do a frio

Figura 7: Esquema do processo de sinterizacdo a frio. Adaptado: GUO et al., 2016.
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Maria et al. (2017) propdem a sinterizagcdo em duas etapas. Na primeira, as
forcas mecanicas predominam e ha o rearranjo das particulas. E, na segunda, a
pressao e a temperatura concorrem para a dissolugao e precipitacdo do material.

Funahashi et al. (2017) propde que a densificagdo ocorre sob um limite de
exposicao a solucado aquosa fornecendo uma fase liquida transitéria que evapora
com a pressao exercida. O CSP utiliza uma série de processos interconectados,
0 que permite a densificagcao irreversivel nos pos ceramicos.

De acordo com Guo et al. (2017), ha algumas variaveis que podem influenciar
0 processo de cold sintering, como tamanho de particulas, pH da solugéo,
quantidade da agua, pressao aplicada, temperatura e tempo de sinterizagédo. A

figura 8 apresenta um resumo sobre o0 processo de sinterizagéo a frio.

Sinterizagao a baixas
temperaturas/técnicas de densificagao

l

Dissolugao parcial do séfido no
solvente empregado

l

Pressao uniaxial

l

Processo de sinteriza¢do a frio (C5P)

Figura 8: Fluxograma do processo de sinterizacéo a frio.

Sob um ponto de vista mais abrangente, pode-se resumir as vantagens do
CSP em:

e Auxiliar na obtencéo de um novo material;

e Ao contrario da sinterizacdo tradicional economiza energia e tempo,
uma vez que a sinterizagcdo pode ocorrer em horas e nado dias,
tornando-se um processo mais sustentavel;

e O CSP possui compatibilidade com outros processos, permitindo a
fabricagdo de dispositivos em varias camadas, por exemplo.
(FUNAHASHI et al., 2017)
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2.2.TiO2 e suas propriedades:

O titanio (Ti) é o elemento de nimero atdbmico 22 com massa de 48 u. E
um elemento pertencente a familia dos metais de transicdo e seus estados de
oxidagdo mais comuns sao +2, +3 e +4.

O titdnio se combina com o oxigénio formando o didxido de titanio (TiOy),
ou titdnia, que, primariamente é usado como pigmento branco em tintas, comidas,
cosmeéticos, polimeros. (HANAOR; SORRELL, 2011)

O TiO2 é um semicondutor muito utilizado na fotocatalise, uma vez que nao
é toxico, possui alta estabilidade quimica, boa atividade fotocatalitica e baixo
custo. Ele pode ser encontrado em trés fases distintas, cada uma com suas
caracteristicas peculiares: brookita, rutilo e anatasio.

O TiO2 brookita tem estrutura cristalina ortorrémbica. Sua célula unitaria é
composta por 8 moléculas de TiO,. O grupo espacial da sua célula unitaria é Pbca,
com parametros cristalinos a=9,1850 A, b= 5,4470 A e ¢c=5,1450 A. Sua estrutura
cristalina é apresentada na figura 9 e, sua densidade é de 3,99 g cm?. (GUPTA;
TRIPATHI, 2011)

Figura 9: Estrutura cristalina do TiO2 na fase brookita.

O TiO2 rutilo tem estrutura cristalina tetragonal e grupo espacial P4/mnm
(figura 10). Seus parametros cristalinos sdo a= 4,6257 A, c= 2,9806 A. Dentre as
trés fases do didxido de titanio, o rutilo € aquela que apresenta maior
densidade, de 4,13 g cm™3. (GUPTA; TRIPATHI, 2011)
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J4 a fase anatésio tem estrutura, assim com o rutilo, tetragonal, mas com

grupo espacial 14/amd, apresentada na figura 11, e seus parametros cristalinos

sdo a= 3,7300 A, c=9,3700 A.

7

O anatasio é a fase que apresenta menor densidade, dentre as trés

apresentadas, 3,79 g cm?>. A tabela 1 apresenta um resumo comparativo das
estruturas cristalinas da titania. (GUPTA; TRIPATHI, 2011)

Figura 11: Estrutura cristalina do TiO2 na fase anatasio.

Tabela 1: Caracteristicas da estrutura cristalina das fases de TiO2. Adaptada: GUPTA,;

TRIPATHI, 2011.

Brookita Rutilo Anatasio
Estrutura cristalina Ortorrdmbico| Tetragonal Tetragonal
Grupo espacial Pbca P4/mm 14/amd
Volume (A®) 32,172 31,216 34,061
Densidade (g cm) 3,99 413 3,79
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O rutilo é a fase considerada mais estavel. A diferenca entre as energias de
Gibbs entre ele e a fase anatasio é muito pequena, inferior a 15 kJ mol?. Com
isso, 0 anatasio é obtido, com maior facilidade, em temperaturas mais baixas,
inferiores a 400 °C. Porém, em tratamentos em que a temperatura esteja na faixa
de 400°C - 600 °C, comeca a ocorrer uma transformacéo de fase onde o rutilo se
torna a fase predominante. (HERNANDEZ-ALONSO et al., 2009)

Por ser um oOxido com pequena banda proibida, a titAnia apresenta
caracteristicas semicondutoras em qualquer fase, sendo composta por duas
bandas: valéncia (BV) e conducao (BC). O anatasio possui valor de diferenca entre
elas, banda proibida, de 3,2 eV e o rutilo, 3,0 eV. (GUPTA; TRIPATHI, 2011)

O octaedro formado na estrutura cristalina do rutilo ndo é regular, indicando
uma distor¢cdo ortorrdmbica, conforme pode ser visto na figura 10. Ja a fase
anatasio possui um octaedro significativamente distorcido, assim a simetria é
menor que a ortorrémbica. Essa diferenca na rede cristalina das duas fases é a
responsavel pela diferenca, de 0,2 eV, entre seus valores de banda proibida.
(GUPTA; TRIPATHI, 2011)

O anatasio é o mais usado em fotocatalise, por causa de suas propriedades
guimicas e da sua atividade de fotodegradacdo. A curvatura da banda de
superficie do anatasio é maior, quando comparada com o rutilo, conforme a figura
12 mostra, favorecendo uma regido com potencial mais acentuado. Essa
curvatura acontece de maneira espontanea, assim a taxa de recombinagéo
eletrénica do anatasio, em comparagdo com a do rutilo € menor, por diminuir a
probabilidade de recombinagdo e/h® A tabela 2 apresenta valores de banda
proibida das fases anatasio e rutilo. (GUPTA; TRIPATHI, 2011)

Considerando os processos de catalise e fotocatalise com o diéxido de titanio,
a fase anatasio é a melhor para realizar tais atividades, por possuir menor taxa de
recombinagdo quando comparada com a fase rutilo, que, por sua vez, é mais
estavel termodinamicamente. (HANAOR; SORRELL, 2011)

No mercado internacional de fotocatalisadores, principalmente os que sdo a
base de titania, fazem uso de uma mistura entre as duas fases: anatasio e rutilo.
Um dos mais utilizados é a P25, da Evonik®, que tem sua mistura com,
aproximadamente, 80 % de anatasio e 20 % de rutilo, pois apresenta maior

atividade fotocatalitica.
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Figura 12: Comparacao da curvatura das bandas de superficie do rutilo e anatasio.
Adaptado: GUPTA; TRIPATHI, 2011.

Tabela 2: Valores de banda proibida do anatasio e rutilo. (Adaptado: HERNANDEZ-
ALONSO et al., 2009)

Rutilo Anatasio
Banda proibida indireta calculada (eV) 3,02 -3,24 3,23 - 3,59
Banda proibida indireta calculada (nm) | 382,7 - 410,1 | 345,4 - 383,9
Banda proibida experimental (eV) 3,0 3,2

Banda proibida experimental (nm) 413 387

Fujishima e Honda, em 1972, descobriram que o TiO» era capaz de fazer a
fotdlise da agua (Equacéo 1), sob irradiagéo luminosa. Mesmo sendo amplamente
utilizado possui uma desvantagem: sua eficiéncia fotocatalitica é limitada, pelo
tamanho da sua banda proibida, necessitando de luz ultravioleta para realizar tal
processo. (HE et al., 2015)

2.2.1. Processo de sinterizagao a frio do TiOz2:

A titdnia é insoluvel em solventes polares e apolares, incluindo a dgua. Para
que o processo de sinterizagdo a frio ocorra, sdo necessarias duas etapas: a
primeira que o solvente escolhido dissolva parte do material e, a segunda, a
solucdo usada devera ser aquosa. O TiO, é solavel apenas em altas
concentracdes de acido sulfurico e fluoridrico e, de acordo com o diagrama de
Pourbaix o titanio metdlico, na 4gua, é corroido, formando um complexo TiO?* para
valores de pH inferiores a 5,7. Para valores de pHs superiores, o titdnio metalico
entra em solucdo como Ti®* ou Ti?*, mas o uso de solu¢gdes com pH muito baixo
pode causar a corrosdo do molde usado para conformar o material. (MUNOZ-
PORTERO et al., 2011), (MEDRI et al., 2019)
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Figura 13: Diagrama de Pourbaix de Ti — H.0. (MUNOZ-PORTERO et al., 2011)

Em processos classicos de sinterizacao, as temperaturas usadas sdo acima
de 50 % do ponto de fusdo do material, 0 que faz com que ocorra a mudanca de
fase espontanea do anatésio para o rutilo, 0 que ndo é ideal para processos
fotocataliticos. A otimizacdo do processo de sinterizagdo do TiO, é de extrema

importancia, para que ndo ocorra tal transformacgéo de fase. (MEDRI et al., 2019)

2.3.Fotocatalise:

A palavra fotocatalise vem do grego com foto de “phos” e catélise de “katalyo”,
que significam, respectivamente, luz e decomposicdo ou degradacéo.
Historicamente o termo surgiu em 1911, porém comecou a ser mais discutido

cerca de 10 anos depois, em 1921 com o diéxido de titdnio. Conforme apresentado
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na figura 14, a evolucado do numero de pesquisas e artigos relacionados a esse
tema tem crescido ao longo dos anos. (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020)
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Figura 14: Avanco do numero de artigos publicados sobre fotocatalise de 1989 a 2020.

Fotocatalise € um processo de oxidagcédo avancado (POA) que implica em uma
reacdo catalitica com o uso de energia na forma de luz, e é um fenbmeno que
combina catalise com fotoquimica. (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020)

Ha dois tipos de processos de fotocatalise: (1) heterogénea e (2) homogénea.
Na fotocatalise heterogénea, o catalisador e os reagentes encontram-se em fases
distintas. JA a homogénea, ambos estdo na mesma fase. (AHMAD; GHATAK;
AHUJA, 2020)

O processo fotocatalitico pode ser usado em varias areas como
engenharia de materiais, eletroquimica, entre outras. Ele apresenta vantagens
como: (1) degradacao completa de poluentes, (2) ndo gera residuos secundarios
e (3) o processo ndo faz uso de altas temperaturas. (AHMAD; GHATAK; AHUJA,
2020)

Inicialmente o processo comeca com a absor¢do de fétons com energia
maior ou igual ao da banda proibida de um semicondutor e, com isso, ha a criagéo
de um buraco (h*) na banda de conducéo, devido a promocao de um elétron (e’)
para a banda de valéncia. (HERNANDEZ-ALONSO et al., 2009)

Grande parte dos pares de elétron-buraco sofrem recombinacao com bastante
facilidade, liberando a energia em forma de calor ou luz. Porém, uma parcela

desses pares consegue alcancar a superficie do catalisador e capturar moléculas
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que estdo adsorvidas em sua superficie, iniciando, assim, 0 processo
fotocatalitico, conforme ilustrado na figura 15. (HERNANDEZ-ALONSO et al.,
2009)

BC: Banda de conducdo
0:

Ty Redugdo
- Bc <
/ ) U Oy

* Energia de banda
proibida

/

/ .OH

h* Bv
Oxidagdo
buraco

H20/0H

BV: Banda de valéncia

Figura 15: Esquema do mecanismo de fotocatalise. Adaptado: AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020.

Ap0s excitacdo do elétron ocorrem trés reacdes em sequéncia:

¢ Reducdo na superficie do fotocatalisador pela fotogeracéo de um €

e Oxidacao na superficie do fotocatalisador pela fotogeracao de um h*;

e Geracao de energia pela recombinacgao do elétron-buraco na superficie
do fotocatalisador. (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020)

Conforme apresentado na figura 15, a banda de valéncia é responsavel pela
oxidacdo de espécies, gerando um radical de hidroxila (.OH"), responséavel pela
degradacédo de compostos. Ja a banda de conducéo, é responsavel pela reducao
de elétrons aceitadores, como moléculas de oxigénio (O,). (HERNANDEZ-
ALONSO et al., 2009)

2.4.\Voltametria ciclica:

Métodos eletroanaliticos fazem uso de medidas elétricas mensuraveis, como

diferenca de potencial (ddp) e corrente elétrica (i), para medir as interagdes, fisicas
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ou quimicas, de espécies analisadas (analitos) em um meio reacional (eletrdlito).
(SKOOG; NIEMAN; HOLLER, 2002)

A voltametria ciclica (do inglés cyclic voltammetry - CV) é uma técnica
dindmica usada para investigar processos de reducdo e oxidacdo (redox) de
moléculas. Por se tratar de uma técnica eletroanalitica, pode ser utilizada com a
finalidade de se estudar o comportamento de espécies difundidas na superficie de
um eletrodo, mas também para propriedades de materiais que o compdem ou que

estdo presentes em sua superficie. (RUSLING; SUIB, 1994)

Essa técnica é amplamente utilizada por permitir extracdo de informacdes
qualitativas sobre os processos eletroguimicos estudados, além disso possui alta
eficiéncia, por fornecer informacgdes rapidas sobre a termodindmica dos processos
redox, cinética de reacOes heterogéneas, além de reacdes que correm na
superficie dos eletrodos. Enfim, a CV é usada para se estudar e entender a
transferéncia eletronica que ocorre em diversas reagdes do tipo redox, como, por

exemplo, as cataliticas e fotocataliticas. (BOND et al., 2005)

Ao se iniciar uma analise, o potencial elétrico escolhido possui um valor em
gue nenhuma oxidagéo ou reducdo ocorre. Quando é variado no sentido mais
positivo (corrente anddica) ha a geragédo de um pico de oxidacao, proporcional &
concentracdo do analito e, quando o potencial atingir um valor em que ndo ocorra
mais nenhuma oxidacéo, é entdo varrido no sentido contrario (corrente catédica),
onde ocorre a formag&o um pico de reducgédo, conforme apresentado na figura 16.
(SKOOG; NIEMAN; HOLLER, 2002)

Os graficos resultantes desse tipo de andlise sao chamados de
voltamogramas (ciclicos). Conforme exemplificado na figura 16, o eixo das
abscissas representa o potencial elétrico (E) imposto ao sistema, pelo uso de um
potenciostato. J& o eixo das ordenadas, a corrente resultante. (ELGRISHI et al.,
2018)
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Figura 16: Exemplo de um voltamograma com eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrdlito

aquoso de 0,1 mol L de ferroceno (CioH1oFe) e velocidade de varredura de 100 mV s

Ha duas convencdes adotadas no meio cientifico, a americana e a IUPAC,
como ilustrado na figura 17. A primeira delas parte de potenciais maiores e faz-se
a varredura em dire¢@o aos potenciais menores. No sentido direto, h& a corrente
catodica, responsavel pela reducdo do material, gerando entdo um pico catodico.
Quando a varredura € no sentido indireto, dos valores menores para maiores, ha
a geracao de um pico anddico, pela corrente anddica, fazendo entdo a oxidagéo
do material. (ELGRISHI et al., 2018)

Ja a segunda convencdo, a da IUPAC, a varredura é feita dos potenciais
menores, em direcdo aos maiores. Dessa maneira o pico anddico, correspondente
ao de oxidacao esta em uma posicdo diferente da convencao anteriormente
explicada. Assim como o pico catédico, correspondente a reducdo do material.
(ELGRISHI et al., 2018)
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Figura 17: Convencédo dos voltamogramas. Adaptado: ELGRISHI et al., 2018.

Para que se possa realizar tal andlise, o sistema eletroquimico utilizado é
composto por trés eletrodos. Essa célula eletroquimica é composta por um
eletrodo de trabalho, referéncia e eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo), que é
responsavel por manter seu potencial constante, ndo causando interferéncias e,
consequentemente, facilitando a medida da tensao. Além disso, o contra eletrodo
deve ser composto por um material ndo reativo, como platina e titanio. Esse tipo
de célula apresenta vantagens, como: possibilidade de utilizagdo com solugdes de

eletrolitos mais diluidas e com solugfes de altas resisténcias. (BOND et al., 2005)

Uma célula eletrolitica composta por trés eletrodos é apresentada na figura 18.
Neste caso, os trés eletrodos ficam submersos em uma solugéo contendo um

eletrdlito sdo conectados ao mesmo potenciostato. (ELGRISHI et al., 2018)

,,%31" ‘ — Conex3do dos eletrodos
&d' [ "

Buracos para entrada de

>4 gas ou reagentes
~~——— Tampa de teflon

‘ /— Vidro
Solugdo eletrolitica

Eletrodo de trabalho

\_,_ Eletrodo referéncia

Eletrodo auxiliar ou
contra-eletrodo

Figura 18: Esquema de uma célula eletrolitica com trés eletrodos. Adaptado: ELGRISHI
etal., 2018.
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A solucéo é responsavel por realizar a transferéncia de cargas elétricas, que
€ a base da voltametria ciclica. Assim, obtém-se informacdes sobre os analitos
através da medida da corrente elétrica gerada entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo

referéncia e o de trabalho, conforme apresentado na figura 19. (BOND et al., 2005)

O eletrodo de referéncia precisa ter seu potencial bem definido, além de
possuir estabilidade dentro do sistema. Ele é usado como valor de referéncia para
medir o potencial da célula eletroquimica. Eletrodos de Ag/AgCI e calomelano séo
alguns exemplos de eletrodos usados. (ELGRISHI et al., 2018)

Potencial constante
entre o eletrodo de
trabalho e o de
referéncia.

Corrente gerada entre os
eletrodos de trabalho e
auxiliar.

Figura 19: Medidas na célula eletrolitica. Adaptado: PACHECO et al., 2013.

Ainda na figura 19, a corrente resultante vai ser medida entre os eletrodos de
trabalho e o auxiliar, buscando diminuir possiveis disturbios no eletrodo referéncia.
(PACHECO et al., 2013)

O eletrodo de trabalho é o responsavel pelo principal evento eletroquimico.
Um aspecto importante sobre ele é que ele deve ser composto por material
quimicamente inerte e que sofra reducédo e oxidacdo na janela de potencial de
interesse. O tipo do eletrodo pode variar de acordo com o objetivo do experimento,
e eletrodos de carbono vitreo, platina ou mercurio sdo alguns dos exemplos de
material utilizados. (ELGRISHI et al., 2018)

A varredura do potencial € escolhida para comecar em um valor onde nao
ocorre nenhuma eletrélise, ou seja, nenhuma reacao de reducdo ou oxidagdo. A
partir do potencial inicial, o potencial ir4 variar, em geral, linearmente na direcéo
do potencial de troca, onde ocorrera a troca de sua direcao, retornando ao inicial,
com o uso de um potenciostato. (RUSLING; SUIB, 1994)
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Dentro da célula eletrolitica hd uma solucéo contendo espécies eletroativas X
e um eletrodo de trabalho. Nessa solucdo, a concentracdo pode variar entre 0,01
e 1 mol L, para que ocorra o transporte de elétrons para possibilitar a leitura da
corrente resultante. Sup8e-se que a espécie X é rapidamente reduzida, de forma
reversivel. Sua reducédo é dada pela equacéo 2, onde n é o niumero de elétrons
transferidos. (RUSLING; SUIB, 1994)

X+ne' >R (2)

Uma das informagfes que pode ser extraida dos voltamogramas ciclicos é a
de reversibilidade dos sistemas. Em um sistema reversivel e de controle difusional
0s picos sdo assimétricos, mas com alturas iguais para 0s picos catodicos e
anddicos, conforme mostrado na figura 20a. (RUSLING; SUIB, 1994)

g — 0.50 —
Catodico /\Q+ne-->ﬁ \ O+ne-->R |
(a) ' 0.25 | (b) \ '
v o ©
5 0 j /— € L ' \ '
L — f g o000 S
5 — { -~ ﬁ o '
o f S \ /
R=>Q+ne~- -0.25 | ‘\ ’
Anédico | \‘/ Roa0fne
-1 . 1
0.00 050 100 s
-E, Volts ~-E, Volts

Figura 20: Voltamogramas ciclicos ideais para a) sistemas reversiveis com controle
difusional e b) sistemas reversiveis com filme fino. Adaptado: RUSLING; SUIB, 1994

Para algumas amostras € preciso fazer uma modificacdo na superficie do
eletrodo, com uma deposic¢éo de filme fino. Na figura 20b € apresentada esse tipo
de voltamograma, ideal, para reagfes reversiveis. Nota-se que nele os picos sédo
totalmente simétricos, com isso, conclui-se que toda espécie analisada foi
reduzida durante a varredura. (RUSLING; SUIB, 1994)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821073/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821073/CA

38

2.4.1. Eletrdlitos usados para o TiO2:

Quando se pesquisa sobre o comportamento eletroquimico do anatasio,
através da voltametria ciclica, muitos trabalhos encontrados usam o mesmo
eletrolito: 1,0 mol L' hexafluorofosfato de litio (LiPFs) em carbonato de etileno
(C3H40s3) e carbonato de dietila [(C2H50)2CQO] (1:1). Os picos catddico e anddico
encontrados foram nos valores de potenciais de 1,7 V e 2,0 V, respectivamente.
(KUBIAK et al., 2008) (AUER et al., 2017)

Outro eletrélito encontrado foi uma solucdo aquosa de 0,1 mol L de hidréxido
de potassio (KOH). Os autores encontraram um pico catédico no valor de -1,0 V e
o anddico, -0,7 V, ambos com pouca definicdo. (CABELLO; DAVOGLIO;
PEREIRA, 2017)

Vajedi; Delhghani 2016 obtiveram picos catddicos e anddicos do TiO, com uma
solugédo de fosfato de sodio dibasico (Na;HPQ.), com concentragdo de 1 mol L™.
O pico catodico foi encontrado em um valor proximo a -0,27 V e o anédico, 0,18 V,

porém sem boa defini¢ao.
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3. Objetivos:

O principal objetivo deste trabalho foi otimizar os parametros de sinterizagéo
de pos de TiO2 comercial por uma variagdo do método de sinterizacao a frio, em
que a pressao foi aplicada ao p6, misturado com o solvente, antes do tratamento

térmico.

3.1.0bjetivos especificos:

Os objetivos especificos do trabalho foram:

- Utilizar a técnica de voltametria ciclica para a determinacdo dos orbitais
moleculares HOMO e LUMO dos materiais sinterizados para, a partir deles,
determinar os valores de banda proibida.

- Realizar a caracterizacdo dos materiais sinterizados, comparando-os com 0s

materiais precursores.
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4. Métodos experimentais:

As atividades desenvolvidas neste trabalho envolveram: 1) producido da
pastilha de TiO; pelo método de sinterizagao a baixas temperaturas (anatasio) e a
frio (P25) e 2) caracterizagao quimica e estrutural do material obtido, através da
analise termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura (do inglés
thermogravimetric analysis e differencial scanning calorimetry TG/DSC), difragcao
de raios-x (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), voltametria ciclica
(do inglés cyclic voltammetry - CV) e espectroscopia de reflectancia difusa (do
inglés diffuse reflectance spectroscopy - DRS).

A parte experimental incluiu o estudo de uma pastilha feita com a titania, na
forma anatasio, com diferentes metodologias de preparo, conforme apresentado,
posteriormente, na tabela 3. E, a partir dos resultados obtidos com o anatasio,

foram produzidas pastilhas de titania P25, conforme apresentado na tabela 4.

4.1.Selecdo dos materiais:

Dois tipos de o6xido de titanio foram empregados, um material constituido
unicamente da fase anatasio (VETEC®, pureza < 100 %) e o outro material era
uma mistura de anatasio e rutilo (P25, da Evonik®, pureza = 99,50). O anatasio
puro foi empregado nos experimentos preliminares de sinterizagao.

A partir disso, um novo estudo foi feito com a P25, usando, inicialmente, a
mesma metodologia utilizada com o anatasio. Como sdo materiais distintos, foi
necessario realizar pequenas alteragbes na metodologia de preparo das pastilhas,
como temperatura de sinterizagdo e volume de solugdo aquosa adicionada para

obtengdo das pastilhas de P25.
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4.2.Analise termogravimétrica e Calorimetria Diferencial de

varredura (TG/DSC):

A andlise termogravimétrica e a calorimetria diferencial de varredura sao
técnicas relativamente simples, porém, efetivas, que consistem numa
varredura da temperatura acompanhada pelo registro da variacdo de massa e
calor liberado, ou absorvido pela amostra. (ZHANG et al., 2019)

Em uma analise termogravimétrica perdas ou ganhos de massa da
amostra séo avaliados em funcao de tempo ou de temperatura. Nessa técnica
termoanalitica, uma pequena massa da amostra é colocada em uma balanca
de alta precisdo, em um forno com atmosfera e temperatura controladas, o que
possibilita a observacédo de possiveis alterac6es provocadas no material por
causa de seu aquecimento. (BANNACH et al., 2011)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura avalia mudancas do fluxo
de calor de uma amostra, comparando-as com um material de referéncia,
inerte. As medidas de calor absorvido ou liberado das amostras (entalpia) sao
informagdes importantes para a caracterizacdo de materiais. (BANNACH et al.,
2011)

As analises foram realizadas para as pastilhas de anatasio e P25, sem
tratamento térmico, logo apos sua saida da prensa hidraulica. As analises de
TG e DSC oram realizadas, simultaneamente, em um equipamento da
PerkinElmer, Simultaneous Therman Analyzer STA-600, no laboratério de
Difracdo de Raios-X da PUC-RIio.

Para as analises, as massas utilizadas foram de 10 mg, com temperatura
variando entre 30 °C (temperatura ambiente) e 600 °C e a taxa de aquecimento

de 10 °C mint em atmosfera inerte com fluxo de gas (N.) de 20 mL min™.

A analise termogravimétrica objetiva a caracterizacdo térmica da amostra
para determinar a quantidade de agua e compostos organicos presentes na
pastilha (uma vez que o solvente utilizado para seu preparo é uma solucao

aquosa de acido acético), em funcéo das temperaturas de tratamento térmico.
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4.3.Difracéo de raios-X (DRX):

Materiais cristalinos possuem um ordenamento em sua microestrutura e,
quando um feixe de raio-X incide sobre o material, ele sofre difragdo quando os
angulos de incidéncia e difratados satisfazem a Lei de Bragg (equacéao 7). Por
causa da periodicidade da rede cristalina do material, os angulos difratados
dependem da simetria de sua célula unitaria. Através da analise de difracdo de
raios-x (DRX) informagbdes como tamanho do cristalito, tipo de arranjo da rede
cristalina e seus defeitos podem ser obtidas. (WEIDENTHALER, 2011)

nd = 2dp; sen (7)

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas na PUC-Rio, no
Laboratério de Difracdo de Raios X (LDRX) utilizando um difratbmetro modelo
Bruker D8 Discover, com detector Lynxeye, com a faixa de varredura (20) variando
entre 10° e 90°, com passo de 0,02° e tempo de 2 s por ponto em um suporte de
safira, livre de ruido de fundo. As fases cristalinas e o tamanho do cristalito foram
obtidos pelo refinamento de Rietveld pelo programa Profex. (DOEBELIN;
KLEEBERG, 2015)

A técnica de DRX foi usada com o objetivo de caracterizagcado da estrutura
cristalografica do material para, através dela, confirmar a composicao das fases

cristalinas presentes no material precursor e das pastilhas.

4.4.Preparo da solugéo para o CSP:

Funahashi et al (2017) descreveram o processo de sinterizacao a frio (CSP)
de 6xido de zinco (ZnO) com solugdo acida aquosa, feita com acido acético
(CH3COOH), em diferentes concentragdes. Para os autores foi preciso aumentar
a solubilidade do TiO> na agua, para conseguir realizar o processo de dissolug¢ao-
precipitacao. Desse modo, a maneira encontrada foi de acidificar a agua, fazendo

solu¢des com acido acético glacial.
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O acido utilizado para diluicao era o glacial nas concentragdes de 0 %, 25 %,
50 % e 75 % vl/v. Todas elas foram preparadas em uma proveta de 10,0 mL
contendo, respectivamente:
¢ 10,0 mL de agua ultrapura obtida no sistema Milli-Q;
e 7,5 mL de agua ultrapura obtida no sistema Milli-Q e 2,5 mL de acido
acético glacial,
e 5,0 mL de agua ultrapura obtida no sistema Milli-Q e acido acético
glacial;
e 2,5 mL de agua ultrapura obtida no sistema Milli-Q e 7,5 mL de acido

aceético glacial.

4.,5. Célculo da presséao para producao de pastilha:

O material foi inicialmente prensado a 624 MPa (5 T), calculado a partir

equacéo 2.

b F (kgf) 2)
A (cm?)

A forga foi calculada com a conversao de tonelada-forga (Tf) para quilograma-
forca (kgf), e a area, pela equagéo 3, em que o didmetro do molde utilizado para

o preparo da pastilha foi de 1,0 cm, sendo assim, raio de 0,5 cm.
A=m(r)? > A=m.(05)> > A=0,7853 cm? (3)

Fazendo as devidas substituicdes, a pressdo utilizada para o preparo da
pastilha foi de 6366,2 kgf cm? (equacgdo 4). Uma nova conversao foi feita, para
obtencédo do resultado em megapascal (MPa), chegando-se ao resultado de
624 MPa.

5000 kgf
"~ 0,7853 cm?

- P = 63662 <9/ / e ()

Com a pressao no valor de 624 MPa, as pastilhas ficaram quebradicas, com
fissuras e rachaduras, conforme mostrado na figura 21. Medri et al 2019 descreve

0 processo para sinterizacdo de nanopdés de TiO, com pressdes variando entre
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100-500 MPa. Entdo, um novo calculo foi feito para um valor intermediario ao
apresentado no estudo, de 375 MPa. Esse valor foi calculado para que a presséo
exercida na prensa fosse de 3T ao invés de 5T.

Para as pastilhas de P25 o mesmo valor de pressao foi usado. A diferenca
entre o processo de preparo da pastilha foi no volume de solugdo aquosa

adicionado e as temperaturas de sinterizagao.

Figura 21: Pastilhas feitas sob pressdo de 624 MPa com solucdo aquosa de 75 % de acido

aceético.

4.6.Sinterizacéo a frio:

4.6.1. Sinterizagao a frio do anatasio:

Inicialmente, as pastilhas foram feitas com 0,25 g de anatasio. O material, na
forma de po, foi pesado e misturado com as solugdes aquosas de acido acético
em concentragdes variando de 0 até 100% v/v de acido acético, conforme
apresentado na tabela 3.

As pastilhas produzidas com essa massa nao conseguiram preencher o molde
totalmente e com isso, quebravam antes de serem removidas. Aumentou-se,
entdo, a massa para 0,30 g, com o objetivo de otimizar sua retirada do molde.

Visando a melhora na integridade das pastilhas, todo o anatasio foi peneirado
em uma faixa de 53 micrébmetros (um), para entdo ser pesado e moldado. Com
isso sua granulometria foi selecionada dificultando o uso de aglomerados que
pudessem causar alguma tensao na pastilha, contribuindo para a sua quebra.

Finalmente, foi necessario otimizar o volume e concentracdo de solucao
aquosa de acido acético adicionado ao material. Para as de 0 %, 25 % e 50 % de
acido acético foi acrescentado ao material 0,10 mL e, para as solugdes de 75 % e
100 %, 0,15 mL.
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A diferenca na concentragdo da agua foi de extrema importancia para
determinar a umectacdo do material antes de ser prensado. Em solugbes com
maior concentragédo de agua o volume adicionado foi menor para o material nao
ficar muito umido a ponto de extravasar no molde, como apresentado na figura 22

e, também observado por Medri et. al (2019).

Figura 22: Material extravasado apds presséo uniaxial.

As solugdes aquosas de acido acético utilizadas com os valores de pH estao
apresentadas na tabela 3. Os valores de pH para as solugbes contendo acido
acético nao puderam ser medidos pois estavam abaixo do limite de detec¢ao do
aparelho utilizado (mPa 210, versdo7.1 da Tecnopon), mas sabe-se através de
calculos analiticos tedricos que a solugao de 25 % possui valor de pH inferior ao
da agua, a da de 50 %, inferior a de 25 % e assim até chagar a concentracdo de

100 %, com menor pH.

Tabela 3: Resumo das solugfes utilizadas e seus respectivos pHSs.

Acido acético (%v/v) pH
0 5,83

25 <2

50 <2

75 <2

100 <2

O material umido foi entdo transferido para o molde (figura 23) e, com a
ajuda de um bastao de vidro foi uniformemente espalhado para, entéo, ser levado
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a prensa hidraulica. La, sofreu pressdo de 3 T ou 5 T (375 MPa e 624 MPa,
respectivamente) por 15 min. Apds isso, as pastilhas foram retiradas do molde e
levadas para um forno (figura 24) previamente aquecido, onde ficaram por um
periodo de 4 h, sob temperatura de: 200 °C, 400 °C ou 800 °C.

r-

Figura 23: Molde usado para a producao das pastilhas de anatasio e P25.

Figura 24: Forno usado para sinterizagéo das pastilhas.

Passado o tempo as pastilhas foram retiradas do forno e resfriadas até a
temperatura ambiente, onde foram entdo armazenadas em recipientes estéreis
em um dessecador.

A reprodutibilidade foi avaliada com a producao de mais de um lote de 3 a 4
pastilhas, sob as mesmas condigdes, mas realizadas em dias distintos. E a tabela
4 apresenta o resumo dos processos de preparo das pastilhas de anatasio pelo

processo de sinterizacio a baixas temperaturas.
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Tabela 4: Resumo dos processos de preparo das pastilhas de anatasio pelo processo de
sinterizacao a baixas temperaturas.

Massa Acido Volume P MPa Temperatura
Amostra P6 TiO: (g) |acético % v | adicionado (mL) (15 min) (°C) (4 h)
An_75 5T 200 | Anatasio| 0,30 75 0,15 5T ~624 MPa 200
An_50_5T_200 | Anatasio | 0,30 50 0,10 5T ~624 MPa 200
An_25 5T 200 | Anatasio| 0,30 25 0,10 5T ~624 MPa 200
An200 Anatasio| 0,30 75 0,15 3T ~ 375 MPa 200
An_25_3T_200 | Anatasio| 0,30 25 0,10 3T ~ 375 MPa 200
An_75 5T 400 | Anatasio| 0,30 75 0,15 5T ~624 MPa 400
An_25 5T_400 | Anatasio| 0,30 25 0,10 5T ~624 MPa 400
An_50 5T 400 | Anatasio| 0,30 50 0,10 5T ~624 MPa 400
An400 Anatasio| 0,30 75 0,15 3T ~ 375 MPa 400
An_25 3T_400 | Anatésio| 0,30 25 0,10 3T ~ 375 MPa 400
An800 Anatasio| 0,30 75 0,15 3T ~ 375 MPa 800

4.6.2. Sinterizagao a frio da P25:

A producéo das pastilhas de P25 seguiu uma metodologia similar a producéo

com o anatasio: 0,30 g de material, 0,10 mL de solu¢ao aquosa de 75 % de acido

acético, 375 MPa por 20 min e temperatura de sinterizagcao de 200 °C, 400 °C,

450 °C e 500 °C por 4 h. O mesmo molde utilizado para a produg¢ao das pastilhas

de anatasio, apresentado na figura 23, foi usado para as de P25.

Por ser um material mais nanocristalino quando adicionada a mesma

quantidade de solugédo usada para a produgao da pastilha de anatasio (0,15 mL)

o material extravasava no molde. Além disso, mesmo com um menor volume da

solugdo aquosa o tempo de prensa teve que ser maior para que a solugao

evaporasse e a pastilha saisse menos umida, facilitando sua retirada do molde.
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A figura 25 mostra antes e apés a adicdo da solugdo aquosa. Para nao
extravasar do molde, o material deve estar Umido e distribuido de maneira

uniforme.

Figura 25: P25 a) seca e b) umedecida com a solugao aquosa de acido acético.

A amostra foi posta, delicadamente, no molde e, com o uso da pega do proprio
molde foi distribuida e levemente compactada antes de ir a prensa hidraulica. A
prensagem foi realizada com muito cuidado, chegando-se até a pressédo de
375 MPa, que corresponde a 3 T. O aumento da pressao, manualmente, teve que
ser pequeno, constante e devagar. Caso contrario a chance de o material
extravasar era grande.

Passados 20 min, o material foi, cuidadosamente, retirado do molde e levado
ao forno previamente aquecido por 4 h. Depois as amostras foram retiradas do
forno, resfriadas até a temperatura ambiente e armazenadas em recipientes
estéreis em um dessecador.

Para as pastilhas de P25 também foi feito um estudo de reprodutibilidade, com
a producgao de diversos lotes com 3 ou 4 unidades de pastilha, feitas em dias
distintos. Na tabela 5 é apresentado um resumo das produgdes das pastilhas de
P25 por CSP.
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. P, MPa
Massa Acido Volume Temperatura
Amostra | P6 TiO2 | (g) | acético % v |adicionado (mL)| (20 minutos) | (°C) (4 horas)
P200 P25 0,30 75 0,10 3T ~375 MPa 200
P400 P25 0,30 75 0,10 3T ~375 MPa 400
P450 P25 0,30 75 0,10 3T~375 MPa 450
P500 P25 0,30 75 0,10 3T~375MPa 500

4.7.Calculo da densidade das pastilhas:

Primeiramente pesou-se uma pastilha (m,) e, essa medida, assim como
todas as demais foram feitas cinco vezes, com o objetivo de minimizar os erros e
permitir o calculo da média e do desvio padréo.

Em seguida pesou-se o recipiente volumétrico escolhido seco, proveta
graduada de 25 mL (m;). Apds as cinco medidas, acrescentou-se 20,0 mL (v) de
agua destilada e novas medidas foram feitas (Ms= m+m+). Entre cada uma delas
o liquido era totalmente retirado e a proveta, totalmente seca. Foi de extrema
importancia que a nova quantidade adicionada (20,0 mL) esteja sempre na mesma
marcagao, ou 0 mais proximo dela possivel, para minimizar os erros estatisticos.

Para as ultimas medidas, adicionou-se a pastilha ja pesada a proveta
graduada e, com muito cuidado, adicionou-se uma nova quantidade de agua (m.),
menor que a anterior, mas que atingisse o mesmo volume de agua medido
anteriormente (Ms= mp+m+mg2). Os ultimos mililitros foram adicionados com uma
pipeta Pasteur, visando o cuidado para conseguir colocar uma quantidade proxima
de liquido, sem ultrapassar a linha que indicava o volume escolhido. Entre cada
medida a proveta foi totalmente esvaziada e seca para entado repetir a pesagem
do sistema.

Para calcular a densidade do material foi preciso calcular a massa
especifica do liquido usado (agua destilada), para, entéo, calcular a densidade da
agua destilada (pagua), conforme equagéo 5, pela divisédo de sua massa adicionada

sem a pastilha (m1) pelo volume ocupado (v).
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™ (5)

Pigua

Com a massa especifica da agua destilada calculada, assim como os
outros valores medidos experimentalmente, pela equacgao 6, foi possivel medir as

densidades das pastilhas e estimar o erro da medida.

M (6)
mp — mz)- Pagua

Ppastilha = (

4.8.Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por

disperséo de energia (MEV/EDS):

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) possibilita a formacdo de
imagens, em alta resolucdo, da superficie de materiais. A imagem eletr6nica €
formada através de incidéncia de um feixe elétrons sobre a amostra, sob vacuo, e

seu espalhamento é registrado.

A imagem formada pelo MEV através de uma incidéncia de feixe eletrbnico
promove a emissdo de elétrons secundarios, que sdo de baixa energia,
produzidos através de colisdes elasticas com os elétrons presentes no material.
Sao responsaveis pelo carregamento de informacdes contidas na superficie do
material. (SKOOG; NIEMAN; HOLLER, 2002)

Ao MEV pode-se acoplar um aparelho para analises de espectroscopia por
dispersdo de energia (do inglés Energy Dispersive Spectroscopy-EDS),
possibilitando a determinacdo semi-quantitativa da composicdo das amostras
através da fluorescéncia de raios X. E, através de emissdo de raios x, a analise

tem limite de deteccéo de, pelo menos, 1 %.

As andlises foram realizadas no laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
Nanomateriais, DEQM/PUC-Rio, em um microscépio de bancada HITACHI,
TM3000 — Tabletop Microscope e 0 EDS SwiftED3000. A aquisicdo de dados foi
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realizada com uma distancia de trabalho de 0,1 cm e diferenca de potencial de
15 kV.

4.9.Voltametria ciclica:

4.9.1. Célula eletrolitica:

A figura 26 apresenta a célula eletrolitica utilizada para este trabalho,
produzida pelo Prof. Dr. Cecilio Sadao Fugivara, com eletrodos auxiliar e
referéncia de platina (Pt) e prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), respectivamente. O
diferencial do modelo dessa célula foi o eletrodo de trabalho, que fica localizado
ao fundo. Os eletrodos de trabalho foram as pastilhas produzidas pelo método de
sinterizacdo em baixas temperaturas e sinterizacédo a frio, para as pastilhas de

anatasio e P25, respectivamente.

Figura 26: Célula eletrolitica utilizada no trabalho.

O eletrodo de trabalho é posicionado no fundo, com o contato elétrico
apropriado e 4 mL de eletrélito aquoso sédo adicionados no interior da célula, que
é entdo fechada com os demais eletrodos, referéncia e auxiliar. A pastilha nao

pode ser muito espessa para permitir uma condutividade elétrica mensuravel.
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4.9.2. Voltametria ciclica do anatasio:

Por falta de disponibilidade do hexafluorofosfato de litio (LiPFs), considerado
um dos melhores eletrélitos para o TiO», a primeira escolha foi de uma solucéo
aquosa de 0,5 mol L' de nitrato de litio (LiINO3). Esta escolha permitia a presenga
dos cations Li* na solugdo do eletrdlito. Porém no voltamograma nao foi possivel
ver um pico catodico e anddico bem definido, indicando que o eletrdlito ndo é o
ideal para o material.

Foi também empregada uma solugdo aquosa de hidréxido de potassio (KOH)
com concentragdo de 0,1 mol L™'. Com ele foi possivel encontrar picos catodicos
e anddicos no voltamograma, mas nao foi o ideal para ser utilizado para se calcular
os orbitais moleculares HOMO e LUMO do material sinterizado. (CABELLO;
DAVOGLIO; PEREIRA, 2017)

Posteriormente, foi usado mais um eletrélito aquoso: fosfato de sddio dibasico
(NazHPQ,). Inicialmente a concentragdo usada foi de 1 mol L' mas, com o
andamento das analises a concentracdo do eletrélito suporte foi alterada,
passando a ser de 0,5 mol L. Esse eletrdlito foi usado para comparagéo entre os
voltamogramas das pastilhas de anatasio e P25.

O potenciostato utilizado, assim como o software, foi o CW-50 (BAS
voltammetric analyzer). A faixa de varredura foi de -1500 mV até 1500 mV (limite
maximo do equipamento). Todos os voltamogramas foram feitos em triplicatas,
com velocidades de varredura variando entre 5 - 100 mV s™' e, o experimento foi
realizado em diferentes pastilhas, para testar a sua reprodutibilidade.

Ao realizar as andlises, o eletrodo de trabalho (pastilhas de anatésio e P25) foi
posicionado na célula eletrolitica e o eletrdlito aquoso escolhido foi adicionado. Os
eletrodos de referéncia e contra eletrodo foram adicionados ao sistema e os trés
foram conectados ao potenciostato, mas, antes disso, o interior da célula teve que
ser verificado para que nenhuma bolha de ar ficasse no interior do recipiente, o
que prejudicaria a analise.

Antes de se iniciar a analise o sistema foi mantido no escuro por 20 minutos,
para garantir que ndo houvesse interferéncia da luz nos voltamogramas obtidos
com a possivel excitagdo do material por causa da pequena parcela de luz
ultravioleta presente na iluminagéo do local.

Finalmente um gas inerte (N) foi adicionado ao sistema por 1 minutos para
retirar qualquer oxigénio, ou outros gases, que possam estar no eletrdlito, ou nos

eletrodos, que também podem interferir no voltamograma, como a formacéo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821073/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821073/CA

53

picos catddicos ou anddicos indesejados. Como o volume da célula é pequeno a
vazao do gas teve que ser a menor possivel, para que o liquido ndo extravase e
para que ndo houvesse a formacdo de novas bolhas de N. em seu interior,
dificultando a andlise. Apds esse tempo o gas foi fechado e a andlise comecou
imediatamente. A cada 3 analises 0 processo de purgar o gas nitrogénio foi

repetido.

4.9.3. Voltametria ciclica da P25:

A voltametria ciclica da P25 foi realizada de maneira similar a do anatasio. A
célula eletroquimica, assim como os eletrodos referéncia e auxiliar foram os
mesmos. O que diferiu uma analise para a outra foi o eletrodo de trabalho
(pastilha).

Para a P25 nao foi necessario fazer uso de muitos eletrélitos. Foram testados
o hidréxido de potassio e o fosfato de sddio dibasico, nas concentragdes de
0,1 mol L-" e 0,5 mol L, respectivamente.

Todas as analises foram realizadas no escuro e, antes de comega-las o
sistema foi colocado em repouso por 20 minutos no escuro, assim como para as
pastilhas de anatasio. Passado esse tempo as andlises foram mantidas na
auséncia de luz, para garantir que ndo ocorresse excitagdo do material por causa
da pequena quantidade de luz ultravioleta presente na iluminagao do local.

Assim como foi feito com as pastilhas de anatasio, as de P25 foram realizadas

em diferentes pastilhas e em triplicatas.

4.10. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS):

A técnica de Espectroscopia por reflectancia difusa (do inglés diffuse
reflectance spectroscopy - DRS) € amplamente utilizada para determinar as
propriedades o6ticas de materiais, podendo ser utilizada para determinacédo da
energia de banda proibida (Eg) de materiais semicondutores. (WECKHUYSEN;
SCHOONHEYDT, 1999)

Essa analise consiste em incidir um feixe de luz capaz de penetrar,

superficialmente, a amostra, promovendo uma interagdo, que pode ser de
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absorgao parcial ou de espalhamentos multiplos. A parte refletida pode ser por
reflexdo especular (do inglés specular reflection - SR), onde o feixe incidente é
refletido de forma regular, ou pode ser de forma difusa (do inglés diffuse
reflection - DR), onde pode sofrer um espalhamento elastico (S), processo de
refracao e reflexdo; ou inelastico (K), absorvida pelo material. (WECKHUYSEN;
SCHOONHEYDT, 1999)

As amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro DRS Lambda
650 Uv-Vis, da PerkinElmer, no laboratério de Sintese e Caracterizagdo de
Nanomateriais, DEQM/PUC-RIo. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de
200 a 800 nm em temperatura ambiente e as pastilhas tiveram que ser maceradas

até estarem na forma de p6 para realizacdo das analises.
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5. Resultados e Discussao:

5.1.Andlise termogravimétrica e Calorimetria diferencial de

Varredura (TG/DSC):

As andlises de termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura foram
realizadas nas pastilhas logo apds sua retirada do molde, antes do tratamento
térmico. O objetivo disso foi ver em gual temperatura ocorria a perda do acido

acético usado para a auxiliar o processo de sinterizagao.

Esse acido é de extrema importancia para que o processo de sinterizacdo a
frio ocorra. Ele é o responséavel por facilitar a dissolucdo e recristalizacdo do

material durante a sinterizagéo, anatasio e P25.

A figura 27a apresenta o resultado da andlise de TG/DSC para a amostra de
anatasio. Nela é possivel ver que até 100 °C ha perda de massa do material,

associada a evaporacao de agua e de acido acético.

A figura 27b ilustra, de maneira amplificada a linha, quase horizontal presente
na figura 27a. A primeira reagao, ocorrida em 119 °C é seguida de trés, ou quatro,
outras reagcfes de perda de massa. Essas reacbes, provavelmente, estavam
associadas ao acido acético e ao TiO,, uma vez que o ponto de ebulicdo do acido
acético é de 118 °C. Os possiveis compostos formados devem possuir um papel

importante no processo de sinterizagdo, porém nao foram identificados.

O resultado do DSC (Figura 27a) indicou a existéncia de trés picos
endotérmicos a 88 °C, correspondente a evaporacao da 4gua e do &cido acético;
outros a 125 °C e 236 °C, relacionados aos compostos formados entre a titania e

0 &4cido acético, na solucéo aquosa utilizada.
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Figura 27: a) TG/DSC da pastilha de anatasio e b) curva TG para a pastilha de anatasio.

O resultado da mesma andlise, nas mesmas condic¢des, da P25 é apresentado
na figura 28. Os mesmos trés picos endotérmicos, observados para as pastilhas
de anatasio (Figura 27), foram observados, confirmando que estéo relacionados

a solucdo de agua e acido acético e aos compostos formados com o TiO.
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Figura 28: TG/DSC da pastilha de P25.

A analise termogravimétrica, apresentada na figura 28, apresentou trés
regides de variacdo de massa quase constante. A primeira perda foi resultado da
evaporacao inicial da solugcdo aquosa de acido acético e, as outras duas, a
decomposicdo e evaporacdo dos compostos formados entre o TiO, e 0 acido

acético.

A maior perda, apresentada pela pastilha P25, quando comparada ao

anatasio, pode estar relacionada a maior area superficial do material precursor
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(Tabela 6). Essa diferenca na area superficial dos poros facilitou a formacéo de

produtos de reacdo nas pastilhas de P25.

Tabela 6: Resultado da fisissor¢éo de N2 para as amostras de anatasio e P25. Fonte:

(MARTINS, 2018)

Amostras Area superficial Volume dos Diametro dos
(m?g?) poros (cm® g?) poros (A)
Anatésio 5 0.03 255
P25 17 0.13 295

Para o anatasio a perda de massa parou em 400 °C, enquanto para a P25,

500 °C. Isso sugeriu que o0 processo de sinterizacdo, associado com a solugdo

acida pode estar ativa até temperaturas mais elevadas, como a observada.

5.2.Difracéo de raios-X:

5.2.1. Anatasio:

As primeiras pastilhas de anatasio produzidas ndo foram analisadas por

difracdo de raios-X. A partir do momento que comecaram a ficar com melhor

integridade, a analise foi feita para aquelas sinterizadas em trés temperaturas:
200 °C, 400 °C e 800 °C.

A figura 29 apresenta os difratogramas das amostras de anatasio. A figura 30

mostra, em detalhes, o ajuste para a amostra An200 (figura 30), sinterizada em

200 °C. O anatasio nao sofreu transformacédo de fase para rutilo e a amostra

correspondeu a 100 % de anatasio, conforme apresentado na tabela 6. A amostra

apresentou os principais picos do anatasio em: 25,30° 36,95° e 48,03°. Os

resultados apresentados dos valores de GOF e Rwp indicam que o refinamento

teve um bom ajuste no resultado final da andlise.
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Figura 29 Difratogramas do po e das pastilhas de anatasio.

Figura 30: DRX da pastilha An200, a linha preta corresponde ao dado experimental, linha
vermelha & intensidade calculada e linha cinza, o erro de ajuste no refinamento de
Rietveld.
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Tabela 7: Resultados do refinamento de Rietveld para as amostras de anatasio.

Anatasio
Amostra LVOL-IB? % RwpP GOF°
a (nm) ¢ (nm) (nm) massa
Anatasio| 3,7853 (6) | 9,5156 (20) 86 (10) 100,0 | 9,56 1,15
An200 | 3,7848 (4) | 9,5125(16) 116 (17) 100,0 | 6,32 1,21
An400 | 3,7848 (4) | 9,5128(12) 122 (13) 100,0 | 7,76 1,52
An800 | 3,7847 (4) | 9,5153(12) | 122(13) |100,0| 7,70 1,48

a- LVOL-IB: tamanho do cristalito. (CULLITY, 1978)

b- Rwp (do inglés residual weighted profile): indice estatistico que indica o residuo
minimizado do refinamento de Rietveld. (TOBY, 2006)

c- GOF (do inglés goodness of fit): critério numérico que indica a qualidade do
refinamento de Rietveld. (TOBY, 2006)

No difratograma da pastilha An400 (figura 29) observou-se os mesmos
picos caracteristicos da fase cristalina anatasio. A tabela 6 apresentou o0s
resultados obtidos do ajuste pelo método de Rietveld. Os parametros da rede
cristalina do anatasio sofreram uma pequena reducdo quando comparados ao
material de partida: o anatasio em pé. O tamanho dos cristalitos aumentou com o
aumento da temperatura de 200 °C para 400 °C, consistentes com observacdes
anteriores em que o aumento da temperatura de sinterizacdo aumenta o tamanho
dos gréos. (WILLIAN D. CALLISTER; RETHWISCH, 2012)

Esperava-se o0 aparecimento da fase rutio a 800 °C, devido a
transformacéo de fase do anatasio, que comeca a ocorrer em temperaturas
superiores a 600 °C, mas esta transformagdo néo foi observada nas amostras
tratadas nas temperaturas elevadas. Além disso, ndo existiu variacdo de tamanho

do cristalito quando comparado com as temperaturas anteriores.

5.2.2. P25:

O po precursor das pastilhas de P25 apresentou picos de difracdo mais
largos que o observado para o anatasio, indicando um menor tamanho de cristalito
(Figura 31), confirmado pelo resultado do ajuste de Rietveld (Rwp e GOF),
apresentado na tabela 7. Os principais picos da fase anatésio estao presentes na

amostra em 25,29° 37,79° e 48,01°. E, aqueles relativos a fase rutilo também
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tiveram presenca confirmada com picos em 27,42°, 36,07° e 41,22°, conforme

apresentado na figura 31.

Intensidade

P200

20 30 40 50 60 70 80 90
2theta/°

Figura 31: Difratogramas do p6 e das pastilhas de P25.

Na tabela 7 foram apresentados os resultados da analise do material
precursor, assim como das pastilhas produzidas. A P25 é uma mistura das fases
cristalinas anatasio e rutilo e, desse modo, séo 0s Uinicos compostos constituintes

do po utilizado na producédo das pastilhas.

A figura 32 mostra o padrdo de difragdo da amostra sinterizada a 200 °C
(P200), a intensidade e o erro experimental calculado pelo método de Rietveld. A
pastilha P200 quando analisada apresentou difratograma muito similar aquele do
seu material precursor. Os mesmos picos relativos as fases anatasio e rutilo

estavam presentes, conforme ilustrado na figura 31.

A tabela 7 mostra que a quantidade de fases cristalinas anatasio e rutilo
ficaram préximas aos valores do material precursor, indicando que ndo ocorreu

transformacédo de fase durante o processo de sinterizacao.
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Figura 32: DRX da pastilha P200, a linha preta corresponde ao dado experimental, linha

vermelha & intensidade calculada e linha cinza, o erro de ajuste no refinamento de Rietveld.

Os resultados apresentados na tabela 7 sugerem que no tratamento de 500 °C
ocorreu uma pequena conversdo de anatasio em rutilo, mas o resultado esta

proximo dos erros experimentais esperados neste tipo de caracterizacao.

Este aumento da fase rutilo é indesejavel e, portanto, a temperatura de
sinterizacdo de 500 °C ndo deve ser empregada para amostras de P25. Os
parametros cristalinos das fases anatasio e rutilo se mantiveram constantes dentro
do aumento do erro experimental para todas as condigbes de sinterizagdo, com

excegdo da amostra sinterizada a 500 °C, que sofreu um pequeno aumento.
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Anatésio Rutilo
Amostra % Rwp | GOF
a (nm) ¢ (nm) LVOL-IB (nm) massa a (nm) ¢ (nm) LVOL-IB (hm) | % massa
P25 3,7864 9,5102 18 87,8 4,5950 2,9597 29 12,2 7,90 1,11
P200 |3,8551 (18)| 9,5065 (6) 18 (15) 88,0 | 4,5944 (5) | 2,9588 (6) 29 (13) 12,0 [6,72[ 1,29
P400 | 3,7852(19)| 19,5077 (6) 18 (16) 87,9 | 4,5941 (5) | 2,9598 (6) 28 12,1 6,74 | 1,33
P450 | 3,7853(19) | 9,5082 (16) 19 (17) 87,6 | 4,5948 (5) | 2,9587 (6) 28 (13) 12,4 16,71 1,29
P500 | 3,7850 (3) 9,5072 (9) 20 (3) 85,8 | 4,5943 (7) | 2,9587 (8) 34 (3) 14,2 6,35| 1,19
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5.3.Sinterizacéo a frio:

5.3.1. Sinterizagao a frio do anatasio:

As primeiras pastilhas de anatasio foram produzidas com massa de 0,25 g
e com diferentes solucbes aquosas de A&cido acético glacial, variando as
concentracdes de 0 até 100%, assim como os volumes adicionados de 0,10 mL
ou 0,15 mL e pressédo exercida de 624 MPa (5T). Com essa metodologia nao foi

possivel retirar a pastilha do molde sem que ocorresse sua fratura.

Apoés diversas tentativas, as condi¢cdes de producdo das pastilhas foram
melhoradas, aumentou-se a massa para 0,30 g do material (anatasio) e
reduziu-se a pressédo aplicada, para 375 MPa (3T). Na figura 33 é apresentada a

diferenca entre as pastilhas produzidas com diferentes pressdes.

Figura 33: a) Pastilhas de anatasio feitas com 624 MPa e b) pastilhas de anatasio feitas

com 375 MPa, ambas com 0,15 mL de solu¢cédo aquosa de 75 % de acido acético.

Apoés isso, novas pastilhas foram preparadas fazendo uso de diferentes
concentracdes de solugcbes aquosas feitas com acido acético glacial. Conforme

apresentado anteriormente na tabela 4.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821073/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1821073/CA

64

Medri et al (2019) quando produziram as pastilhas usaram apenas agua,
mas ha outros autores gue citam solventes organicos e solu¢cdes com pHs acidos

para o preparo de pastilhas. (GUO et al., 2019)

A pastilha produzida com agua ultrapura obtida pelo sistema Milli-Q ficou
com menor resisténcia e menos compactada. Além disso, quando se quebravam,
desfaziam-se completamente, retornando a forma de pdo. Apés sinterizacdo a
400 °C, quando em contato com a agua, seu material era totalmente transferido
para o solvente, ficando suspenso, mais um indicativo que a sinterizacdo nédo

ocorreu.

Quando Medri et al. (2019) produziu pastilhas com utilizando apenas agua,
sua compressao foi feita, de maneira concomitante, com o tratamento térmico,

diferente das produzidas por este trabalho.

As pastilhas produzidas no presente trabalho, lembram o processo de
sinterizacao tradicional, em que a pastilha € prensada e depois colocada no forno.
Como o TiO; é insollvel em agua, a dissolugdo-precipitacdo nao ocorreu, por isso

a pastilha ficou com menor resisténcia.

A segunda solugéo a ser testada foi a de 25 % de &cido acético e, por
possuir pH inferior a 2 a pastilha ficou mais compactada, quando comparada com
a feita apenas com agua, mas nao de maneira desejada. Isso aconteceu porque
a composicao majoritaria da solucdo era agua, incapaz de solubilizar o anatasio,
dificultando o processo de sinterizacdo a baixas temperaturas. Assim como a
pastilha feita apenas com agua, sua temperatura de sinterizacao foi de 400 °C e,
guando em contato com agua, suas particulas também ficavam suspensas e a

pastilha era desfeita.

A préxima solucdo testada foi a de 50 % (pH inferior a 2) e a pastilha
resultou em uma maior compactacéo, mas quando comparada com as feitas com
solucdo de 75 % e 100 % de &cido acético, a sua resisténcia ainda era inferior,
além de ainda se desfazer quando manuseada, visto que ainda existia alta

concentracdo de agua na solucao utilizada.

Para aquelas feitas com as duas Ultimas solu¢des pouca diferenca foi
notada, através de simples comparacfes de compactacdo e rigidez. Entdo,
visando a vida util do molde optou-se pelo uso da solucdo aquosa de acido acético
de 75 %, pois em altas concentracdes esse tipo de acido, com o tempo, pode

corroer o molde.
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As 4 pastilhas, prensadas com 375 MPa, sinterizadas a 400 °C, mas com
diferentes concentracdes da solucéo acida sdo apresentadas na figura 34. Nela,
pode-se notar a diferenca da morfologia final das pastilhas, onde a pastilha
sinterizada com solugcdo contendo apenas agua apresentou muitas trincas e
excesso de pd no recipiente, quando comparada com aquela produzida com

solucao de 75 % de acido acético, onde quase todas encontraram-se integras.

b

Figura 34: Pastilhas de anatasio feitas com solu¢des aquosas de acido acético a: a) 0 %,
b) 25 %, c) 50 % e d) 75 %.

A definicdo de uma temperatura ideal foi de extrema importancia para a
otimizacao da producéo das pastilhas. Foram usadas trés temperaturas distintas:
200 °C, 400 °C e 800 °C, todas com o mesmo tempo de sinteriza¢do (4 h) e com

a mesma solugéo aquosa, previamente definida: 75% de &cido acético.

Aquelas que foram sinterizadas a 400 °C e, principalmente, de 800 °C
ficaram melhores, pois ndo se desfaziam quando manuseadas e conseguiram se
manter inteiras quando em contato com agua. Isso ocorre, pois, a sinterizagéo é
maior quando a temperatura se aproxima do ponto de fusdo do material,
aumentando a difusdo para que ocorra a coalescéncia dos graos. A temperatura
de 800 °C (1073 K), um pouco acima da metade da temperatura de fusédo do 6xido

de titdnio (2116 K) e, nessa temperatura os processos difusionais comecam a ficar
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mais ativos, otimizando o processo de sinterizacdo. (WILLIAN D. CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012)

Quando a densidade das pastilhas foi medida, o material daquelas tratadas
a 200 °C foi transferido para a &gua, que ficou com aspecto turvo e opaco. Isso é
um indicativo que a sinterizagdo ndo foi bem sucedida. Desse jeito essa

temperatura foi descartada.

Quando o mesmo processo foi realizado com as pastilhas com
temperaturas de sinterizacdo de 400 °C a agua ficou um pouco turva, mas nao
opaca, quando a pastilha entrava em contato com a dgua no recipiente volumétrico
(proveta). Isso também indica que a sinterizagdo néo foi ideal, mas foi superior
aguela de 200 °C. Dessa maneira a temperatura de sinterizagdo de 400 °C

também foi descartada.

Ja as pastilhas sinterizadas a 800 °C quando postas em contato com a
agua nado a deixaram turva, muito menos opaca. Seu manuseio durante as
medidas de densidade também nédo afetou sua integridade, diferentemente das
demais. Essas pastilhas foram as que obtiveram melhor resultado de sinterizacao.
Suas medidas de densidade puderam ser calculadas conforme seré apresentado,

posteriormente.

A figura 35 apresenta um fluxograma, resumido, das etapas, assim como

0s resultados, para a producédo das pastilhas de anatasio.

* Determinar a massa de material para a produgdo da pastilha;

e ¢ 0,258 0,30g.

* Determinar a pressao ideal;
* 624 MPa = 375 MPa.

¢ Determinar a melhor concentra¢do da solugdo aquosa;
* 0%, 25%, 50%, 75% e 100% => 75% de acido acético.

* Determinar a melhor temperatura de sinterizagio;
IR e 200°C, 400°C e 800°C -» 800°C.

Figura 35: Resumo do processo de producao das pastilhas de anatasio.
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5.3.2. Sinterizagao a frio da P25:

A producdo das pastilhas da P25 foi similar as de anatasio, porém com
algumas diferengas, por um motivo: o material € muito mais cristalino que o

anatasio.

A quantidade de material, assim como a concentracdo da solucdo aquosa
utilizada foi a mesma, 0,30 g e 75 %, respectivamente. Vale ressaltar que as
pastilhas s6 foram preparadas apds o estabelecimento da metodologia para o

anatasio.

A maior dificuldade encontrada para a producdo dessas pastilhas foi o
tamanho de particula do material precursor. A quantidade de solug&o adicionada,
assim como o modo e o tempo que o material foi prensado tiveram que ser

reajustados.

A quantidade de solucao aquosa de acido acético adicionada foi de 0,10 mL.
Quando mais do que isso a P25 fica muito umedecia, virando uma pasta, fazendo
com que o material extravasasse do molde. Quando a solugédo aquosa de acido
acético foi adicionada, o volume do material ndo mudou muito. Visualmente,
parece que ainda estava seco, vide figura 25. Assim, deve-se misturar ao maximo

o0 sistema, afim de homogeneizar a quantidade de solug&o no po.

Apbs ser prensado o material foi retirado cuidadosamente do molde, sendo
colocado em uma navicula de porcelana (conhecida como barquinha de
porcelana) que foi transferida para o forno previamente aquecido. La permaneceu

por um periodo de 4 h.

As temperaturas de sinterizacdo escolhidas para a P25 foram de 200 °C,
400 °C, 450 °C e 500 °C. A temperatura mais alta escolhida foi de 500 °C para
evitar a transformacdo de fase do anatasio em rutilo, que acontece a partir de
600 °C, conforme apresentado na figura 36. (HANAOR; SORRELL, 2011)
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Figura 36: Diagrama de transicéo de fases do TiO2. (Adaptado: HANAOR; SORRELL,
2011)

As pastilhas sinterizadas em 400 °C e acima ficaram menos frageis quando
comparada com as pastilhas sinterizadas em temperaturas inferiores. Aquelas
sinterizadas a 200 °C ainda se quebravam quando manuseadas, ou em analises
de voltametria ciclica, diferentemente das de 400 °C. Porém, conforme ilustrado
na figura 37, as pastilhas sinterizadas a 400 °C ficaram com uma coloragéo
amarela, aparentemente fisica, visto que a andlise de DRX ndo apresentou
nenhuma mudancga estrutural da pastilha; perdendo a coloracgédo original do p6 de
P25 (branco opaco). Ja as sinterizadas a 200 °C n&do apresentaram essa mudancga

de coloragao.

O aspecto macroscopico das pastilhas sinterizadas a 450 °C e 500 °C foi
ainda melhor, conforme observado na Figura 37. Um dos fatores que mais
influenciam a sinterizacdo é a temperatura, mas, com para o material utilizado,
sua escolha teve que ser cuidadosa para que ndo ocorresse uma transformagéao
de fases no material fazendo com que o mesmo perdesse suas propriedades

fotocataliticas.
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Figura 37: Pastilhas de P25 com temperatura de sinterizacdo de: a) 200 °C, b) 400 °C,
c) 450 °C e d) 500 °C.

5.4.Densidade das pastilhas:

Os valores das medidas de densidade para as pastilhas de anatasio e P25, e
de seus materiais precursores, foram apresentados na tabela 8, com a intengéo
de comparacédo com as densidades tedrica de outras sinterizacdes com 0 mesmo
material, encontradas na literatura. Os valores de densidade e de desvio padrao
sao referentes as 5 medidas realizadas em cada pastilha.

Os valores para as pastilhas de anatasio sinterizadas a 200 °C e 400 °C nao
foram apresentados pois ndo puderam ser medidos. A sinterizagd0o nessas
temperaturas néao foi efetiva e a pastilha era desfeita quando entrava em contato
com a agua.

Para as amostras de anatasio, Siegel et al (1988) determinaram que a
densificacdo do TiO, nessa fase cristalina se torna significativa em temperaturas
superiores a 500 °C, mas que o crescimento dos grdos comeca a ser mais
significativo apenas em temperaturas superiores a 800 °C. As pastilhas
produzidas pelos autores sofreram compressdo de 320 MPa, em temperatura
ambiente e com alcool polivinilico (PVA) para auxiliar a compactacdo do material,
chegando a 70 % de densidade tedrica. (SIEGEL et al., 1988)
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Em outro estudo os autores reportaram gque o crescimento excessivo de gréos
se torna significativo em materiais que atingem densidade relativa no valor de
90 %. (WEIBEL et al., 2007)

Mulyadi et al 2019 sinterizaram pastilhas de anatasio, com uso de um
aglutinante, com pressédo de 8 toneladas e temperaturas de sinterizacdo de
700 °C, 850 °C e 1000 °C, durante o processo de compressao, e obtiveram valores
de densidade de 1,94 g cm?3, 2,268 g cm® e 2,38 g cm?, respectivamente.
(MULYADI et al., 2019)

Liao, Mayo e Pae 1997 obtiveram pastilhas de anatasio produzidas em
diferentes pressfGes com sinterizacdo concomitantes ao processo de compressao.
Os autores, com 500 MPa de presséao, 400 °C de temperatura de sinterizagao por
7 horas conseguiram obter densidade de 2,89 g cm. (LIAO; MAYO; PAE, 1997)

As pastilhas de anatasio (An800) apresentaram diferengas significativas
entre valores de densidade encontrados. Isso pode ser atribuido ao tempo de
demora entre a saida da pastiiha do molde e o comego do processo de

sinterizacéo, no forno.

A diferenca de tempo de preparo entre cada pastilha era de 20-25 minutos,
uma vez que ficam no molde, na prensa, por 15 minutos. Foram realizadas 3
pastilhas por vez que foram postas no forno apos a retirada da ultima do molde.
Essa diferenca de tempo parece ter afetado de maneira significativa as amostras
de anatasio com a possivel evaporacao do solvente utilizado, que era importante

para facilitar o processo de sinterizacao.

Nota-se que, conforme a temperatura de sinterizagdo aumentava, para as
pastilhas de P25 e An800, os valores de densidade também aumentavam, figura
38. O aumento da temperatura de sinterizacdo € responsavel pelo aumento
exponencial da difusdo atébmica no material, que, por sua vez, proporciona um
aumento da densificacdo do material. (ASKELAND; FUULAY; WRIGHT, 2010)
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Tabela 9: Densidade das pastilhas de anatasio, P25 e do anatasio e rutilo, com seus

respectivos valores de desvio padréo.

Amostra | Densidade (g cm=®) | Desv. Pad. | Densidade relativa
An800 2,88 0,055 75,99 %
An800 2,61 0,022 68,87 %
An800 2,50 0,030 65,96 %

P200 2,48 0,022 63,59 %
P200 2,52 0,036 64,62 %
P400 2,61 0,037 66,92 %
P400 2,60 0,067 66,67 %
P400 2,56 0,012 65,64 %
P450 2,61 0,026 66,92 %
P450 2,59 0,023 66,41 %
P450 2,59 0,053 66,41 %
P450 2,57 0,061 65,90 %
P500 2,54 0,044 65,13 %
P500 2,58 0,022 66,15 %
P500 2,59 0,013 66,41 %
P500 2,59 0,026 66,41 %
Anatasio ! 3,79
Rutilo * 413
P25 2 3,90

1 GUPTA; TRIPATHI, 2011; 2 MARINHO et al., 2016.

A temperatura de sinterizacdo de 400 °C foi suficiente para as pastilhas de

P25 atingirem um patamar de densidade, de, aproximadamente, 66 % da

densidade tedrica da P25. A temperatura de evaporacdo do acido acético € de

118 °C e, partir dessa temperatura ndo ha mais a presenca do acido, responsavel

por facilitar a dissolucdo do material. Embora, como apresentado na anélise de

TG/DSC (figura 28), hd uma pequena reducdo de massa, indicando a evaporagao

de alguma espécie, provavelmente, algum complexo formado entre o &cido

acético e 0 TiO.
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Figura 38: Densidade das pastilhas de anatasio e P25, em fun¢édo da temperatura de

sinterizacdo, com seus respectivos valores de desvio padrao.

Medri et. al 2019 produziram pastilhas de P25 e anatasio pelo método de cold
sintering (CSP). No trabalho, encontraram densidades relativas para a P25 de
62 % e 54 % com solugdes de acido acético de 80 % e pressédo de 500 MPa e
250 MPa, respectivamente. Durante as compressfes o molde ficou sob

aguecimento constante de 150 °C por 30 minutos.

Para as pastilhas de anatasio as solu¢des acidas foram de 80 % e 40 % e as
pressdes variaram entre 250 MPa e 500 MPa. Para a primeira solugédo, as
densidades relativas encontradas foram de 53 % e 60 %, para cada valor de
pressédo aplicado, respectivamente. E para as solucdes de 40 %, com pressao de
500 MPa, 57 %. Na producdo dessas pastilhas o molde estava previamente
aguecido em 150 °C, diferente desse trabalho, que as pastilhas foram sinterizadas
posteriormente. (MEDRI et al., 2019)

A maior densidade alcancada por Medri et al (2019) foi de 68 % para pastilhas
produzidas com anatasio, solugdo de acido acético a 40 %, 500 MPa e
temperatura de sinterizacdo de 150 °C durante o processo de compressdo. O
presente trabalho conseguiu obter resultados de densidade préximos, mas ainda
assim inferiores, com solu¢des aquosas mais concentradas, maiores
temperaturas de sinterizacdo, mas com o tratamento térmico realizados apos a
compressao do material com o solvente. O que pode ter permitido maior tempo
para a solucdo &cida solubilizar o TiO,, resultando em um ligeiro aumento da

densidade relativa da P25.
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5.5.MEV e EDS:

5.5.1. Anatasio:

As pastilhas de anatasio produzidas com uma solu¢édo 100 % aquosa nao
foram analisadas, uma vez que a sua sinterizacdo néo foi ideal e as pastilhas se
desfaziam com muita facilidade, voltando ao seu estado original: p6. Dentre as
produzidas com pressdo de 624 MPa apenas as que foram preparadas com as

solucdes aquosas de 50 % e 75 % de acido acético foram analisadas.

Na figura 39 sdo apresentadas as imagens das pastilhas denominadas
An_50 5T 400, que ficaram extremamente frageis e com muitas trincas,

facilitando a sua quebra.

A figura 40 apresenta imagens das pastilhas An_75 5T _400. Conforme
mencionado na secao referente a sinterizacdo do anatasio (4.3.1), as pastilhas
produzidas com pressdo de 624 MPa (5T) ficaram com muitas trincas e foram
descartadas. Com o objetivo de minimizar a quebra das pastilhas, diminuiu-se a

pressdo em seu preparo.

Nos dois conjuntos de imagens é possivel notar que as bordas das
pastilhas ndo estao inteiras, conforme discutido anteriormente, principalmente na

figura 39, em que ha grandes fissuras ao longo de sua superficie


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821073/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1821073/CA

74

Figura 40: Imagens de MEV das pastilhas An_50_5T_400, feitas com solugao aquosa de
acido acético de 50 %, 5 T de pressao e sinterizada a 400 °C por 4 h, com aumentos de:
a) 50 vezes; b) 50 vezes; c) 250 vezes e d) 400 vezes.

Figura 39: Imagens de MEV das pastilhas An_75_5T 400, feitas com solucdo aquosa de
acido aceético de 75 %, 5 T de presséo e sinterizada a 400 °C por 4 h, com aumentos de:
a) 40 vezes; b) 40 vezes, c) 100 vezes e d) 600 vezes.

As pastilhas que foram preparadas com as concentracdes de 75 % de
acido aceético, 375 MPa (3 T) de pressédo e temperaturas de sinteriza¢do de 200
°C, 400 °C e 800 °C também foram analisadas.
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Na figura 41 séo apresentadas as imagens de MEV do centro das pastilhas
An200, An400 e An800. Nela (Figura 41a) é possivel notar a existéncia de buracos
em sua superficie, indicando que a sinterizacdo nao foi efetiva e, com isso,

justificou-se o motivo que essa pastilha era a mais fragil.

A pastilha An400, apresentada na figura 41b, quando comparada com a
figura 41a, ha menos buracos. Isso pode ser considerado um fator para um
aumento da resisténcia e integridade das pastilhas sinterizadas a 400 °C, quando

comparada com a de 200 °C.

Essa temperatura ainda nao foi o suficiente para a pastilha ter sinterizagéo
ideal, visto que, quando em contato com a 4gua suas particulas se dispersam
deixando-a turva, mas foi suficiente para mudar a morfologia de sua superficie,

com buracos menores e em menor quantidade.

As pastilhas sinterizadas em maior temperatura, 800 °C, também foram
analisadas e seu resultado foi apresentado na figura 41c. Nela é possivel ver que,
dentre as trés temperaturas, em menor aumento essa foi a que apresentou menor
gquantidade de buracos em sua superficie. Assim como, em maior aumento, a que

apresenta superficie um pouco mais lisa e homogénea, com menos rugosidade.

Quando comparadas as 3 imagens com aumento de 1200 vezes (Figura
41), nota-se que a melhor temperatura de sinterizacao foi a de 800 °C, que foi a

Unica etapa diferente em suas producdes.

A temperatura foi uma etapa crucial para a sinterizagdo em baixas
temperaturas e, consequentemente, a integridade das pastilhas, sendo
comprovadas nas medidas de densidade em que a Unica que ndo teve sua medida

afetada, ou transferida para o liquido, foi a An800.

NL D43 x1.2k  350um

Figura 41: Analise de MEV para as pastilhas a) An200, b) An400 e c) An800 com aumento de
1200 vezes.
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5.5.2. P25:

As primeiras pastilhas de P25 sinterizadas a 200 °C (P200), quando
analisadas no MEV, apresentaram algumas regibes mais escuras, conforme
apresentado na figura 42. Nessas areas foi realizada uma analise de EDS (figura
43). Nela foi encontrado a presencga, indesejada, de alguns elementos como: cloro
(CI), célcio (Ca), potassio (K), sodio (Na), magnésio (Mg), aluminio (Al) e silicio

(Si), todos contaminantes.

400w

Figura 42: Imagem da superficie da pastilha contaminada de P25 sinterizada a 200°C
usada para analise de EDS.

W] Spectrum 3

|Full Scale 9159 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 43: Resultado da anélise de EDS para a pastilha P200 contaminada.

Primeiramente, com a intencdo de se descobrir 0 motivo de tal
contaminacao foi feita a mesma analise, assim como apresentado pelo DRX, no
pé precursor da pastilha. Nas figuras 44 e 45 encontra-se, respectivamente,
imagem do MEV e o resultado do EDS. Nela os Unicos constituintes sao o titanio

(Ti), oxigénio (O) e carbono (C). O carbono pode ser atribuido a fita de carbono
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utilizada na analise ou aos gases presentes na atmosfera. Portanto, concluiu-se

que o material original ndo estava contaminado.

Lo

Figura 44:; P6 de P25 para analise de MEV e EDS.

Ti 1—, Spectrum 1
o
C
Ti
] 2 4 3 2 10 12 14 18 18 20
Full Scale 2037 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 45: Resultado da andlise de EDS no p6 da P25.

A segunda possivel fonte de contaminagdo era 0 molde usado para sua
producdo. Entdo foi feito um polimento no mesmo e novas pastilhas foram feitas

e analisadas.

Apo6s o polimento do molde, as novas pastilhas de P200 ndo apresentaram
nenhuma contaminacdo. O que se conclui que o molde foi a fonte de
contaminagdo. As figuras 46 e 47 mostram, respectivamente, a imagem de &reas

analisadas com os resultados nas andalises de EDS.
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Figura 46: Imagens da superficie da nova pastilha P200 para anélise de EDS.

Ti Spectrum 2
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Figura 47: Resultado das andlises de EDS para a nova pastilha P200.

A figura 48 apresenta imagens da nova amostra P200 com aumento de 800
vezes. Pode-se notar a presenca de areas mais lisas, o que indicou o inicio do
processo de sinterizacdo, e areas rugosas, aglomerados e microtrincas, o que
também indicou que a sinterizacdo néo foi bem efetiva. Esta imagem justifica a
fragilidade dessa pastilha, quando comparada com as demais temperaturas de
sinterizacdo para as pastilhas produzidas com a P25.
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NL D4.2 x800 100 um

Figura 48 Imagem da superficie da pastilha de P200 com aumento de 800 vezes.

As pastilhas de P25 sinterizadas a 400 °C (P400) também foram
analisadas no MEV, assim como no EDS, principalmente pela mudanca de
coloracédo apresentada ap0s sua sinterizacdo. Conforme ja observado na difracédo
de raios-X, 0 Unico composto presente era o TiO; nas fases anatasio e rutilo e,
pela andlise composicional por EDS confirmou-se que nédo ocorreu contaminacao

da pastilha, indicando que a mudanca foi apenas fisica, conforme figuras 49 e 50.

Figura 49 Imagens da superficie da pastilha P400 para analise de EDS.
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Figura 50: Resultado das andlises de EDS para a pastilha P400.

A caracterizacdo com maior aumento, figura 51, mostrou que a pastilha
P400, apresentou maior area lisa que a P200, e menos microtrincas, indicando

melhora no seu processo de sinterizagao.

N D45 x800 100 um

Figura 51: Imagem da superficie da pastilha de P400 com aumento de 800 vezes.
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Duas novas temperaturas de sinterizagdo foram utilizadas para a producao
das pastilhas de P25. Com o resultado promissor da pastilha P400 foram
escolhidas novas temperaturas de 450 °C e 500 °C. Vale ressaltar que todo o
processo de producao das pastilhas de P25 foi o mesmo, a Unica diferenca foi a

temperatura de sinterizagcdo usada em cada pastilha.

Na figura 52 foi apresentada uma imagem da pastilha de P25 sinterizada a
450 °C (P450). Nela é possivel observar uma melhora significativa sinterizagéao,

quando comparada com as P200 e P400.

N D45 x800 100um

Figura 52: Imagem da superficie da pastilha de P450 com aumento de 800 vezes.

Para as pastilhas sinterizadas em temperaturas de 500 °C (P500) a
sinterizacao ndo foi como desejada. Na figura 53 é possivel notar que a superficie
da pastilha ndo ficou lisa, como a P450, mas sim rugosa e com algumas
microtrincas. Essa rugosidade pode ser explicada pela pequena conversédo de
anatasio e rutilo que ocorreu, pois o rutilo apresenta maior densidade que o
anatasio (Tabela 1), com isso 0 seu volume aumentou e proporcionou a criacao
de novas rugosidades na superficie da pastilha.
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N D45 x800 100um

Figura 53: Imagem da superficie da pastilha de P500 com aumento de 800 vezes.

Comparando-se as quatro temperaturas de sinterizacdo para as pastilhas
de P25, que foi a Unica etapa diferente no processo de producao delas, a que

forneceu o melhor resultado foi a de 450 °C.

A diferenca de temperatura de sinterizagdo entre as pastilhas de anatasio e
P25 certamente podem ser relacionadas com o menor tamanho de particulas,

apresentado nas tabelas 7 e 8.

5.6.Voltametria ciclica:

5.6.1. Anatasio:

A voltametria ciclica do anatésio foi feita com diversos eletrélitos aquosos,
buscando resultados préximos aos encontrados na literatura para anatasio e P25.

O primeiro eletrélito utilizado foi uma solucdo aquosa de nitrato de litio

(LINO3), testado com, a principio, concentragdo de 1,0 mol L. O voltamograma
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associado a maior concentracdo, apresentado na figura 54, ndo apresentou o0s

picos catddicos e anddicos, indicando que a concentracdo do eletrélito estava

elevada.
—— 100 mV/s
1 mol.L™ LiINO,
1000 +
<
S o
-1000 4
T T T 1
-2000 -1000 0 1000 2000

Potencial (mV)

Figura 54: Voltamograma da pastilha An800 com eletrélito de 1 mol Lt de LiINOz com
velocidade de varredura de 100 mV s

Ao reduzir a concentracdo do eletrélito suporte para 0,3 mol L%, conforme
apresentado na figura 55, foi possivel observar dois pares de picos: dois picos
anddicos 1 e 2 (em -90 mV e 1100 mV, respectivamente) e dois picos catédicos 3

e 4 (em 200 mV e -400 mV, respectivamente).

-100mVis
800 - 0.3 mol.L”" de LINO,|

300 4

I (HA)
-
& |
«w

-300 4

800

/

900 /

T
2000 1000 0 1

(=]
Q
(=4

2000
Potencial (mV)

Figura 55: Voltamograma da pastilha An800 com eletrélito suporte de 0,3 mol L-* de LiNOs

com velocidade de varredura de 100 mV s.
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As andlises de voltametria ciclica foram empregadas com o objetivo de se
determinar os orbitais moleculares HOMO e LUMO dos materiais sinterizados.
Para que isso aconteca, deve-se encontrar um eletrélito ideal que fornegca um pico

de oxidacdo (anodico) bem definido para que os célculos possam ser realizados.

O eletrolito de nitrato de litio ndo forneceu a informacao desejada, para o
calculo dos orbitais moleculares e, por isso um outro eletrdlito foi escolhido:
solucdo aquosa de hidroxido de potassio (KOH), com concentracdo de
0,1 mol L. (CABELLO; DAVOGLIO; PEREIRA, 2017)

Na figura 56 € mostrado o voltamograma da pastilha de anatasio (An800)
com o eletrélito mencionado anteriormente e em velocidade de varredura de
50 mV s?. O pico catédico indicado tem valor de potencial de -1180 mV. Os
autores Cabello, Davoglio e Pereira (2017), em seu trabalho, encontraram, para o

pico catddico do anatasio, com o mesmo eletrdlito, o valor de -1,1 V.

—— 50mvs?!

600 0,1 molL* KOH

400

200 4
<
=
=z

-200 4

-400 4

T L1180 mv
T T T T T T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

Potencial (mV)

Figura 56: Voltamograma do An800 com eletrolito suporte de 0,1 mol L* de KOH com

velocidade de varredura de 50 mV s

O pico observado corresponde a reducéo do Ti** em Ti®* (equagéo 8). Uma
pequena diferenca entre os valores foi vista, e esta pode ser justificada pelo tipo
de amostra utilizada, j& que os autores usaram uma mistura de TiO, com grafite e
ndo o anatasio puro, como eletrodo de trabalho. (CHAUDHARI; CHAUDHARI;
MISHRA, 2016)
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TiO, + e~ + 4H* - Ti3* + 2H,0 (8)

Os voltamogramas apresentados até o presente momento foram com uma
Unica varredura. A figura 57 apresenta um voltamograma com 3 varreduras em
uma pastilha An800, em que € possivel a observacdo da reprodutibilidade da
técnica com a pastilha. Nota-se que 0s picos sdo mantidos nos mesmos potenciais

com pequeno deslocamento.

Primeiro varredura
Segundo varredura|
600 Terceira varredura
50 mV.s*

0,1 mol.L*

400 +

200

I (HA)

-200

-400 4

T T T T T T T
-1500 -1000  -500 0 500 1000 1500
Potencial (mV)

Figura 57: Voltamograma do An800 com eletrdlito suporte de 0,1 mol L? de KOH com

velocidade de varredura de 50 mV st com trés varreduras.

Outro eletrdlito, aquoso, testado foi o fosfato de sddio dibasico (Na;HPO,),
primeiramente com concentracdo de 1,0 mol L. Nessa concentracdo ndo foi
possivel realizar as andlises pois a solugéo cristalizava no interior da célula
eletrolitica assim que se iniciava a andlise, interferindo na corrente de resposta.

Entdo, a solucgdo foi diluida até a concentragdo de 0,5 mol L.

A figura 58 apresenta o voltamograma das pastilhas de anatésio
sinterizadas a 400 °C e a 800 °C. O perfil do voltamograma entre elas é diferente,
por causa dos diferentes graus de sinterizacdo que, implica nas diferencas

morfoldgicas das pastilhas, como porosidade.
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Anatasio 400°C
Anatdsio 800°C
50mv.s’

0,5 mol.L" NaHPO,

1000

500 +

-500 4
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T T
1500 1000 500 0 500 1000 1500
Potencial (mV)

Figura 58: Voltamograma da pastilha de anatasio sinterizada a 400 °C e 800 °C com

eletrolito suporte de 0,5 mol L1 de Na2HPO4 com velocidade de varredura de 50 mV s

A porosidade do material € um fator capaz de influenciar o perfil do
voltamograma, pois € capaz de influenciar o transporte de cargas, por afetar a
area de contato do eletrodo com o eletrélito. (ZHU; ZHAO, 2019)

Eletrodos porosos, constituidos por semicondutores, possuem uma
caracteristica especifica: a capacidade de acumulo de cargas de elétrons, ou seja,
podem funcionar como capacitores. (FABREGAT-SANTIAGO et al., 2003)

Ao se analisar os voltamogramas para as pastilhas de anatasio,
apresentados anteriormente, o comego da corrente anddica possui 0 mesmo
perfil: com um pico largo e com pouca intensidade. Estes eletrodos porosos,
possuem essa mesma caracteristica, indicando que o semicondutor possui uma
capacitancia intrinseca. Desse modo o seu comportamento eletroquimico é
dependente da taxa de transferéncia de carga, que é dependente das espécies
redox presentes no eletrélito.(FABREGAT-SANTIAGO et al., 2003)

5.6.2. P25:

A voltametria ciclica da P25 so foi realizada apds definicdo do melhor

eletrélito para o anatasio. O primeiro eletrélito testado, que obteve um bom
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resultado, foi a solugcdo aguosa de 0,1 mol L'* de KOH, mas com a P25 (pastilha
P200) nao foi obtido o voltamograma com o perfil desejado, conforme apresentado
na figura 59. Entdo outro eletrdlito teve que ser testado e, 0 mesmo foi feito para

0 anatéasio, para futura comparagao.

—— 50 mV.s™
0,1 mol L™
1000 4
500 -
g
-500 4
1000 -
T T T T T T T
1500 1000  -500 0 500 1000 1500

Potencial (mV)

Figura 59: Voltamograma da pastilha P200 com eletrdlito suporte de 0,1 mol L' de KOH
com velocidade de varredura de 50 mV s,

O outro eletrdlito testado foi o fosfato de sodio dibasico (Na;HPO,4) na
concentracédo de 0,5 mol L, conforme é apresentado na figura 60. Inicialmente
sua concentracéo foi de 1,0 mol L, mas a solugédo, assim como para as pastilhas
de anatéasio, precipitava no interior da célula eletrolitica quando se iniciava a

andlise, por isso diminuiu-se sua concentracao.
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——50mV s’
0,5 mol L' Na,HPO,
1000 4
500
3
-500
-1000
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Potencial (mV)

Figura 60: Voltamograma da pastilha P200 com eletrélito suporte de 0,5 mol L de
NazHPO4 e com velocidade de varredura de 50 mV s

As pastilhas de P25 sinterizadas a 400 °C (P400) também foram
analisadas com o mesmo eletrélito aquoso, eletrodos referéncia e auxiliar. A figura
61 apresenta seu voltamograma e nele, pode-se notar que, quando comparado
com o anterior (figura 60), a posi¢cdo dos seus picos € semelhante, assim como

seu formato.

——50mv st
0,5 mol L Na,HPO,

1000 +

500

I (HA)

-500

-1000

T T T T T T T T T T T T T
-1500 -1000  -500 0 500 1000 1500
Potencial (mV)

Figura 61: Voltamograma da pastilha P400 com eletrélito suporte de 0,5 mol L de

Na2HPO4 e velocidade de varredura de 50 mV s,

Para as pastilhas de P25 sinterizadas a 400 °C (Figura 62a) os picos 1 e 4

(-0,2V e -0,68V, respectivamente) sdo possiveis pares redox. Uma das maneiras
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para se obter uma possivel confirmacéo é a determinacdo de dependéncia entre
eles, ou seja, 0 aparecimento do pico 1 dependera do 4, para isso a faixa de
potencial teve que ser alterada. Na figura 62b, em uma faixa de potencial de
1500 mV até 500 mV s6 ha a presenca desses dois picos, independentes dos

picos 2 e 3, que ndo podem ser considerados pares redox. (ZANELLO, 2003)

b 100 mVs
104 ® {- 1 0.5 meil ' Na.HPO,
i

A
|

Y — . Y - v - ¥

Potencal {mV) Polencial (mV)

Figura 62: a) Voltamograma da amostra P400 com eletrdlito suporte de 0,5 mol L de
Na:HPO4 e velocidade de varredura de 100 mV s e b) possiveis pares redox da amostra
P400 com eletrdlito suporte de 0,5 mol L* de Na2HPOs, faixa de potencial variando entre
-1500 mV e 500 mV e velocidade de varredura de 100 mV s

Os voltamogramas apresentados anteriormente possuiam 4 picos: dois de
oxidacdo (picos 1 e 2) e dois de reducdo (picos 3 e 4). A presenca dos picos 1 e
4 (figura 62b), em todos os voltamogramas, indica que o material € poroso,
justificada pelo processo de sinterizacdo. (FABREGAT-SANTIAGO et al., 2003)

Fabregat-Santiago et al. 2013, afirmaram que, se as nanoparticulas, como
a P25 utilizada, ndo contiverem dopantes, pode-se controlar o nivel de Fermi do
elétron. Para que isso acontega, uma série de fatores, tais como: tamanho
reduzido e condutividade elétrica serdo necessarios. O controle do nivel e Fermi
é realizado por um deslocamento da BC e, como consequéncia, hd um aumento
da concentracdo de elétrons naquela regido. Essa mudanga no material pode ser

caracterizada como uma capacitancia intrinseca do mesmo.

As pastilhas sinterizadas a 450 °C e 500 °C também foram analisadas pela
voltametria ciclica, nas mesmas condicdes que as anteriores, e seus respectivos

voltamogramas séao encontrados nas figuras 63 e 64.
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Figura 63: Voltamograma da P450 com eletrdlito suporte de 0,5 mol L* de Na:HPO4 e

velocidade de varredura de 50 mV s,

——50mVs
1000 0,5 mol L' Na,HPO,

800

600

4004

200

I {HA)

-200

-400 4

-800

T T T T T T T
1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
Potencial (mV)

Figura 64: Voltamograma da P500 com eletrélito suporte de 0,5 mol L* de Na2HPOs e

velocidade de varredura de 50 mV s.

Quando os 4 voltamogramas sao comparados (figura 65) é possivel notar
0 deslocamento de alguns picos, mudando o perfil do voltamograma. Essa
diferenca é coerente com o esperado, visto que o grau de sinterizacdo de cada
material variou, conforme a temperatura na qual foi sinterizado e,
consequentemente, sua area superficial, como mostrado nas imagens de MEV.
Aqueles que apresentaram maior grau de sinterizagdo, obtidos com as maiores
temperaturas, tiveram sua area superficial diminuida, assim como as intensidades

dos picos em relac&o a corrente.
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Figura 65: Comparagédo das pastilhas de P25 sinterizadas a diferentes temperaturas
(200 °C, 400 °C, 450 °C e 500 °C) com eletrolito suporte de 0,5 mol L* de NazHPO4 com

velocidade de varredura de 50 mV s,

Quando se comparam os voltamogramas do anatasio e da P25, na mesma
temperatura de sinterizagcdo (400 °C), taxa de varredura e eletrélito, é possivel
notar que a diferenca esta no perfil do voltamograma, conforme ilustrado na figura
66. O formato do voltamograma é muito similar e os picos anddicos e catddicos

continuam presentes, um pouco deslocados, mas ainda assim presentes.

AndQ0
P400
50 mv s
0.5 mol L' Na,HPO,
1000 4
500
N
-500 4
-1000 4

T T T T T
1500 1000  -500 0 500 1000 1500
Potencial (mV)

Figura 66: Comparacdo dos voltamogramas das amostras An400 e P400 com eletrélito

suporte de 0,5 mol L't de Na2HPO4 com varredura de 50 mV s
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A diferenca entre os perfis dos voltamogramas é dada pela diferenca do
material (anatdsio e P25) e a eficiéncia da sinterizacdo nas pastilhas,
responsaveis pela diferenca entre a superficie das pastilhas, como resultado dos
diferentes graus de sinterizacao, que justificam essa diferenca. A area superficial
do eletrodo é responsavel pelo contato entre o eletrodo e o eletrélito. (FROSCHL
et al., 2012)

7

Outro motivo para a diferenga entre os voltamogramas é a diferenca do
tamanho das particulas precursoras das pastilhas. O anatasio € um material

menos cristalino do que a P25.

As pastilhas de P25, antes das analises, apresentavam coloragdo branca ou
amarela (no caso daquelas sinterizadas com temperaturas acima de 400 °C),
conforme apresentado na figura 33. Pouco tempo apo6s inicio das analises de
voltametria ciclica, todas as pastilhas comecaram a ficar com regiées azuis, em
sua superficie e, depois, com o decorrer das analises, espalhava-se por toda sua

area (figura 67).

Foram feitas outras andlises na pastilha, com diferentes eletrélitos e a
coloragdo azul continuava aparecendo, independente do eletrélito usado. Além
disso as pastilhas ficaram em contato com o eletrélito usado por um periodo de
1 h, sem o potencial, e ndo ficou azul. Concluiu-se entdao que o potencial foi o

responsavel pela mudanca de coloracao da mesma.

s b

s
- o

¥
-

Figura 67: a) P200, b) P400, c) P450 e c) P500 apos analise de voltametria ciclica.

Com o andamento da andlise de CV as pastilhas tendiam a ficar, cada vez

mais, azuis. Isso aconteceu por causa da possivel redugcdo dos ions de titanio,
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conforme foi apresentado na equacéo 8. A reducado similar de ions de titanio foi
observada por Huo et al. (2014) durante um processo de hidrogenacdo de

nanoparticulas de TiO, sob atmosfera redutora de Ha.

A cor azul que apareceu na titania, na literatura, € resultado das vacéncias
de oxigénio que se formam na superficie do material e na estrutura cristalina da
fase rutilo, presente na P25. (QIU et al., 2014)

As pastilhas produzidas com anatasio foram submetidas aos mesmos
testes e ndo apresentaram mudanca na coloracdo. Aparentemente, a reducéo de
Ti** para Ti** ocorre na fase rutilo, ainda mais no sistema estudado neste trabalho.
(HE et al., 2015)

Neste trabalho, as pastilhas azuis, quando expostas em atmosfera
oxidativa, retornavam, aos poucos, a sua coloracdo original (branca opaca).
Diferente dos trabalhos apresentados nessa discussao, o processo era, até entao,

reversivel.

5.7.Espectroscopia por reflectancia difusa (DRS):

A analise de espectroscopia por reflectancia difusa no UV-visivel foi
realizada com a intencdo de determinar o valor da energia de banda proibida

(energia de fotoativacdo) dos materiais sinterizados.

As pastilhas P400, P450 e P500 foram analisadas, assim como as
pastilhas apés analise de voltametria ciclica (azuis) de P400 e P450. Elas foram

maceradas e depositadas no porta amostra para a realizacao da analise.

O célculo de energia de banda proibida (Eg) foi calculado pelo método de
Tauc, em que se plotou um grafico de (F(R).hv)*?, em que F(R) é a funcéo
Kubelka-Munk, onde R é a reflectancia, h é a constante de Planck e v, a frequéncia
da radiacao incidente. Foi considerada que uma transi¢do indireta entre a banda
de valéncia e de conducéo ocorresse para a realizacdo dos calculos. (KUBELKA,;
MUNK, 1931), (LOPEZ; GOMEZ, 2012)
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A figura 68 apresenta o grafico de Tauc para a amostra de P25 sinterizada
a 400°C. Nele, nota-se que o valor obtido para banda proibida do material € de
3,01 eV e este valor esta proximo a banda proibida da fase cristalina rutilo
(Tabela 9). (HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015)

30

25
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(F(R)hv)"?
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T T
15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV)

Figura 68: Grafico de Tauc para a amostra P400.

As figuras 69 e 70 também apresentam o valor de banda proibida (Tabela 9)
para as amostras P450 e P500, e os resultados obtidos foram menores do que o
valor de banda proibida do anatasio, estando mais préximo ao valor da banda

proibida da fase rutilo.

Isso acontece por causa do tamanho cristalino do material precursor das
pastilhas. A reemissao é fortemente dependente do tamanho de particula, entéo,
se o0 material for nanométrico, o valor encontrado para a energia de banda proibida
sera menor. (DENG; HOSSENLOPP, 2005)
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Figura 69: Grafico de Tauc para a amostra P450.
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Figura 70: Gréafico de Tauc para a amostra P500.

As amostras que mudaram de coloracdo, apés aplicacdo de um potencial
na voltametria ciclica, também foram analisadas pelo mesmo método que as

pastilhas anteriormente apresentadas.

As figuras 71 e 72 apresentam o grafico de Tauc para o calculo da energia
de banda proibida (Tabela 9) para as amostras de P400 e P450 que ficaram azuis

(figura 67), respectivamente.
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Figura 71: Grafico de Tauc para a amostra P400 com coloragéo azul.
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Figura 72: Grafico de Tauc para a amostra P450 com coloragéo azul.

A origem da mudanca de coloracdo das pastilhas de P25 pode ser
justificada pelo aumento dos defeitos no material pela diferenca de potencial
aplicada a ele, como vacancia de oxigénio e a reducéo do titanio a Ti** que podem

resultar nessa coloragdo azulada. (YU; KIM; KIM, 2013)

Essa mudanca de coloragcédo esta acompanhada pela diminuicdo do valor
de banda proibida do material, como apresentado na tabela 9, quando comparado
com as pastilhas sem essa alteracédo. Além disso, com a diminuicao do valor da
banda proibida do material, ele passa a absorver energia em regides mais
proximas da luz visivel. (YU; KIM; KIM, 2013), (WHITE, 2012)

Essa diminuicdo do valor entre as BV e BC do material pode ter ocorrido
por um estreitamento da diferenca entre eles, causados por defeitos interfaciais.

Com isso, pode ocorrer uma reducgéo da taxa de recombinagdo dos elétrons e
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buracos gerados. E como consequéncia ocorre o aumento da atividade
fotocatalitica do material. (YU; KIM; KIM, 2013), (JIANG et al., 2012)

As pastilhas com cor azul apresentaram valores maiores para a energia de
Urbach (Tabela 9), quando comparadas com as amostras antes da realiza¢ao das
andlises de CV. Esse aumento esta relacionado a presenca de defeitos na
estrutura cristalina do semicondutor, dentro da sua banda proibida, ou seja, logo
abaixo da banda de conducéo, ou logo acima da banda de valéncia. Defeitos como
vacancia de oxigénio e reducéo de titanio no Ti** resultam nessa cor azulada. (YU;
KIM; KIM, 2013), (AYIK et al., 2014)

Tabela 10: Valores de banda proibida para anatasio, rutilo, P25 e amostras P400, P400
azul, P450, P400 azul e P500.

Amostra Energia de banda Desvio Energia de
proibida (eV) padréo Urbach (eV)
Anatéasio ! 3,20 - -
Rutilo * 3,00 - -
P25 2 3,25 - -
P400 3,01 0,02 0,072
P400 azul 2,97 0,022 0,079
P450 2,98 0,03 0,096
P450 azul 2,96 0,10 0,102
P500 2,99 0,02 0,074

1 HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015.

2(MARINHO et al., 2016)
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6. Conclusao:

As pastilhas de anatasio e P25 foram produzidas com sucesso. Para ambas a
melhor presséo calculada, e utilizada, foi de 375 MPa e a solugéo aquosa de 75 %
de &cido acético. Para produzir uma pastilha com 0,30 g de anatasio o volume
ideal da solucdo acida foi de 0,15 mL, enquanto para a de P25, com mesma
massa, 0,10 mL. A diferencga entre elas foi relacionada ao tamanho das particulas
dos materiais precursores, onde a P25 € mais nanocristalina que o anatasio, por

isso, tende a extravasar do molde quando muito umedecida.

A pressado foi outro fator importante para o processo de produgdo das
pastilhas. O excesso favorecia o aparecimento de trincas, dificultando sua retirada
do molde e, consequentemente, sua integridade, antes mesmo do processo de

sinterizacao.

A melhor temperatura de sinteriza¢do das pastilhas de anatasio foi de 800 °C,
confirmada pelas andlises de MEV. A essa temperatura o processo nao pode ser
classificado como de sinterizacdo a frio, mas sim a baixas temperaturas. Essa
temperatura foi suficiente para promover o transporte de massa sem que

ocorresse transformacao de fase do anatasio em rutilo.

As pastilhas de P25 foram produzidas pelo método de cold sintering, e a
melhor temperatura de sinterizacao foi de 450 °C, confirmada pelos resultados da
andlise de MEV. A densidade relativa maxima atingida para a amostra foi de,

aproximadamente, 66 %.

O tamanho das particulas do material precursor das pastilhas foi de extrema
importancia para a avaliagdo da sinterizagdo dos materiais. As pastilhas
produzidas a partir da P25, material nanocristalino, necessitaram de menor
temperatura de sinterizacdo, quando comparada com as temperaturas usadas

para o anatasio, material menos nanocristalino.

As amostras sinterizadas de anatasio e P25 possuem comportamentos
semelhantes ao de capacitores, influenciando o transporte de cargas e afetando

o perfil de seus voltamogramas.
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A mudanca de coloracdo das pastilhas apds as andlises de CV implicou em
diferencas na diferenca entre as BV e BC (Eg) do material. A aplicagdo de um
potencial elétrico permitiu a formacdo de defeitos de vacancias de oxigénio

apenas nas pastilhas que possuiam a fase rutilo em sua composicéao.

Os resultados obtidos, neste trabalho, permitiram testar novas possibilidades
de se realizar sinterizacdo em temperaturas e tempo inferiores aos convencionais

em materiais comerciais a base de didxido de titanio.
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7. Propostas para trabalhos futuros:

Permanece como desafio a busca por uma menor temperatura de sinterizacao
para as pastilhas de P25, onde sua sinterizacdo possa ser ainda melhor do que a
obtida nesse trabalho (temperatura de 450 °C). Por isso, de acordo com 0s
resultados de TG/DSC apresentados sugere-se a utilizacdo de temperaturas
variando entre 300 °C e 350 °C, uma vez que ainda ocorre uma perda de massa,

sugerida para possiveis complexos formados entre a titania e o acido acético.

Com relagdo a mudanca de coloracdo das pastilhas de P25, de branco para
azul, permanece o desejo de se compreender mais a fundo o que esta ocorrendo
nesse processo, com a utilizacdo da analise de Espectroscopia por fotoelétrons
(do inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy - XPS). A partir dessa sera possivel
determinar a composi¢éo superficial do material analisado bem como os estados
de oxidagdo dos seus elementos, o que possibilitard a confirmagéo da reducéo do
titanio.

Com relacgéao as pastilhas produzidas, sugere-se o seu teste fotocatalitico, para
avaliar a eficiéncia de um material compactado quando comparado a um material

totalmente disperso em agua, para a producao de Hy.
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