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RESUMO

O diéxido de titanio tem sido bastante investigado para a remogio de poluentes organicos. E um material
polimorfico, o qual dependendo das condigdes e tipo de método de sintese empregado na sua preparacdo
pode ser monofasico ou bifésico, com predominancia de uma das fases. Sendo assim, este trabalho propde a
avaliagdo da estrutura, morfologia e atividade fotocatalitica na degradacdo do corante vermelho de metila por
amostras de TiO, sintetizado pelo método Pechini com relagdo de acido citrico/cation metalico de 4:1 e
6:1.As amostras sintetizadas foram calcinadasa 500°C por lhora e foram caracterizadas pela técnica de
difragdo de raios X em amostras policristalinas com o uso do método de refinamento Rietveld, analise
textural, microscopia eletronica de varredura e fotocataliticamente em testes de bancada, usando o corante
vermelho de metila. Os resultados obtidos mostraram que a amostra 4:1 levou a formacdo das duas fases,
com 89% da fase anatdsio e 11% da fase rutilo, enquanto a amostra 6:1 levou apenas a formagdo da fase
anatdsio. A amostra 4:1, que apresentou a mistura da fase anatdsio e rutilo demonstrou ser mais eficiente
fotocataliticamente do que a amostra 6:1.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea, vermelho de metila, diéxido de titanio, método Pechini.

ABSTRACT

Titanium dioxide has been widely investigated in the removal of organic pollutants. It is a polymorphic
material which, depending on the conditions and the type of synthetic method used in its preparation may be
monophasic or biphasic, with predominance of one of the phases. Therefore, this paper proposes the
evaluation of the structure, morphology and photocatalytic activity in the degradation of methyl red dye
byTiO, samples synthesized by the Pechini method with citric acid/metal cation ratios of 4:1 and 6:1. The
synthesized samples were calcined at 500°C for 1 hour and were characterized by X-ray powder diffraction
technique by using Rietveld refinement, textural analysis, scanning electron microscopy and photocatalytic
test sin bench scale, using methyl red dye. The results showed that the sample 4:1 led to the formation of two
phases, 89% anatase and 11% rutile, while the sample 6:1 led only to the formation of the anatase phase. The
4:1 sample, a mixture of anatase and rutile phase, photocatalytically, was more effective than the 6:1 sample.
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1. INTRODUCAO

A fotocatalise heterogénea foi descoberta ha trés décadas por FUJISHIMA e HONDA [1], quando
realizavam experimentos de foto-oxida¢do da agua em ecletrodos de TiO,. A possibilidade da quebra da
molécula da agua utilizando a luz solar em um semicondutor foi a forga motriz para as pesquisas sobre a
fotocatalise naquela década.

A partir dos anos 80, as pesquisas relataram o potencial da fotocatdlise como uma nova tecnologia
para o tratamento de efluentes contendo moléculas organicas. Desde entdo, a destruicdo de poluentes
organicos presentes em efluentes liquidos e gasosos tem sido a principal linha de pesquisa e desenvolvimento
do processo fotocatalitico [2,3]. A maioria dos trabalhos na literatura que enfatizam a fotocatalise utiliza o
semicondutor dioxido de titanio (TiO,) [4,5].

O TiO, ¢ encontrado em trés fases cristalinas: rutilo, anatasio ¢ bruquita. As fases rutilo ¢ anatasio
possuem sistema cristalografico tetragonal e a fase bruquita sistema cristalografico ortorréombico. O anatasio
e bruquita sdo fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e irreversivelmente para a fase
estavel rutilo [6]. A transformag@o da fase anatasio para a fase rutilo ndo ocorre numa temperatura de
transi¢do definida;ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 450°C e 1175 °C [7].

As fases anatasio e rutilo podem ser facilmente obtidas em escala de laboratério, e sdo bastante
investigadas nas aplicagdes de fotocatalise. Na literatura existe uma controvérsia a respeito do desempenho
fotocataliticos destas fases. Alguns pesquisadores relatam que a fase anatasio ¢ mais eficiente como
fotocatalisador [4,8,9,10]. Porém, outros pesquisadores relatam que pequenos teores da fase rutilo presente
com a fase anatasio em amostras de TiO, torna o material mais eficiente como fotocatalisador. Atualmente,
sabe-se que o TiO, é um excelente fotocatalisador devido as suas propriedades de baixa toxicidade, boa
estabilidade quimica, fotosensibilidade e fotoestabilidade. Tornando-se eficiente ¢ versatil no controle da
polui¢do aquosa, modificando, degradando ou mineralizando compostos organicos [12]. Porém, ainda ndo se
estabeleceu,consistente e conclusivamente, se é a fase anatasio ou a mistura das fases anatasio e rutilo a mais
ativa como fotocatalisador.

A atividade fotocatalitica do TiO, ¢ influenciada nao apenas pela fase formada, mas também pela
condi¢do ou método de sintese utilizado, os quais sdo determinantes tanto no tipo de estrutura cristalina,
como também na morfologia das particulas e/ou aglomerados produzidos durante a sintese. Deste modo,
inimeros métodos vém sendo testados e utilizados para a obteng¢do de nanoparticulas de TiO,, visando a
utilizacdo deste material em fotocatilise. Como por exemplo, WANG, et al. [4] usaram o método de
deposi¢ao da fase liquida para prepara amostras de TiO, e calcinaram as amostras nas temperaturas de
600°C/1h. Os autores observaram somente a formagéo da fase anatasio e verificaram que a amostra calcinada
a 600°C foi a que apresentou o melhor desempenho na fotodegradagéo do azul de metileno. Justificam que
esse comportamento foi favorecido pela elevada cristalinidade da amostra, o valor da “band gap” de 3,24eV e
a microestrutura em camadas de folhas que foram suficientes para desencadear uma boa atividade
fotocatalitica. Ja ZANG et al.[5] sintentizaram amostras de TiO, pelo método hidrotermal usando misturas de
solugdes de tetracloreto de titanio (TiCly) e tricloreto de titdnio (TiCl;) sem adicdo de precursores, e
posteriormente, avaliaram o desempenho fotocatalitico na degradacdo do azul de metileno. Os resultados
fotocataliticos mostraram que para a amostra com razdo molar de (1:0) de Ti*"/Ti’'foram as que
apresentaram melhores resultados fotocataliticos quando comparados com as outras razdes estudadas. A
atividade fotocatalitica para essa amostra pode ter sido favorecida pelo conjunto de caracteristicas
apresentadas, como: 11,4% da fase anatasio, 67,6% da fase rutilo e 11,4% da fase bruquita, juntamente com
um tamanho de cristalito de 20nm e uma é4rea especifica de 45m*/g, promoverem uma eficiente atividade
fotocatalitica.

Sendo assim, esfor¢os tém sidos despendidos no intuito de se desenvolverem métodos de sintese que
possibilitem a obtengdo de nanoparticulas em uma determinada fase cristalina desejada, com tamanho e
morfologia controlada que sdo importantes no desempenho fotocatalitico de amostras de TiO,. Desta
maneira, os principais métodos encontrados na literatura utilizados em sinteses de TiO,, destacam-se método
Sol-Gel [9,10,12], método Hidrotermal [5,13], método de Precipitacdo [14], método Pechini [15, 16] e reagdo
de Combustdo [12,17]. Dos diversos métodos de sintese quimica, o0 método Pechini vem sendo disseminado e
se destaca por possibilitar a utilizagdo de diferentes temperaturas e diferentes propor¢des de acido citrico e
cations metalicos, permitindo o controle da estequiometria e da morfologia das particulas e/ou aglomerados,
para gerar produtos monofésicos e nanométricos [18].

Contudo, surgiu o interesse em estudar a amplia¢ao da variagdo da relagdo entre acido citrico e cations
metalicos. Para tanto, duas proporg¢des de acido citrico/cations metalicos (4:1 e 6:1) foram investigadas, além
das caracteristicas estruturais, morfologicas ¢ fotocataliticas das amostras de TiO, obtidas pelo método
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Pechini. Uma analise qualitativa por difragdo de raios X, e quantificagdo por refinamento dos pardmetros
estruturais pelo método de Rietveld, foi realizada com intuito de se identificar as fases e suas proporgdes
presentes nas amostras, visando correlacionar estes dados com a resposta fotocatalitica.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para a preparagdo de amostras de TiO, foram: isopropoxido de titanio (IV)
Ti[OCH(CHj;);]4 97% PA (Aldrich), acido citrico monohidratado (CsHgO7.H,O) 99,5% PA (Nuclear) e
etilenoglicol (C,H40,) 99,5% PA (Vetec).

Foram sintetizadas duas amostras de TiO, pelo método de Pechini [18], de acordo com a relagdo
molar (4cido citrico)/(cation metalico) de 4:1 e 6:1. Para a obtenc@o das amostras, a primeira etapa consistiu
na preparagdo do citrato de titanio, pela reagdo de acido citrico com isopropéxido de titanio. Os reagentes
foram misturados, sob agitacdo constante, por 24 horas a 80°C, até a formagdo de um sistema homogéneo.
Em seguida, etilenoglicol foi lentamente adicionado até obter a razdo de 40/60% em massa, em relagdo ao
acido citrico. Posteriormente, a mistura dos reagentes foi aquecida até 100°C, formando uma resina, a qual
foi pirolisada a 400°C por lhora, com razdo de aquecimento de 10°C/min. O material pirolisado foi
desaglomerado em almofariz de agata, peneirado em malha ABNT n° 200 (74 pm) e calcinado a 500°C por 1
hora, com razdo de aquecimento de 10°C/min.

As amostras de TiO, foram caracterizadas por difratometria de raios X em um difratometro Shimadzu
XRD 6000, utilizando-se fonte de radiagdo policromatica Cu-Ka,, de A =1,5418 A com tensdo de 40kVe
uma corrente de 30mA. O intervalo angular escolhido foi de 15° a 85° (20). Para a identificacdo das fases,
foram utilizados o programa Pmgr da Shimadzu e o banco de dados JCPDF. O refinamento dos parametros
estruturais foi feito pelo método Rietveld, usando a interface grafica e o programa da série DBWS-9807 [19],
para determinar a concentragdo (em massa) de cada fase presente nas amostras de TiO,. De posse dos dados
de difra¢do de raios X foi feito o refinamento dos pardmetros estruturais e instrumentais, sendo possivel
assim, determinar a concentragdo de cada fase presente na amostra de TiO, e o tamanho de cristalito, para as
familias dos planos cristalograficos {hkl} usando a Equagdo 1 de Scherrer [20].

Dy = W
P cosO

onde k ¢ o coeficiente que depende do tipo de plano e forma do cristalito (0,9-1,0), 4 é o comprimento
de onda da radiagdo a ser utilizada (1,54 A), S é a largura a meia altura do pico (FWHM) e 6 o angulo de
difracdo.

A analise textural foi realizada pelo método de adsorgdo de nitrogénio/hélio (BET). As amostras
foram submetidas a um pré-tratamento sob vacuo a temperatura de 200°C por 6 horas com massa de
aproximadamente 2g. As isotermas e a medida de area superficial especifica foram obtidas em um
equipamento da Quantachrome (modelo NOVA 3200¢) com corrida de 40 pontos. Esta técnica também foi
usada para determinar o didmetro médio de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da seguinte
Equacdo 2 (REED, 1983) [21], considerando as particulas esféricas e sem rugosidade:

6
Sser P )

D.. =

BET

onde, Dppr ¢ didmetro médio de particula (nm), Sper € area superficial especifica determinada pelo
método BET (m%/g), e p ¢ densidade teérica (g/cm’).

A densidade extraida da literatura foi de 3,90 g/cm3, obtida pela microficha ICDD, para a fase anatasio

(ICDD 88-1172) e 4,32 g/cm’ obtida da microficha (ICDD 84-1286) para a fase rutilo. No caso das amostras
que apresentaram as duas fases, utilizou-se a proporg¢do de cada fase quantificada no refinamento, obtendo-se
assim a densidade da mistura das fases.
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O desempenho fotocatalitico das amostras de TiO, foi executado em laboratério da COPPE/UFRIJ. Os
testes foram realizados em um reator que operava em batelada provida de uma fonte (radiagdo ultravioleta
centrada em 365 nm de 60 W). Neste sistema foi avaliado o desempenho das amostras nas condi¢des de 200
mL de solucdo corante vermelho de metila na concentragdo inicial de 20mg/L, teor da amostra de 1g/L e pH
7,0. O estudo do processo fotocatalitico deve ser realizado em solu¢do com o pH equivalente ao ponto
isoelétrico do TiO,, visto que o pH da solugdo afeta a eficiéncia da reagdo fotocatalitica devido a possiveis
interagdes eletrostaticas entre o fotocatalisador e o poluente na solugdo. Cabe ressaltar que ndo foi feita uma
analise de mobilidade eletroforética para se determinar o ponto isoelétrico do fotocatalisador sintetizado. A
escolha do pH foi baseada nos resultados de pesquisa de Santos 2007 [22] que também estudou o mesmo
fotocatalisador, porém obtido por uma rota sintética diferente do presente trabalho. As reacdes fotocataliticas
foram conduzidas por 24 horas em um reator contendo 200 mL corante vermelho de metila, sendo a solugéo
mantida sob agitacdo mediante o uso de um agitador magnético. Esta mesma solucdo foi mantida a uma
distancia fixa de 12 cm da fonte (constituida por quatro lampadas de 15 W, sendo estas lampadas de vapor de
mercurio de baixa pressdo), conforme a Figura 1.

wo g1

Figura 1: Sistema experimental dos testes fotocataliticos conduzidos em batelada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 ilustra os difratogramas de raios X apos refinamento pelo método de Rietveld para as amostras de
TiO, obtidas pelo método Pechini com relagdes de acido citrico/cations metalicos de 4:1 e 6:1. Os pontos
calculados (linha verde) foram ajustados a intensidade observada (linha preta) com o programa DBWS-9807.
Para a amostra 6:1, verificou-se a formag@o da fase pura anatasio (ICDD 84-1286) enquanto a amostra 4:1
mostrou além da fase anatasio, tragos da fase secundaria rutilo (ICDD 88-1172). Segundo a literatura, a fase
rutilo é formada em altas temperaturas (=1.000°C), ao passo que a fase anatasio ¢ formada em temperaturas
mais brandas, cerca de 450°C [7]. Entdo, a formagdo da fase anatasio esta de acordo com a temperatura
relatada na literatura. Porém, neste trabalho a fase anatasio foi obtida para ambas as amostras 4:1 ¢ 6:1 a uma
temperatura 50°C maior do que a relatada na literatura. Por outro lado, a formagdo da fase rutilo para a
amostra 4:1 ocorreu em temperaturas inferiores as relatadas na literatura. Isto indica que a formagao da fase
rutilo e/ou anatasio depende ndo apenas da temperatura imposta, mais também das condi¢des utilizadas no
método de sintese, como taxa de aquecimento, quantidade de material calcinado, uniformidade da amostra na
calcinacgdo, relagdo acido citrico/cations metalico, etc.

Comparando-se os resultados de difracdo de raios X obtidos neste trabalho para as proporgdes de
acido citrico e cations metalicos utilizados de 4:1 e 6:1, verificou-se que o aumento da rede polimérica de 4:1
para 6:1 proporcionou um aumento na distdncia entre os ions, diminuindo a difusdo, o que possivelmente
impediu a transformacdo da fase anatasio metaestavel para a fase estavel rutilo na temperatura de calcinagao
de 500°C/1h.

OCHOA et al. [16], quando obtiveram TiO, usando o método Pechini, relataram a presenga apenas da
fase anatdsio na temperatura de 450°C/5h nos seus difratogramas de raios X e com relagdo de 4cido
citrico/cations metalicos de 4:1. NUNES [24] também utilizou o método Pechini usando a mesma relagéo entre
acido citrico e cation metélico de 4:1 para obter nanoparticulas de TiO,, observando a 500°C o surgimento da
fase anatasio com a fase secundaria rutilo. ZOCCAL [25] também obteve nanoparticulas de TiO, pelo método
Pechini com razdo entre o 4cido citrico e o cation metalico de 3:1. Apartir dos seus resultados, constatou que a
partir da temperatura de calcinagdo de 500°C ocorreu a formagéo da fase anatasio juntamente com a fase rutilo.
RIBEIRO [26] sintetizou amostras de TiO, pelo método Pechini e estudou a ampliagdo da relagdo entre o acido
citrico e o cation metalico de 2:1 a 5:1. Observou-se através dos seus difratogramas que apenas a amostra 2:1 foi
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monofasica com a formagdo de anatasio ¢ a que a medida que se aumentou a proporgéo de 3:1 a 5:1, ocorreu o
favorecimento da segunda fase rutilo, usando a temperatura de calcinagdo de 500°C/1h.

1800

2100 A Amostra 4:1 Amostra 6:1
A - Anatésio A A - Anatasio
1800 1 R - Rutilo 15004
— Observado
1500 4 —— Observado 12004 Calculado
@ Calculado 7
Q. Q
[5) O
o 12004 b \
§ % 900 -
‘% 900 3
g 8 6004
= 600 | A A = A
| an | A
b . = I Y N
] o orpe | e * \ IS )
| i R | i ) ! / f
o e I J \Ju : ;J‘ b,»li } "“‘",’ JM\ |"!‘l ~ A 0 s - J\\.._I o F\n..; _J‘\o.r..m . . (—
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
26(graus) 26(graus)

Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini calcinadas a 500°C por
1 hora com relagdo de acido citrico/cations metalicos de (a) amostra 4:1 ¢ (b) amostra 6:1.

A Tabela 1 apresenta a propor¢do entre as fases e o tamanho de cristalito (Dc) das amostras de TiO,
obtidas pelo método Pechini, usando as proporgdes entre acido citrico e o cation metalico de 4:1 e 6:1. Os
valores dos tamanhos de cristalitos foram calculados pela largura a meia altura do pico mais intenso {110}
(Rutilo) e {101} (anatasio). Observa-se que a amostra 4:1, apresentou a fase rutilo em concentragao inferior a
15%. De um modo geral, observou-se que as amostras apresentaram tamanho de cristalitos nanométricos, e que
o aumento da propor¢do entre o acido citrico e o cation metalico de 4:1 para 6:1 levou a uma diminuigdo de
33% no tamanho de cristalito da fase anatasio. Esse mesmo comportamento foi observado por COSTA et al.
[27] quando estudaram o efeito da relagdo de acido citrico/cations metalicos de 2:1 e 6:1 na sintese de ZnO pelo
método Pechini. Eles observaram que o aumento da rede polimérica ocasionou uma reduc¢do no tamanho dos
cristalitos, ou seja, aumentando-se a quantidade da proporgao de acido citrico/cations metalicos, aumentou-se a
distancia entre os clusters dos ions na rede polimérica, o que favoreceu a um menor crescimento da particula.

Tabela 1: Percentagens de fases e tamanho de cristalito (Dc).

AMOSTRAS 4:1 6:1
FASES* A R A

FASES (%) 89 11 100

Dc (nm) 30 75 20
ERRO EXPERIMENTAL (%) 0,67 | 2,31 0,36

*A = anatasio e R = rutilo

De forma geral, estes valores do tamanho de cristalitos sdo proximos aos valores obtidos por YANG
et al. [10] quando sintetizaram TiO, pelo método sol-gel. Usando a temperatura de calcinagdo de 650°C,
obtiveram o tamanho de cristalito de 16 nm para a fase anatasio e de 47,8 nm para a fase rutilo. Batista
(2010) [11] quando obteve o TiO, pelo método de precipitacdo homogénea, observou tamanho de cristalitos
para a fase anatasio de 28 a 37 nm.

Na Tabela 2 encontram-se os valores de area especifica (Sggr), raio de poro (Rp), volume de poro (Vp)
¢ tamanho de particula (Dggr) das amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini na proporgédo de 4:1 ¢ 6:1
de acido citrico/cations metalicos.
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Tabela 2: Analise textural para as amostras de TiO, obtidos pelo método Pechini.

PROPRIEDADES TEXTURAIS AMOSTRA 4:1 AMOSTRA 6:1
SgeT (mz/ 2) 84,03 49,44
Vp (cm*/g) 0,028 0,064
Rp (A) 19,43 19,41
Dpgr™ (nm) 17 31

*Calculado a partir da area especifica BET.

Comparando-se os resultados da amostra 4:1 com a 6:1, verificou-se que a area superficial especifica
da amostra 4:1 foi superior de 58,8% ao valor de area especificada amostra 6:1. Este aumento pode estar
relacionado ao fato que esta amostra apresentou percentual de 10,5% da fase rutilo, e também pode estar
relacionado, provavelmente, com a existéncia da presenga de material amorfo (material organico) que nio
cristalizou durante a calcinacdo e que ndo foi detectado nos difratogramas de raios X.

O aumento observado do tamanho das particulas das amostras 4:1e 6:1 esta possivelmente relacionado
com o aumento do percentual da fase rutilo, a qual possui estrutura cristalina tetragonal de empacotamento
mais compacto, em que cada octaedro se encontra coordenado com 10 octaedros vizinhos. Na fase anatasio,
cada octaedro esta coordenado com 8 octaedros vizinhos, é uma estrutura menos densa.

Verificou-se também que ao aumentar a proporgao entre o acido citrico e o cation metalico, maior foi
a distancia entre os cations metalicos na rede polimérica e, portanto, maior a forga motriz necessaria para o
crescimento dos cristais e/ou das particulas, promovendo uma redugdo no volume de poro do material. Por
outro lado, o raio do poro quase ndo sofre variagdo, apresentando valores em torno de 19A, ou seja, as
amostras 4:1 e 6:1 apresentaram caracteristica mesoporosa (poros com raios variando de 10 a 250A). A
caracteristica de mesoporosidade também foi observada nos estudos realizados por HUSSAIN et al. [12],
quando sintetizaram nanoparticulas de TiO, para aplicacdo em fotocatalise na fotodegradacdo de etileno.

A Figura 3 ilustra as micrografias resultante da microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras de TiO, obtidas pelo método Pechini com relagdo de acido citrico/cations metalicos de 4:1 e
6:1.Verificou-se, que a morfologia de ambas as amostras ¢ constituida de agregados (aparéncia mais rigida)
na forma de placas irregulares, porém constituidas por particulas finas interligadas, o que justifica a presenga
de mesoporos nas amostras e seus valores de area superficial especifica (Tabela 2).Verificou-se também, que
o aumento da relag@o de acido citrico/cations metalicos néo alterou a morfologia das amostras.

Amostra4:1 Amostra 6:1

Del WD Exp b pm
SE 1011 r- DEMa - LCE - FEG
3 - |

Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de TiO, obtido pelo
método Pechini: (a) amostra 4:1 e (b) amostra 6:1.

A Figura 4 ilustra as curvas cinéticas de (C/Cy x t) para a fotodescoloracdo do corante vermelho de

metila, na auséncia e na presenga das amostras de TiO, preparados pelo método Pechini com relagao de acido
citrico/cations metalicos de 4:1 e 6:1.
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De acordo com a Figura 4, observou-se que ao término das 24 horas do teste fotocatalitico a amostra
4:1 alcangou aproximadamente 25% da concentragéo inicial do corante, enquanto que amostra 6:1 alcangou
50%. E com relacdio a amostra sem catalisador ndo houve descoloramento. Diante disso, a amostra 4:1 que
apresentou a misturas das fases anatésio e rutilo foi a que apresentou melhor atividade fotocatalitica sendo
mais ativo do que a amostra 6:1 monofasica (fase anatasio). A elevada area especifica da amostra 4:1 de
84,03 m*/g pode ter influenciado numa maior separagdo de cargas inibindo a recombinagio elétron/lacuna.
Além disso, o percentual de 11% da fase rutilo pode ter favorecido o melhor desempenho fotocatalitico desta
amostra ja com cerca de 5 horas de rea¢do houve praticamente completa fotodescoloragéo.

12
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Figura4: Curvas de degradacdo fotocatalitica para o corante vermelho de metila para as amostras de TiO,
obtidas pelo método Pechini com relagdo de acido citrico/cations metalicos de 4:1 e 6:1.

Os melhores resultados obtidos com a amostra 4:1 estdo em concordancia com os resultados de varios
pesquisadores ao estudarem a fotocatalise por amostras de TiO,. ZANG ef al.[S] mostraram que amostras de
TiOssintetizadas pelo método hidrotermal usando misturas de solugdes de tetracloreto de titinio (TiCly) e
tricloreto de titdnio (TiCl;), sem adi¢@o de precursores, apresentaram bom desempenho, ja nos primeiros 20
minutos da reag@o de degradagdo do azul de metileno.

HUSSAIAN et al.[12], mostraram em seus estudos que o TiO, preparado pelo método sol-gel com
80% da fase anatasio e 20% da fase rutilo com area especifica de 151m*g foram eficientes na
fotodegradacdo de etileno, sendo estavel e ativo até 6 horas de reagdo, quando comparado com o TiO,
comercial (Aldrich) com 100% da fase anatasio e area superficial de 50 m%/g.

HAUGEN et al. [28], quando estudaram o desempenho fotocatalitico de amostras de TiO, obtido pelo
método de Spray Pirolysis na relagdo 3:1 de 4acido citrico/cations metalicos, calcinado a 600°C, também
mostraram que a presenga de 35% da fase rutilo com a fase anatasio (65%) favoreceu a eficiéncia na
degradagdo do corante azul de metileno ja nos 60 minutos de reagdo.

Os resultados relatados pelos varios pesquisadores estdo em concordancia com os resultados obtidos
neste trabalho de que a efetividade do processo de fotocatalise do TiO, ¢ favorecido quando se obtém
mistura das fases anatasio e rutilo e um valor de area especifica elevada.

4. CONCLUSOES

As amostras de TiO, podem ser sintetizadas pelo método Pechini de forma relativamente simples tornando
um material viavel e eficiente para obtencdo de particulas cristalinas, puras e nanométricas com proporg¢ao de
acido citrico e cations metalicos de 4:1 e 6:1. A flexibilidade do método Pechini permitindo a variagdo da
proporgcéo de acido citrico/cation metalico foi fundamental para se fazer uma analise qualitativa por difragdo
de raios X, e quantificacdo por refinamento dos parametros estruturais, pelo método de Rietveld para
identificar as fases e suas proporgdes presentes nas amostras. Isto possibilitou um estudo mais detalhado da
atividade fotocatalitica do TiO, e confrontar os resultados obtidos com resultados de trabalhos encontrados
na literatura. A proporcao de acido citrico/cations metalicos influenciou no tipo de fase formada, assim como
na area especifica, sendo a amostra 4:1 bifasica (fases anatasio e rutilo) e a amostra 6:1 monofasica (fase
anatasio). A amostra 4:1 foi a que apresentou melhor atividade na fotodescoloragdo do corante vermelho de
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metila, tendo praticamente total fotodescoloragéo ja nas cinco primeiras horas de reagdo. Esta maior atividade
esta associada a elevada area superficial especifica de 84,03 m%/g e a presenga de 10,5% rutilo. E quanto a
morfologia o aumento da relag@o entre o acido citrico e o cation metalico de 4:1 e 6:1 ndo alterou os aspectos
morfologicos das amostras sendo formadas de agregados (aparéncia mais rigida) e ndo uniformes, de formato
irregular constituidas de nanoparticulas.
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