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Sintese de Nanoparticulas de TiO, com
Capacidade para Adsorcao de lons Cobre(ll)

Viviane M. Pereira, Wilson G. Alves, Vanessa N. Alves,
Cristiano M. Barrado & Alberthmeiry T. de Figueiredo

O uso de 6xidos metalicos nanoestruturados como adsorventes vem sendo
muito abordado na literatura. O TiO, é um 6xido que pode ser facilmente
obtido com tamanho de particula na escala nano, além de apresentar
propriedades que o qualificam para ser utilizado como adsorvente. Neste
trabalho, o 6xido TiO, foi produzido pelo Método do Peroxido Oxidante
(OPM) e sua capacidade de adsorcao de ions cobre(Il) foi estudada. Foram
produzidos materiais com distintas composi¢gdes de fases cristalinas e que
produziram adsorgdo com valores superiores a 90% para ions cobre(Il) em
solugdo aquosa.

Palavras-chave: 7i0,; anatase; rutilo; adsorgdo.

The use of nanostructured metal oxides as adsorbents has been widely
discussed in the literature. TiO, is an oxide easily synthesized with particle
sizes on the nanoscale. In addition, TiO, has properties that enable it to be
a good adsorbent. In this work, TiO, oxide was produced by the Oxidizing
Peroxide Method (OPM) and its ability to adsorb copper(Il) ions was
studied. Materials with different crystalline phase compositions were
obtained and they were able to adsorb more than 90% of copper(Il) ions in
aqueous solution.
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Introducéo

O dioxido de titanio, TiO,, ¢ um composto de coloragio
esbranquigada, estavel, extremamente insolivel e ndo
volatil. Por essas propriedades, ¢ amplamente empregado
como pigmento branco em alimentos e cosméticos, todos
os tipos de tintas para a construgao civil e automotiva, tintas
de impressdo, plasticos, papel, fibras sintéticas, borracha,
lapis para colorir e giz de cera, ceramicas e componentes
eletronicos.

Quimicamente, o TiO, ¢ a ocorréncia natural do
titanio. E polimérfico e pode encontrar-se em trés formas
cristalograficas principais, sendo elas: anatase (tetragonal),
brookita (ortorrdmbica) e rutilo (tetragonal). As estruturas
anatase e brookita transformam-se para a fase rutilo com o
aumento da temperatura e/ou pressdo.'?

O crescimento das atividades de pesquisa em
nanociéncia ¢ nanotecnologia nas ultimas décadas ¢
expressivo. O TiO, possui propriedades tecnologicas
melhoradas, tais como o uso como fotocalisador, quando ¢é
obtido na forma de nanoparticula. Muitos métodos tém sido
descritos para a preparacdo de TiO, nanométrico, incluindo
os consagrados métodos sol-gel, Pechini e solvotérmicos.'?
De uma maneira geral, o método de sintese esta fortemente
ligado ao tratamento térmico. O TiO, obtido apds a etapa
de sintese em alguns métodos necessita de tratamento
térmico para produzir a combinacdo de fases cristalinas
necessarias para aplicagdes especificas, tal como o uso
como fotocatalisador. O tratamento térmico ¢ uma etapa
comum na sintese de particulas, e pode produzir alteragdes
significativas na morfologia, cristalinidade, porosidade e
formacdo de aglomerados. Especificamente, no seu uso
como fotocatalisador, esse tratamento causa um declinio
na area superficial pelo crescimento dos grios, além da
perda de grupos hidroxilas adsorvidos na superficie das
particulas. Soma-se a isso a possibilidade de transformagao
de fase. Deste modo, ¢ desejavel que o método de sintese
seja capaz de obter a estrutura cristalina desejada,
preferencialmente com tamanho nanométrico e sem a
necessidade de tratamento térmico ou com tratamento
térmico a temperaturas moderadas.
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O TiO, pode ser obtido em condigdes brandas de sintese
utilizando o Método do Perdxido Oxidante (OPM). Esse
método tem sido utilizado com sucesso para a sintese de
diferentes materiais. No processo de sintese do TiO, pelo
método OPM ha a formagao de um complexo de Ti(IV)/
H,0, e sua posterior degradagdo sob condigdes controladas.
A literatura apresenta diversos estudos sobre a formagao do
Ti(IV)/peroxo, porém ainda néo esta totalmente esclarecido
o mecanismo de formagdo do TiO, por meio dessa sintese.**

O TiO, com dimensdes de tamanho na escala nano ¢
um potencial adsorvente. Para tanto, € necessario que esse
material seja obtido com controle de estrutura cristalina e
tamanho de particula. O uso de adsorventes para remocao
de ions metalicos de corpos hidricos ¢ uma das maneiras
mais eficazes de remover poluentes quando a concentragao
dos contaminantes ¢ baixa. Esse método possibilita o uso de
pequenas quantidades de um material solido para remover
grandes quantidades do poluente.”?

O cobre ¢ considerado um dos metais mais toxicos e
representa uma ameaca potencial para a saide humana e
ambiente, mesmo em baixas concentragdes.'"'> A presenca
de metais afeta negativamente seres humanos, animais
e vegetagdo por causa de suas caracteristicas Unicas de
ndo serem biodegradaveis, resultando em aciimulo em
organismos vivos. Devido aos efeitos toxicos da presenca
de ions cobre, rejeitos industriais contendo esse ion
necessitam de tratamento prévio para sua eliminagao.

Neste trabalho, o TiO, foi obtido pelo método OPM ¢
processado hidrotermicamente em reatores convencionais
e de microondas. A presenca dos diferentes polimorfos do
TiO, foi confirmada. O potencial uso do TiO, para remogao
de ions cobre(Il) de uma solugdo aquosa padrdo também
foi estudada.

Metodologia

O TiO, foi sintetizado pelo método de OPM.*" Em
um procedimento tipico, 14,2 g de isopropdxido de
titanio(IV) foram adicionados lentamente a 15 mL de alcool
isopropilico. Ap6s a completa dissolugdo, adicionou-se
48,6 g de H,0, e 50 mL de agua. O sistema foi mantido sob
agitagdo constante por 24 h a 25 °C. O precipitado formado
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foi filtrado, lavado com agua destilada e seco em estufa a 80
°C por 2 h. Essa amostra foi denominada de TiO,/SP. Uma
parte dessa amostra foi tratada termicamente a 800 °C em
forno mufla por 2 h. Essa amostra foi denominada de TiO,/
Mufla. A Tabela 1 apresenta os codigos para as distintas
amostras deste trabalho.

Para processamento do TiO, pelo método hidrotérmico
(HT), a massa de 0,5 g de TiO,/SP foi adicionada, sob
agitagdo magnética, em um volume de 140 mL de agua
destilada e o pH da solugdo foi ajustado para 8 utilizando
uma solugdo de KOH 1,0 mol L'. O volume final do
meio reacional corresponde a 2/3 do volume do jarro de
aco utilizado como reator. O reator foi completamente
vedado e aquecido a uma temperatura de 200 °C por
2 h. O precipitado pds-tratamento foi filtrado, lavado com
agua destilada até a neutralidade e seco em estufa a 80 °C
por 2 h. Essa amostra foi denominada de TiO,/HT.

Para processamento do TiO/SP pelo método
hidrotérmico via micro-ondas (HTMW), seguiu-se a
mesma metodologia do TiO,/HT até o ajuste do pH para 8,
mudando o tipo de reator utilizado, sendo em um copo de
teflon irradiado a 60 Hz com uma poténcia maxima de 1.500
W. O reator foi mantido a 140 °C por 10 minutos, sendo
essa a temperatura limite do equipamento. O precipitado
foi filtrado, lavado com agua destilada e seco em estufa a 80
°C por 2 h. Essa amostra foi denominada de TiO,/HTMW.

Tabela 1. Codigo das diferentes amostras de TiO, produzidas

Amostra Sintese Processamento

TiO,/SP 24h/25°C Nao processada

TiO,/HT 24h/25°C 200°C/2hHT
TiO/HTMW 24h/25°C M
TiO,/Mufia 24h/25°C 800/ 2 hforno

As amostras preparadas foram caracterizadas por
difracdo de Raios X (DRX). Utilizou-se um difratometro
Shimadzu XRD-6100, com radiagio Cu Ka (1,54 A),
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variando 26 de 20 a 80°, com passos de 0,02°e velocidade
de varredura 1° min™'. Os difratogramas obtidos foram
analisados comparando com os padrdoes JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) pelo
método computacional.

Para averiguar o potencial de adsorcdo das
amostras sintetizadas, aliquotas de 5 mL de solugdes
contendo Cu(Il) 1 mg L' em diferentes valores de
pH (6 e 7) foram adicionados a tubos conicos de
polipropileno com tampa, separadamente, € em numero
suficiente para as amostras sintetizadas. Em seguida,
aproximadamente 3,0 mg das amostras de TiO, foram
adicionadas as solugdes contendo os ions cobre(Il) e
mantidas sob agitagdo com auxilio de um agitador
tipo vortex por 5 minutos. Posteriormente, as solugdes
foram centrifugadas e analisadas por espectroscopia de
absorgdo atomica por chama (FAAS), modelo AAnalyst
400 - (Perkin Elmer), com a chama a partir da mistura
de gas acetileno e ar comprimido.A Figura 1 apresenta
um fluxograma com as etapas descritas na metodologia
experimental.

Resultados e Discussao

O padréo de difracdo obtido para o TiO, sintetizado
pelo método OPM e processado nas distintas condicdes
pode ser observado na Figura 2. O método de sintese
utilizado produziu TiO, cristalino a temperatura
ambiente. Todos os materiais sintetizados apresentam
somente picos de difracdo referentes as estruturas
cristalinas do TiO,, diferindo apenas quanto ao
polimorfo presente. Os materiais TiO,/SP, TiO/HT
¢ TiO,/HTMW ndo apresentam alta cristalinidade,
produzindo difratogramas de raios X com picos largos
¢ com baixas intensidades. Por outro lado, o TiO,/
Mufla apresenta alta cristalinidade. Esse material ¢
obtido com gasto energético maior em relagdo ao TiO,/
HT e TiO,/HTMW, pois seu tratamento térmico ocorre
em temperatura bem superior, a 800 °C. O padrao de
difracdo desse material apresenta picos finos e intensos,
confirmando a alta cristalinidade do material.
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Figura 1. Fluxograma da metodologia experimental
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Figura 2: DRX das amostras de TiO,: (a) ap6s a etapa de
sintese, (b) processada hidrotermicamente a200 °C/2 h, (c)
processada hidrotermicamente via microondas a 140 °C/10
min e (d) calcinada em mufla a 800 °C/2 h.
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Figura 2. DRX das amostras de TiO,: (a) ap6s a etapa de sintese,
(b) processada hidrotermicamente a200 °C/2 h, (c) processada
hidrotermicamente via microondas a 140 °C/10 min e (d) calcinada
em mufla a 800 °C/2 h. Anatase, (B) Brookita e (R) Rutilo

Em termos dos polimorfos presentes, o TiO,/SP, o TiO,/
HT e o TiO,/HTMW apresentam como fase predominante a
anatase, cujo pico de difragdo com intensidade 100% pode
ser observado com 20 em 25,35° correspondendo a difragéo
produzida pelo plano cristalografico (101). Adicionalmente,
nesses materiais também pode ser observado o polimorfo
brookita, com pico de intensidade 100% em 26 igual a
31,80° correspondente a difracdo produzida pelo plano
cristalografico (121). No material TiO,/Mufla estdo
presentes a fase cristalina anatase e a fase cristalina rutilo. A
presenca do polimorfo rutilo pode ser confirmado pelo pico
de difracdo em 27,45° referente ao plano cristalino (110),
que ¢ o de intensidade 100% dessa fase cristalina.'#'¢

Os tamanhos dos cristalitos (T ) estimados pela aplica¢do
da equacdo de Scherrer para os materiais TiO,/SP, TiO,/
HT, TiO,/HTMW e TiO /Mufla demonstraram tamanho em
dimensdes nanométricas, apresentando T entre 4,9 ¢ 71,6
nm. Os valores foram calculados para a fase anatase e estdo
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Tamanho de Cristalitos para as diferentes amostras de TiO,

Amostra T (nm)

TiO,/SP 4,9

TiO/HT 8,2
TiO,/HTMW 5,8
TiO,/Mufla 71,6

Uma vez que os materiais TiO,/SP, TiO/HT e TiO,/
HTMW apresentam as mesmas fases cristalinas, a baixa
cristalinidade ¢ evidenciada por XRD pela diminui¢ao da
intensidade e aumento da largura a meia-altura (FWHM)
dos picos de difragdo, este ultimo utilizado no calculo do
T, pelo método de Scherrer. Tomando como exemplo o
pico 100% da fase anatase fica evidente que, nas condigdes
experimentais utilizadas neste trabalho, o processamento
produzido pelas condigdes reacionais do sistema HT provoca
uma maior cristalinidade do que o processamento produzido
pelas condigdes reacionais produzida no sistema HTMW.!”

O processamento produzido pelos sistemas HT e HTMW
produz um aumento no tamanho de cristalito que pode ser
atribuido ao crescimento do cristalito pelo processo de
dissolugdo e recristalizagdo caracteristico de processos
hidrotérmicos. Por outro lado, o TiO,/Mufla tem o T, muito
maior do que os demais materiais, o que pode ser atribuido ao
crescimento do cristalito por coalescéncia, caracteristico de
tratamentos térmicos com temperaturas relativamente altas.

O potencial de adsor¢do de ions cobre(I) foi avaliado
para as amostras de TiO, produzidas. A distribuicdo das
espécies metalicas em ambientes aquaticos ¢ fortemente
relacionada com o pH do meio. Neste trabalho o pH 6 ¢ o
pH 7 foram utilizados para as analises com o intuito de coibir
a precipitagdo do Cu(OH), que ¢ insoluvel em meio aquoso
e poderia produzir resultados falsos de remogdo dos ions
cobre(Il) da solug@o padrdo. Ademais, a superficie de dxidos
metdlicos ¢ geralmente coberta com grupos hidroxilas que
variam de forma em diferentes valores de pH, influenciando
a adsor¢do dos ions metalicos com o pH da solugdo. A figura
3 apresenta o desempenho dos materiais nas condigdes
utilizadas.

Jul/Dez de 2022

Adorgao de ions cobre(ll)

100%

80%

60%

40%

20%

0%

Tio,/SP TiO,/HT TiO,/HTMW
HMpH6 MW pH7

TiO,/Mufla

Figura 3. Remogao de ions cobre(II) pelas amostras de TiO,

Os materiais TiO,/SP, TiO/HT e TiO,/HTMW que
tiveram tamanhos de particulas inferiores a 10 nm, conforme
determinados pelos método de Scherrer, apresentaram
valores adsor¢do dos ions cobre(Il) superiores a 90%.
Especificamente, o desempenho do TiO,/SP mostra-se
promissor. A obtencdo desse material ¢ um processo de
sintese que utiliza majoritariamente agua como solvente,
sem tratamento térmico, sem condigdes especiais de pressdo
ou atmosfera e com precursores de facil armazenamento.

Ademais, a metodologia experimental utilizada para
verificar o potencial de adsor¢do promoveu um rapido
contato entre o analito € o adsorvente, 5 minutos, € mesmo
assim valores superiores a 90% de remogao dos ions cobre
(IT) foram obtidos. Esses resultados apontam que esse
material pode ser utilizado com sucesso no desenvolvimento
de metodologias analiticas visando a extragdo e pré-
concentragdo de ions cobre, aplicados a detec¢ao deste ion
em amostras onde 0 mesmo se apresenta em concentragdes
trago. Evidentemente, maiores estudos sdo necessarios para
potencializar esse uso.

Conclusoes

O método de sintese OPM foi utilizado para sintetizar
amostras de TiO, com sucesso. Ha a formagdo de
fases cristalinas do TiO, antes mesmo de uma etapa de
processamento. Os trés principais polimorfos do TiO,
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foram identificados neste trabalho em diferentes amostras.
A fase cristalina rutilo s6 foi obtida quando o material foi
submetido a tratamento térmico a alta temperatura. Nos
demais tratamentos térmicos apenas as fases anatase e
brookita foram identificadas.

Os materiais foram eficientes para remogao de ions
cobre(Il) de uma solug@o aquosa padrao. Todos os materiais
apresentaram valores de remocgao superiores a 90% em um
tempo de 5 minutos. Diante dos resultados obtidos, o TiO,
sintetizado pelo método OPM mostra-se como um material
promissor para ser utilizado como adsorvente.
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