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Resumo: O didxido de titAnio (TiO2) comercial Degussa P25® tem sido utilizado em diversas aplicagdes
tecnologicas, sendo um material de fase mista, contendo tanto a anatase como o rutilo. No entanto, ha
uma discussdo acentuada na literatura quanto a real porcentagem das fases (anatase e rutilo) presentes
na titdnia e quanto a faixa de temperatura em que ocorre a transformagao polimorfica. Com base neste
contexto, este trabalho apresenta as analises realizadas no TiO», afim de quantificar as fases presentes,
assim como acompanhar a evolugdo dessas durante o aquecimento. Para tanto, analisou-se o TiO;
termicamente a 700°C, 800°C e 900°C por 2 horas ¢ em seguida realizou-se o refinamento das estruturas
cristalinas, com o auxilio do software GSAS, utilizando a interface EXPGUI. Desta maneira, obteve os
resultados desta pesquisa, os quais demonstram que a Degussa P25® apresenta em peso 78,36 % anatase
e 21,63 % Rutilo e, que a temperatura de inicio da transformagéo polimorfica é ~ 700 °C.
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1 INTRODUCAO

O diodxido de titanio (TiO») é considerado um material versatil e bastante estudado na literatura
cientifica, possuindo diversas aplicagdes, que engloba areas consideradas mais convencionais, tais
como: pigmentos, cosméticos, creme dental e tintas (BARD, 1982; CHOI et.al, 2004). Até areas mais
sofisticadas como: c¢lulas fotoeletroquimicas, cé¢lulas fotovoltaicas e tratamento biomédicos
(JAROENWORALUCK et.al, 2012; MOR et.al, 2006). A titdnia ¢ um semicondutor que apresenta
comumente trés polimorfos: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e broquita (ortorrémbica). O rutilo
¢ a fase mais estavel termodinamicamente em escala macroscopica, enquanto a anatase apresenta-se

mais estavel na escala nanométrica (SHANNON e PASK, 1965).

O fase rutilo apresenta indice de refracdo, densidade especifica e estabilidade quimica maiores
que a anatase, isso ocorre devido ao rutilo apresentar uma estrutura mais compacta, proporcionado
propriedades fisicas diferentes entre as fases. Quanto a temperatura de transformagdo polimorfica

(anatase -> rutilo), essa ocorre ~500 °C, sendo que esse valor depende de diversos fatores, tais como:
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morfologia, tamanho de particula, presenca de impurezas ¢ método de preparagdo das amostras,

condi¢des de fluxo de calor, dentre outros (RAHIMI, PAX, GRAY, 2016).

Para aplicagdes em fotocatalise, a titdnia comercial Degussa P25® ¢ um material amplamente
empregado, sendo esse constituido de particulas multifasicas de TiO,, ou seja, apresenta uma mistura
da fases anatase (A) e rutilo (R). A literatura tem reportado que o pd Degussa P25® tem uma relagdo em
peso das fases (80 /20), porém a propor¢ao real ¢ variavel entre os lotes produzidos do material, assim
como ¢ possivel observar relatos em alguns trabalhos da presenga da fase amorfa. Estudos tém
demonstrado que o TiO, Degussa P25® exibe propriedades fotocataliticas superiores, devido ao efeito

sinérgico entre as fases envolvidas (MUTUMA et. al, 2015; SU et. al, 2011).

Contudo, para estabelecer a relagdo das fases presentes no TiO, Degussa P25%, é necessario a
utilizagdo do método de Rietveld, que é conhecido mundialmente e utilizado na caracterizagdo de
materiais cristalinos. Além disso, esse método permite realizar uma analise quantitativa, através do
difratograma, sendo esse constituido por picos de difracdo de raios X que estdo em posicdes angulares
20. De forma geral, pode-se dizer que esse método, simula e ajusta o padrdo de difracdo calculado com
o padrao experimental, minimizando a diferenga entre os difratogramas, utilizando o minimos quadrados

como ajuste (RIETVELD, 2014).

Portanto, mediante a relevincia do TiO,, este trabalho realizou o estudo do 6xido comercial
Degussa P25 pela técnica de difragdo de raios X (método Rietveld), com o objetivo de determinar a
propor¢do em peso das fases presentes (anatase e rutilo), assim como a influéncia da temperatura na

transformagdo polimérfica da anatase em rutilo.
2 METODOLOGIA

Neste trabalho utilizou-se o p6 comercial TiO, Degussa P25®, Sigma-Aldrich, com pureza
99,5% e tamanho de particula 21 nm. As amostras foram classificadas em ST (sem tratamento térmico),
conforme obtidas da empresa, e CT (com tratamento térmico), amostras tratadas termicamente a 700°C,
800 °C e 900 °C por 2h. Apos a etapa de queima dos pods, aproxima etapa consistiu na caracterizagao
estrutural do material, para isso medidas de difracdo de raios X foram realizadas em parceria com o
Grupo de Pesquisa de Nanomateriais ¢ Ceramicas Avangadas- NaCa da Universidade de Sdo Paulo-
USP. A aquisi¢do dos difratogramas foi realizada em um difratometro Rigaku, modelo ULTIMA 1V,
sendo este operado nas condi¢des de 40 kV e 150 mA. A radiagdo utilizada para as medidas sera Cu Ka
(L =1,5406 A) e a taxa de varredura empregada foi de 0.02°/s, com um tempo fixo de 3s no intervalo

de 20 entre 20° e 80°.

Para a realizagdo do refinamento pelo método de Rietveld, operou-se o difratdmetro nas mesmas

condi¢bes, porém com passo de 0.01°/s e intervalo de 20 entre 10° e 110°. Durante a realizagdo do
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refinamento utilizou-se o programa GSAS (ALLEN; ROBERT, 2004). Os fatores refinados pelo
software foram a célula unitaria, background, fator de escala, assimetria do perfil, parametros da largura
total & meia altura, posi¢cdo atomica, deslocamentos atOmicos isotropicos e fatores de ocupagdo dos

cations. Estes fatores de refinamento foram acompanhados pelos seguintes indices de confiabilidade:
Rop X2 » Rp € Rpragg.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra o padrao de DRX das amostras obtidas antes e ap0s o tratamento térmico de
700 °C, 800 °C e 900 °C por 2h, sendo possivel identificar na amostra sem emprego de tratamento
térmico a presenca das fases polimorficas anatase (PDF 89-4921) e rutilo (PDF 73-1765), onde a
primeira a fase majoritaria. Observa-se que com o incremento da temperatura as reflexdes associadas a
fase anatase vdo diminuindo de intensidade, indicando que a fase anatase esta transformando-se em
rutilo. Na amostra tratada a 900 °C por 2h foi observado somente a presenga do rutilo indicando que a

transformagéo polimorfica foi concluida (MITAL; MANQOJ, 2011).

Figura 1. Padrao de DRX das amostras ST e tratadas termicamente a 700 °C, 800 °C e 900 °C por 2h.
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Fonte: Propria do autor, 2021.

Com o objetivo de ilustrar a ocorréncia da transformagao polimoérfica em fungdo da temperatura
e a mudanga no perfil do pico. A Figura 2 apresenta uma regido destacada do difratograma da Figura 1,
que corresponde a existéncia da reflexdo associada a fase anatase (20 = 25,30°) e rutilo (20 = 27,43°).

Sendo possivel observar que a reflexdo (011) diminui, enquanto que a reflexdo (110) aumenta de
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intensidade, além de ambas apresentarem uma mudanga no perfil do pico até sua completa

transformacao.

Figura 2. Reflex@o correspondente a fase anatase transformando-se em rutilo em fung@o da temperatura.
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Fonte: Propria do autor, 2021.

O resultado do refinamento pelo método Rietveld das amostras, sem tratamento térmico prévio,
e, com emprego de tratamento térmico a 700 °C, 800 °C ¢ 900 °C por 2h pode ser observado na Figura
3 (a-d). Para todas amostras foi realizado o calculo dos parametros de rede e das porcentagens das fases
cristalinas presentes nos pos de titdnia, usando os padroes ICSD n° 202242 para anatase ¢ ICSD n°
36412 para o rutilo. Os resultados do refinamento de Rietveld indicam que os padrdes de difragdo
obtidos para os cristais de TiO; correspondem aos espectros no banco de dados de estrutura cristalina

inorganica (Inorganic Crystal Structure Database)- ICSD.
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Figura 3 — Refinamento pelo método de Rietveld dos pos de titdnia: (a) sem tratamento térmico e (b-d) tratadas
termicamente a 700 °C, 800 °C e 900 °C por 2h.
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Fonte: Propria do autor, 2021.

Pode-se inferir da Figura 3 (a-d) que a curva de diferenca entre o perfis dos padroes de difragédo
observados e simulados é pequena na escala de intensidade (Iobs-lcarc), indicando que houve uma boa
correlacdo entre os dados do refinamento. Na tabela 1 pode-se verificar os indices de qualidade obtidos
no final do refinamento, observa-se que os modelos estruturais adotados sdo adequados, conforme os
valores obtido para Rerge [X]. Em relacdo ao calculo das fases presentes, essas correspondem somente
as fases cristalinas presentes no po, nio levando em conta os valores do amorfo. E possivel verificar que
a anatase converte-se em rutilo com o aumento da temperatura, indicando que a transformagdo

polimorfica é dependente da temperatura [R]. Na temperatura de 700 °C a fragdo da anatase e rutilo
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apresentaram valores similares, enquanto que para 800 °C a anatase transformou-se quase integralmente

em rutilo, no entanto, somente a 900 °C a titania apresentou 100 % de rutilo.

Tabela 1 — Indices de qualidade do refinamento de Rietveld dos pos de titania.

Fases presentes (%)

Amostra R, (%) Rup (%) (%) Rong (%)

‘A ‘R
ST 17,26 26,08 1,17 11,44 78,36 21,63
700 °C/2h 17,41 22,35 3,38 9,37 52,22 47,77
800 °C/2h 17,03 22,42 3,10 11,06 1,42 98,58
900 °C/2h 17,22 23,15 2,81 11,92 0 100

* A- Anatase R- Rutilo

Fonte: Propria do autor, 2021.
5 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo da transformacdo polimoérfica do TiO, Degussa P25 por difragdo de raios X junto com
a aplicacdo do método de Rietveld, permitiu identificar e quantificar as fases anatase e rutilo presentes
na titania, assim como analisar a influéncia da temperatura na ocorréncia da transformacédo (anatase =
rutilo). Pode-se verificar que o p6 ST tinha como fase majoritaria a anatase (A) e que, a conversao total

dessa ocorre em temperaturas superiores a 800 °C.
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