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Resumo

Os materiais ceramicos semicondutores possuem amplo espectro de aplicagdes e alguns sistemas quaternarios de 6xidos metalicos costumam
ser bem verséteis. Um destes sistemas € composto majoritariamente por 6xidos de titanio, cério e vanadio TiO,-CeO,-V,0,. Neste trabalho,
foi obtida uma amostra de 6xido misto com 80 mol% de titanio IV, 10 mol% de cério IV ¢ 10 mol% de vanadio V através do método Sol-Gel,
investigando altera¢des morfologicas e estruturais em fungao do tratamento térmico. A obtengéo do material envolveu como reagentes de partida
o tetraisopropoxido de titanio IV, nitrato de cério IV e metavanadato de amonio, com massa e volumes calculados com base na estequiometria
referente aos compostos. O procedimento foi iniciado a partir de misturas especificas de acido acético em um recipiente contendo uma barra
magnética. Primeiramente foi feita adi¢do de tetraisopropoxido de titdnio IV e aguardada a complexacdo por tempo especifico em agitagdo.
Apds incluiu-se na mistura o isopropanol como solvente, fato que reduziu consideravelmente a concentracdo da solucdo. Depois de outro
intervalo de tempo para que ocorresse a homogeneizacdo foi dissolvido o nitrato de cério IV e o metavanadato de amonio em dgua, em volume
tal que foi produzida concentragdo especifica para o experimento. Esta solugdo, em sua natureza aquosa, foi adicionada a solugdo alcoodlica
mediante agitacdo, permanecendo em homogeneizagao por tempo especifico antes do processo de gelificacao for¢ada com agdo de uma sonda
de ultrassom por tempo determinado.

Palavras-chave: Ceramica. Morfologia. Cristalizagdo. Refratario. Equilibrio de Fases.

Abstract

The Semiconductor ceramic materials have a wide spectrum of applications and some quaternary metallic oxide systems are usually quite
versatile. One of these systems is composed mostly of titanium oxides, cerium and vanadium TiO,-CeO,-V,0.. In this work, a mixed oxide
sample was obtained with 80 mol% titanium 1V, 10 mol% cerium IV and 10 mol% vanadium V using the Sol-Gel method, investigating
morphological and structural changes as a function of the heat treatment. The material was obtained by using titanium 1V tetralopropoxide,
cerium IV nitrate and ammonium metavanate as starting reagents, with mass and volumes calculated on the basis of the stoichiometry of
the compounds. The procedure was initiated from specific acetic acid mixtures in a container containing a magnetic bar. First titanium 1V
tetralopropoxide was added and the complexation was awaited for a specific time in agitation. After that, isopropanol was included as a solvent
in the mixture, which considerably reduced the concentration of the solution. After another interval of time for the homogenization to occur,
the cerium nitrate IV and ammonium metavanadate were dissolved in water, in such volume that specific concentration was produced for the
experiment. This solution, in its aqueous nature, was added the alcoholic solution by agitation, remaining in homogenization for a specific time
before the process of forced gelation with the action of an ultrasound probe for a specific time.

Keywords: Ceramics. Morphology. Crystallization. Refractory. Phase Equilibrium.

1 Introducio polimerizantes (PECHINI, 1967), buscando evitar a ocorréncia
. N de heterogeneidades nos precursores iniciais. Dependendo da
Compreender os mecanismos de formacdo de poros, o . . )
o . . i associagdo do tratamento térmico ¢ metodologia de sintese
cristalizagdo de fases e demais aspectos que influenciam . . .
. . . utilizada, diferentes estruturas podem ser obtidas para um
o desempenho de um material ceramico aplicado com . - .

sistema de mesma composi¢do quimica, uma vez que,

adsorvente ou catalisador é essencial para que a tecnologia ~ -
segregacdes de fases estaveis podem levar a processos de

se desenvolva. A pesquisa desse material busca compreender
os mecanismos de arranjos estruturais e morfologicos, pois
destas propriedades basicas, dependem a eficiéncia dos
materiais com propriedades quimicas de superficie (SAYARI;
LIU, 1997; OLSON, 2001).

Varios métodos de sintese deste tipo de material tém
sido investigados, o que inclui abordagens quimicas de
homogeneizagdo, com o uso de gelificantes (TOMIYAMA
et al.,, 2003), complexantes (TAKAHASHI et al., 2003) e
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cristalizagdo em separado e inviabilizar a obten¢do de uma
matriz ceramica final homogénea (LAMBERT; GONZALEZ,
1998).

A porosidade de um material adsorvente ¢ essencial para
seu bom desempenho, o que pode ser obtida com 6xidos
ceramicos refratarios, como alumina, silica, zirconia, titania,
entre outros. Mas estes materiais geralmente ndo possuem
boas propriedades quimicas de superficie (LIU et al., 2001;
DING et al., 2000; GRZECHOWIAK et al., 2003 BARBOSA



etal, 2019).

Por outro lado, 6xidos com afinidade quimica para
moléculas organicas, como em catalizadores, sdo labeis e os
tratamentos térmicos de cristalizagdo acabam por sinterizar
rapidamente as particulas, provocando perda de porosidade.
Por isso, sistemas ternarios e quaternarios de 6xidos metalicos
sdo estudados para se obter sinergia entre as propriedades
refrataria e adsortiva (AREAN et al., 1999; BERNDT et al.,
2000; DUAN et al., 2003 DE CARLI et al., 2016).

Em catalisadores de vanadio-titania, por exemplo, a
coexisténcia de sitios contendo os cations V*" e V** conferem
propriedades cataliticas por mecanismos de ativagao e inser¢ao
do oxigénio em moléculas organicas (MONGKHONSI;
KERSHENBAUN, 1998). O tipo de interagdo neste sistema
V,0.-TiO, depende fortemente do método de preparacio, de
modo que o grupo V-O-Ti deve ser formado prematuramente,
como no caso do Método Sol-Gel (HAUSINGER et al., 1988;
FRANCISCO et al., 2001; RODELLA et al., 2002).

Um estudo estrutural-morfologico foi feito
catalizadores a base de dioxido de zirconio e cério (ZrO,-
CeO,), mostrando que a existéncia de sitios alternados

com

contendo o par redox de cério (Ce*™/Ce™) apresenta vantagens
em relagdo a oxidos ndo redutiveis, como ALO,, ou SiO,
€ a propria matriz ceramica do material ZrO, (MILLER;
LAKSHMI, 1999).

Estudos comparativos para os Oxidos de molibdénio
e vanadio suportados em silica mostraram ser possivel
controlar o grau de oxidagdo do formaldeido, por exemplo,
apenas controlando a morfologia e a segregagdo de fases por
tratamento térmico adequado (REDDY et al.,1997; GAO et
al., 1999).

Para compreender grande parte dos mecanismos de
formag¢do de fases e a correlagdo destes eventos com a
morfologia e o desempenho final de materiais avangados ¢
preciso desvendar a estrutura cristalina de cada componente,
incluindoarelagdo entre elasaolongo do processo de tratamento
térmico. Essa necessidade converge para a utilizagdo de um
método de refinamento de estrutura, denominado de Método
de Rietveld (1969), que permite investigar rearranjos atdmicos
associados as alteragdes morfologicas.

A partir de dados de difragdo de raios-x, esse método
realiza o refinamento da estrutura cristalina e seus defeitos
de rede para cada fase componente simultaneamente, fazendo
uma analise quantitativa de fases com maior precisdo, em
detrimento a outros métodos. Este tipo de investigagdo
estrutural permite correlacionar como os rearranjos estruturais
das fases cristalinas afetam as alteragdes morfologicas e o
desempenho dos materiais, ajudando a avangar no campo
de design de materiais conjugados, como adsorventes e
catalisadores com porosidades controladas (YOUNG;
DESALI 1989; PAIVA-SANTOS et al., 1999; CAVALHEIRO
etal., 2017).

Para muitas aplicagdes, o controle preciso das dimensdes

dos poros ¢ a etapa mais dificil do processo de obtengdo de
materiais porosos, pois a movimentagao das paredes de poros
¢ fungdo da difusividade i6nica de cada fase, que podem ser
substancialmente diferentes para variadas composicdes e
temperaturas de tratamento térmico. Como forma de aumentar
a seletividade reacional de materiais porosos aplicados a
catalise, uma abordagem que vem se mostrando eficiente
¢ obter materiais com uma estreita faixa de distribuicdo de
tamanhos de poros (YING, 1998).

Este tipo de controle ou design de materiais porosos ¢é
crucial porque os materiais macroporosos (com didmetro de
poro maior que 50 nm) tém poucas aplicagdes, devido a baixa
area superficial e heterogeneidade na distribui¢do de tamanho
e forma dos poros. Na outra ponta, os materiais microporosos
(com didmetro de poro menor que 2 nm) sdo inapropriados
para muitas aplicagdes, devido ao tamanho reduzido de
poros que inviabiliza o processo de adsor¢do e catalise de
praticamente todas as moléculas organicas (SING, 1985).

Por isso, os materiais mesoporosos (com didmetro de poro
entre 2 e 50 nm) sdo frequentemente buscados para muitas
aplicagdes em adsor¢do e catalise e muitos procedimentos
de sintese consideram ajustes para obter materiais com um
tipo de porosidade previamente requerida (SING, 1985).
Muitos processos difusionais acabam por romper as paredes
de poros, levando a um aumento consideravel dos tamanhos
de poros do material, muitas vezes convertendo mesoporos
em macroporos através da coalescéncia de poros (GREGG;
SING, 1982; SANTILLI; PULCINELLI, 1993).

A classe mais famosa de materiais meosoporosos siao
as zeolitas, que ocorrem naturalmente, porém podem ser
sintetizados através da cristalizagdo de aluminossilicatos.
Normalmente, as zeodlitas sintéticas sdao preparadas em
condigdes hidrotérmicas, a partir de géis aluminossilicatos
obtidos a partir de precursores organicos. Para este tipo de
material, o uso de moléculas organicas como templates
morfoldgicos, permitem ajustar o tamanho dos poros variando
o tamanho destas moléculas, que estdo presentes durante
as reagoes de hidrolise e gelificagdo e sdo removidas ao
final (BEHRENS; STUCKY, 1993; FISCHER et al, 2016;
MEDEIROS et al., 2016).

Do ponto de vista dos métodos de obtencdo, os quimicos
apresentam mais vantagens que os demais, por garantirem
um nivel maior de pureza quimica e também serem habeis
para estruturar materiais em temperaturas muito baixas,
sem utilizagdo de diferentes pressdes atmosféricas. Como
ndo requer equipamentos especificos, nem reagentes de
custo elevado, se torna também uma metodologia acessivel
(BRINKER; SCHERER, 1990; HIRATSUKA et al., 1995).

O método Sol-Gel envolve grande homogeneidade
quimica de partida através do preparo de solugdes com os
metais constituintes. A polaridade quimica do solvente pode
ser ajustando mudando a propor¢do entre agua e alcoois
de cadeia pequena, como etanol e isopropanol, enquanto

Rev. Cienc. Exatas Tecnol., v. 15, n. 15, p. 08-14, 2020



cations metalicos instaveis em agua podem ser complexados
como acetato, etilenodiamina, entre outras moléculas com
poder complexante, desde que ndo ocasione em aumento
significativo da carga de compostos organicos a serem
eliminados posteriormente por tratamento térmico (LEE,
1999; OZAWA et al., 2006; LIDE, 2007).

No caso de precursores géis com grande carga organica
residual proveniente de moléculas complexantes, um
tratamento térmico em atmosfera oxidante deve ser feito.
Geralmente em mais de uma etapa e com processo de
trituracdo intercalado, controlando as caracteristicas quimicas
e morfologicas de cada fase intermediaria, além de tamanho de
particula, 4rea superficial e volume de poros, de modo a obter
o material desejado em temperaturas superiores de tratamento
térmico (ALEMANY et al., 2000; ALFAYA; KUBOTA, 2002;
MONYONCHO et al., 2016; BARBOSA et al., 2018).

O presente trabalho visa obter uma amostra do sistema
quaternario composto pelos oxidos de titanio IV, cério IV
e vanadio V, de composi¢do molar percentual 80 : 10 : 10,
respectivamente, utilizando o método Sol-Gel de sintese e
submeter esta amostra a um processo de tratamento térmico
para monitorar os mecanismos de rearranjos estruturais, como
cristalizagdo de fase, possiveis segregacdo de componentes
e transicdes de fases e, também morfologicos, como a

coalescéncia de poros e sinterizagdo de particulas.

2 Material e Métodos

A-rota proposta para a obten¢ao do material envolveu como
reagentes de partida o tetraisopropdxido de titanio IV, nitrato
de cério IV e metavanadato de amonio, com massa € volumes
calculados com base na estequiometria TiosgCeO,]Vo’]OZ. (0]
procedimento se inicia com a adi¢ao de acido acético em um
béquer de trabalho contendo uma barra magnética.

A propor¢do do acido acético é de 4 mols para 1 mol de
metais totais. Adiciona-se primeiramente o tetraisopropoxido
de titdnio IV e aguarda-se a complexacdo por 30 minutos em
agitacdo e adiciona-se isopropanol como solvente, de modo a
reduzir a metade a concentragdo da solugdo, aguardando-se
mais 30 minutos para homogeneizacdo.

Paralelamente, dissolvem-se o nitrato de cério IV e
o metavanadato de amoénio em agua, em volume tal que
represente 25 mols de agua para 1 mol de metais totais.
Esta solucdo aquosa ¢ entdo adicionada a solucao alcoodlica
de acetato de titdnio mediante agitagdo, permanecendo em
homogeneizagdo por 1 hora antes do processo de gelificagdo
for¢ada com agdo de uma sonda de ultrassom por 15 minutos.
Um resumo da etapa experimental pode ser visualizado no

fluxograma na Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma do Procedimento de preparagdo dos
materiais pelo Método Sol-Gel.
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O gel formado foi entdo levado imediatamente ao processo
de formagdo do xerogel, permanecendo em estufa a 100 °C
durante 24 horas. Este xerogel foi entdo triturado em almofariz
para homogeneizagdo e uma aliquota foi caracterizada por
analise térmica (TG/DTG/DSC) com fluxo de ar sintético
de 10 mL min"' e razdo de aquecimento de 10 °C.min"'. O
restante do material foi dividido em trés partes, sendo cada
parte levada a tratamento térmico por 4 horas em patamar de
temperatura: 250, 450 e 650 °C.

Cada amostra tratada termicamente foi entdo caracterizada
por difragdo de raios-X e isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de
nitrogénio a 77 K, obtendo-se das curvas de cada amostra,
curvas de distribuicdo de tamanho de poros ¢ valores de area
especifica BET, diametro médio de poros e volume total de
poros.

3 Resultados e Discussao

O processo de formagao da fase de 6xidos foi acompanhado
por analise térmica (TG/DTG//DSC) a partir do xerogel seco
a 100 °C por 24 horas (Fig. 2). Foi possivel classificar todo o
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processo de perda de massa em quatro estagios subsequentes,
com base nos intervalos de temperatura e picos dos eventos
extraidos das curvas DTG e DSC e informagdes da literatura.
Todos os dados acerca de cada um destes eventos estdo
compilados na Tabela 1.

Figura 2 - Andlise Térmica (TG/DTG/DSC)
observada para o xerogel precursor obtido por
secagem do gel fresco a 100 °C por 24 horas
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Fonte: Dados da pesquisa.

Quadro 1 - Eventos térmicos ocorrendo para o
precursor xerogel do sistema misto de 6xido de
titanio 1V, cério IV e vanadio V

Evento] % TG Intg/:l:xalg g“(:) [Pico DTG (°C) Carater DSC
| 0,6 1é 99 Endo
11 0,4 135-193 165 ndo
I L8 195 - 300 220 Exo
IV Acima de 300 700 Exo

17
Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se que a perda de massa do evento I comega a
mesmo abaixo de 100 °C, que foi a temperatura de obtengao
do xerogel. Isto indica que a secagem do gel ndo remove a
totalidade dos residuos volateis de sintese, pois este precursor
¢ capaz de manter alguns residuos retidos nos poros de seus
aglomerados. O odor exalado durante a trituragao do xerogel
em almofariz remete ao isopropanol (p.e. = 82,3 °C), ao acido
acético (p.e. = 118,1 °C) e o éster de acetato de isopropila
(p-e. = 89,0 °C) formado dos dois primeiros componentes
(OSKAM et al., 2003; LIDE, 2007).

Juntos, esses trés componentes formam um sistema
quaternario com a dgua, com combinagdes zeotropicas (agua e
acido acético, por exemplo) e azeotropicas (agua e isopropanol,
por exemplo) que permitem a volatilizagdo de 10, 6 % de
volateis combinadas em diferentes fragdes entre 30 a 135°C
(MANDAGARAN; CAMPANELLA, 2006; LIDE, 2007). O
pico DSC possui nitido carater endotérmico em temperatura
acima do pico DTG desta perda, indicando que primeiro a
amostra ¢ resfriada com a volatilizagdo por arraste do gas
de analise e depois, o equipamento compensa a temperatura,
o que gera o pico DSC (IONASHIRO; GIOLITO, 1980;
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GIOLITO; IONASHIRO, 1998, IONASHIRO; GIOLITO,
2004).

A segunda ¢ a terceira perdas de massa parecem estar
associadas entre si e serem consequéncias da presenga dos
residuos de nitrato e acetato de amonio formados dos reagentes
de partida, nitrato de cério, metavanadato de amonio e o acido
acético complexante. A segunda perda de 10,4 % tem carater
endotérmico, enquanto a terceira perda de 11,8 % tem carater
exotérmico e € coerente com a temperatura de explosao do
nitrato de amonio.

A Gltima perda, também de carater exotérmico, ¢
consideravelmente menor (1,7 %) e é associada a perda de
agua por condensagdo de grupos hidroxidos. Tem forte carater
cinético, por isso ndo possui pico DTG. O pico DSC observado
¢ bem alargado e condiz com processo de cristalizagdo. Como
o material final ¢ constituido de um sistema quaternario de
oxidos metalicos, grupos hidroxidos residuais impedem a
cristalizagdo até que sejam eliminados, por isso estes dois
processos térmicos ocorrem em associacao (LIDE, 2007;
IONASHIRO; GIOLITO, 1980).

As consequéncias deste ultimo evento no processo de
cristalizagdo foram observadas por difracdo de raios-X de
amostras tratadas a 250 °C, 450 °C e 650 °C durante 4 horas.
Na Figura 3 observam-se os padroes de raios-X para estas
amostras e de acordo com a identificacdo de fases do banco
de dados de difragdo JCPDS-ICDD (2000), foi possivel
identificar que as amostras obtidas a 250 °C (T250) e a 450
°C (T450) apresentam fase Unica anatase TiO, de simetria
tetragonal e grupo espacial 141/amd (ficha JCPDS 21-1272),
variando apenas em intensidade dos picos, o que revela um
ganho de cristalinidade.

Figura 3: Padroes de raio-x
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Fonte: Dados da pesquisa.

E notério, portanto, que inexistem fases contendo vanadio
ou cério nas amostras obtidas em baixas temperaturas, o que
se correlaciona a um processo de substitui¢@o idnica na rede
da fase anatase TiO,, pois o dioxido de titdnio € o componente
majoritario deste sistema quaternario. De acordo com os raios
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i6nicos dos cations metalicos deste sistema, o cation de cério
IV (r; = 87 pm) possui tamanho incompativel para substituir
o cation de titnio IV (r, = 61 pm) na rede cristalina da fase
anatase, considerando ntimero de coordenagao VI. Por outro
lado, o cation de vanadio V com ntimero de coordenagdo VI
¢ menor que o cition de titdnio IV (r; = 56 pm), resultando
em um valor ponderado de 77 pm para os dois cations, ainda
muito maior do que o raio i6nico do titdnio IV (SHANNON,
1976).

Mas, estes dois cations possuem pares redoxes com
estabilidades e nimeros de coordenacdo ndo muito diferentes
destes. O cation de vanadio V também ¢é estdvel com niimero
de coordenagao IV em rede de 6xidos, mesmo com raio i6nico
menor (r; = 36 pm), enquanto o cation de cério III (r; = 101
pm), mesmo sendo maior do que o cation de cério VI, pode se
estabilizar com mesmo numero de coordenagdo em algumas
estruturas (SHANNON, 1976; LUO et al., 2005).

Dentro deste contexto, ¢ possivel afirmar que a fase
anatase se mantem com picos alargados e poucos intensos
porque esta comportando dois diferentes cations, um maior
que o titdnio IV (o cério 1V) e outro menor (o vanadio V),
0 que mantem a estrutura distorcida, com atomos fora de
suas posicOes atOmicas tipicas de uma estrutura cristalina
ordenada, o que causa alargamento dos picos de difragao
de raios-X nos padrdes observados em baixas temperaturas
de tratamento térmico. No entanto, quando a temperatura ¢
elevada para 650 °C (amostra T650), os processos difusionais
levam a um rearranjo atdmico, dando origem a uma fase
secundaria denomina wakefieldita, de composi¢do CeVO, e
sistema tetragonal 141/amd (ficha JCPDS 72-282).

Nesta fase secundaria de composigdo CeVO,, o cition de
vanadio segue em estado de oxidagdo V, mas o cation de cério
assume estado de oxidagao III, estabilizado pela rede cristalina
da estrutura de fase secundaria formada. Tanto a fase anatase
TiO,, quanto a fase secundaria wakefieldita CeVO, possuem
sistema tetragonal 141/amd, o que também pode-se indicar
que a cristalizacdo da fase wakefieldita tenha algum efeito
topotaxial da fase anatase sobre sua cristalizag@o.

E interessante destacar também, que a fase anatase da
amostra T450 ¢ pouco cristalina enquanto suporte os cations
minoritarios como substituintes de sua rede cristalina, mas
ganha cristalinidade quando segrega estes substituintes para
a cristalizacdo da fase wakefieldita, que ja emerge com alta
cristalinidade. E um processo termodindmico favoravel, o que
¢ coerente com o pico exotérmico na curva DSC da anélise
térmica.

Na Figura 4 sdo mostradas isotermas de adsorcao/
dessorcao de nitrogénio a 77 K e as distribuigdes de tamanhos
para as investigadas neste trabalho. A analise dessas curvas
mostra que o volume adsorvido diminui acentuadamente
com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o que
significa uma perda de area superficial e porosidade acentuada
como consequéncia do rearranjo estrutural.
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Figura 4 - [sotermas de adsor¢ao-dessor¢do de nitrogénio a 77K
(a) e distribuigdo de tamanhos de poros (b) para as amostras do
sistema Tij (Ce V0, ao longo da temperatura de tratamento
térmico
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 4A, as isotermas transitam do tipo IV para o
tipo III com a elevagdo de temperatura, indicando mudancga de
morfologia de um material nanoparticulado (tipo IV) para um
material de particulas maiores sinterizadas (tipo IIT). Apesar
da redugdo da area interna e deslocamento para pressdes
relativas maiores, a histerese entre as curvas de adsorc¢do
e dessorcao nao ¢ totalmente suprimida, indicando que a
porosidade diminui, mas ndo se extingue do material.

Para melhor compreensdo das consequéncias na
morfologia dos materiais, observamos o comportamento das
curvas da Figura 4B, calculada a partir da rampa de dessor¢ao
de cada amostra mostrada na Figura 4A. Observa-se que o
material se estrutura morfologicamente em 250 °C com
abertura de poros exclusivamente em torno de 40 A. Com a
elevagdo da temperatura de tratamento térmico, o didmetro de
poros dobra, com um pico na curva localizado em 80 A.

Esta alteracdo ndo ¢ acompanhada por transi¢ao de fases,
como observado por difragdo de raios-X, o que vale dizer que
as paredes de poros estdo se movimentando, onde cada dois
poros de 40 formam um de 80 A, o que esta relacionado ao
processo de desidroxilagdo de superficie de poros. Com isso,

12



as paredes se rompem, provocando grande perda de area de
superficie, mas ndo de volume de poros, como observado no
Quadro 2.

Quadro 2 - Volume total de poros ¢ area especifica das amostras
do sistema Ti; Ce, VO, ao longo da temperatura de tratamento
térmico. -

Amostra Volume de-lporos (cm?® | Area espe;ciﬁca BET
g (m2 g™
T250 0,22 180
T450 0,18 70
T650 0,03 20

Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se que a amostra T250 possui um volume total
de poros de 0,22 cm® g'!, enquanto a amostra T450 apresenta
um valor de 0,18 cm® g, o que ndo ¢ uma grande perda se
consideramos que a darea especifica entre estas mesmas
amostras cai de 180 m* g (T250) para 70 m? g! (T450). Além
disso, mesmo que o volume total de poros tenha se reduzido
e o tamanho médio de poros caido pela metade, ambas as
amostras s30 mesoporosas.

Diferente da amostra obtida em alta temperatura, que
apresenta um pico achatado préximo de 500 A, indicando que
a coalescéncia de poros ocorreu em grande extensdo, a ponto
de tornar a amostra T650 praticamente macroporosa. Neste
caso, a queda no volume total de poros ¢ mais dramatica,
caindo de 0,18 cm? g (T450) para 0,03 cm?® g (T650), do
que o verificado para a reducdo na area especifica, caindo de
70 m? g!' (T450) para 20 m? g! (T650).

Este processo de degradagdo morfologica do material
deve-se ao seu elevado rearranjo idnico, uma vez que, a
difusividade i6nica deve ser acentuada para permitir que
todos os componentes minoritarios de uma fase se segreguem
para formag¢do de uma fase secundaria. Isso culmina em
caracteristicas ndo vantajosas do ponto de vista da porosidade,
devido ao tamanho médio elevado de poros e baixo volume
total de poros.

4 Conclusao

O comportamento estrutural e morfologico do sistema
quaternario de 6xidos de titanio I'V, cério IV e vanadio V foram
estudados através de Analise Térmica, Difracdo de raios-X e
de Isotermas de adsorcdo-dessor¢ao de nitrogénio a 77 K.

A amostra precursora deste sistema, composta de um
xerogel ainda contendo residuos de sintese, foi submetida
a varios estagios de tratamento térmico, sendo possivel
observar que o processo de eliminacdo de residuos em baixas
temperaturas abre caminho para o processo de cristalizagao,
tendo como consequéncia alguma perda de porosidade, mas
grande perda de area de superficie.

Ao alcangar temperaturas mais altas, ocorre grande perda
de porosidade, o que € associada a mais perda de area de
superficie, sendo possivel compreender este processo através
das alteragdes estruturais ocorrida na fase majoritaria, que
segrega componentes minoritarios para cristalizacdo de uma
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nova fase.
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