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Resumo

Os sistemas de oxidos cerdmicos sdo frequentemente investigados para os mais diversos propdsitos, sejam como refratarios, pigmentos,
ceramicas eletroeletronica ou semicondutores fotocataliticos, entre varias outras aplicagdes. Muitos deles, como a alumina, a silica, a zirconia e
a titdnia, acabam por se tornar 6timas matrizes adsorventes e de catalisadores, mas podem ter seus desempenhos significativamente melhorados
com a modificagdo como outros tipos de Oxidos ndo refratarios, mas com excelentes propriedades adsortivas, como o cobre, molibdénio,
vanadio, cério, entre outros. No entanto, materiais heterofasicos de sistemas ternarios ou quaternarios de oxidos metalicos sdo de dificil
controle morfoldgico e estrutural e poucos métodos sdo mais adequados para a obtengao deste tipo de material do que o Método Sol-Gel. Um
destes sistemas ¢ Ti02-Ce02-V205, investigado neste trabalho, do ponto de vista das alteracdes morfologicas e estruturais que ocorrem ao
longo do processo de tratamento térmico, sofrendo transi¢cdes de fases e coalescéncia de poros.

Palavras-chave: Cerdmica. Morfologia. Cristalizagdo. Refratario. Equilibrio de fases.

Abstract

Ceramic oxide systems are frequently investigated for the most diverse purposes, whether as refractories, pigments, electro-electronic ceramics,
or photocatalytic semiconductors, among many other applications. Many of them, such as alumina, silica, zirconia and titania, end up becoming
excellent adsorbent matrices and catalysts, but their performance can be significantly improved with the addition of non-refractory oxides,
but with excellent adsorptive properties, such as molybdenum, copper, molybdenum, vanadium, cerium, among others. However, heterophasic
materials from ternary or quaternary systems of metal oxides are difficult to control from a morphological or structural point of view and few
methods are more suitable for obtaining this type of material than the Sol-Gel Method. One of these systems is named TiO2-CeO2-V205, as
investigated in this work, and a sample of this system was investigated from the point of view of the morphological and structural changes that
occur throughout the heat treatment process, undergoing phase transitions and significant pore coalescence.

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

1 Introducio sintese e tratamento térmico, diferentes tipos de rearranjos

. . o morfologicos e estruturais podem ocorrer para um mesmo
O entendimento dos mecanismos de cristalizagdo de g p P

. - . ~ sistema composicional, ja que segregagdes de fases iniciam
fases e rearranjo morfologico, em especial, a formagdo e

coalescéncia de poros, é um aspecto crucial para o dominio de ~ PFOCessOS de cristalizagdo em separado, levando a uma matriz

tecnologia na fabricagdo e de materiais ceramicos aplicados ~ ©ramica final complemente diferente da pretendida durante

como adsorvente ou catalisador. Grande parte da pesquisa com
este tipo de material busca compreender os mecanismos de
cristalizagdo e transi¢@o de fases como fungdo da metodologia
de sintese e processamento, pois sdo etapas que alteram as
propriedades basicas de corpo cerdmico e de superficie
(SAYARI; LIU, 1997; OLSON, 2001).

Dentre os varios métodos de sintese disponiveis para
obtengdo de materiais ceramicos, as mais promissoras
abordagens partem de precursores de grande homogeneidade
composicional e morfoloégica, em geral, com o uso de
gelificantes (TOMIYAMA et al., 2003), complexantes
(TAKAHASHI et al., 2003) e polimerizantes (PECHINI,

1967). Dependendo da combinagdo entre método de
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o design de procedimento (LAMBERT; GONZALEZ, 1998).
Quando se busca obter materiais adsorventes, a porosidade
¢ um parametro essencial para o bom desempenho e a baixa
difusividade idnica passa a ser considerada fortemente quando
do design composicional. Em geral, os ¢xidos ceramicos
refratarios, como alumina, silica, zirconia, titdnia, entre outros,
podem ser usados diferente acrescidos de modificadores
de superficie, visando alterar as energias de adsor¢do, mas
estes 0xidos também podem ser usados como matrizes para
intercalagdo de outras fases ndo tdo refratarias, mas de maior
desempenho adsortivo (LIU et al., 2001; DING et al., 2000;
GRZECHOWIAK et al., 2003; BARBOSA et al, 2019).

Em geral, muitos 6xidos de metais de transicdo e até
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oxidos de metais pesados possuem maiores afinidades
quimicas de superficie para adsor¢do de moléculas organicas,
mas estes 6xidos sdo muito labeis morfologicamente, sofrendo
sinterizacdo de particulas rapidamente, o que leva a perda de
porosidade. Por isso, para uso em processos de adsor¢do e
catalise, sdo preferiveis os sistemas ternarios ou quaternarios
a base de oxidos metalicos, em geral, com controle de fase
para permitir a obtencdo de sistema multifasico, preservando
as propriedades refratarias e adsortivas de cada componente
constituinte do material (AREAN et al., 1999; BERNDT et
al., 2000; DUAN et al., 2003 DE CARLI et al., 2016).

A busca por sistemas heterofasicos ¢ o que conduz as
pesquisas em sistemas ternarios, como TiO2-V205. Os
catalisadores deste sistema de 6xidos possuem sitios de V* ¢
V3* capazes de conferir propriedades cataliticas significativas
por mecanismos de ativacdo e insercdo do oxigénio em
moléculas organicas (MONGKHONSI; KERSHENBAUN,
1998). O tipo de interacdo neste sistema V,0,-TiO, depende
da existéncia de grupos de interagdo V-O-Ti, o que pode
ser conseguido facilmente com a utilizagdo do Método
Sol-Gel, com tratamento térmico em baixas temperaturas
(HAUSINGER; SCHMELZ; KNOZINGER, 1988;
FRANCISCO et al., 2001; RODELLA et al., 2002).

De modo comparativo, pode-se obter heterofase do sistema
V203-Si02 ou Mo03-Si02, como demonstraram alguns
pesquisadores, aplicando os materiais como catalisador para
oxidagdo controlada de formaldeido (REDDY et al.,1997;
GAO et al, 1999). Considerando os raios idnicos dos
componentes, ¢ possivel usar pares redox maiores, quando
o cation da matriz refrataria também s3o maiores. Assim, o
sistema ZrO,-CeO, funciona bem, pois permite a existéncia
de sitios de adsor¢do de Ce™ e Ce™ e uma matriz de zirconia,
muito mais refratdria que a matriz de titania (MILLER;
LAKSHMI, 1999).

Utilizando Difragdo de raios X ¢ possivel compreender
mecanismos de formagao de fases e qual a correlagdo destes
eventos com a morfologia e o desempenho final dos materiais
obtidos, em especial quando estes dados sdo refinados
estruturalmente. Com isso, podem-se obter informagdes sobre
a variagdo da cristalinidade de cada fase e outros rearranjos
estruturais que afetam a morfologia dos materiais, ajudando
a avangar no campo de design de materiais conjugados,
como adsorventes e catalisadores com porosidades
controladas (RIETVELD, 1969; YOUNG; DESAI 1989;
PAIVA-SANTOS et al., 1999; CAVALHEIRO; OLIVEIRA;
SANTOS, 2017).

Entretanto, para grande parte das aplicacdes em catélise e
adsor¢do, aporosidade € o parametro que mais afeta os materiais
conjugados, mas também ¢ o mais dificil de ser controlado
em sistemas que requerem etapas de tratamento térmico em
temperaturas mais altas, pois ha grande movimentagdo das
paredes de poros em fungdo da difusividade idnica de cada
fase. O design de materiais porosos ¢ crucial para evitar a
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predominancia de macroporos (diametros maiores que 50
nm), associada a baixa eficiéncia dos materiais (SING, 1985;
YING, 1998).

Por outro lado, a predominancia de microporos (didmetros
menores que 2 nm) torna o material inapropriado para muitas
aplicagdes, pois inviabiliza a adsor¢do de praticamente todas
as moléculas organicas de interesse tecnoldgico. Pelo fato
de nao ser requerido didmetros de poros com extremos de
tamanhos, ha grande foco em pesquisas de materiais ditos
mesoporosos, assim chamados por possuir predominancia
de poros com didmetros variando entre 2 ¢ 50 nm (GREGG;
SING, 1982; SING, 1985; SANTILLI; PULCINELLI, 1993).

O tipo de material mais pesquisado pelas
caracteristicas mesoporosas ¢ a zedlita, sintetizada geralmente
por cristalizagdo moderada de precursores aluminossilicatos,
seja em condigdes hidrotérmicas, a partir de sistemas Sol-Gel
ou a partir de precursores poliméricos (BEHRENS; STUCKY,
1993; FISCHER et al, 2016; MEDEIROS et al., 2016).

Estes métodos sdo classificados como métodos quimicos,

suas

pois apresentam niveis de pureza composicional maiores e
controle morfoldgico em baixas temperaturas, o que ¢ uma
grande vantagem quando ha componentes labeis (BRINKER;
SCHERER, 1990; HIRATSUKA et al., 1995; LEE, 1999;
OZAWA et al., 2006; LIDE, 2007).

Para a utilizagao do método Sol-Gel para obten¢do de um
material heterofasico, o precursor xerogel deve apresentar
baixissima quantidade de carga organica residual, de modo que
o tratamento térmico pode ser feito em baixas temperaturas e
em atmosfera estatica e mesmo assim, seja habil para converter
o precursor em um sistema de mistura de 6xidos metalicos
com caracteristicas quimicas ¢ morfologicas controladas, em
especial, tamanho de particula, area superficial e volume de
poros (ALEMANY et al., 2000; ALFAYA; KUBOTA, 2002;
BARBOSA et al., 2018).

Neste trabalho, uma amostra do sistema quaternario TiO2-
Ce02-V20S5 foi obtido através do Método Sol-Gel, ajustando
a composi¢do do material para resultar em um sistema de
mistura de 6xidos com propor¢do molar Ti:Ce:V de 8:1:1.
A amostra de xerogel obtida foi submetida a tratamento
térmico para monitoramento dos mecanismos de rearranjos
estruturais, como cristalizagdo e transicdo de fases, ¢ também
morfoldgicos, como a coalescéncia de poros e perda de area
especifica de superficie.

2 Material e Métodos

Para obtencdo da amostra a ser investigada neste trabalho,
a rota de sintese proposta envolveu o uso dos reagentes de
partida tetraisopropdoxido de titdnio IV, nitrato de cério IV
e metavanadato de amoénio. As massas e volumes foram
calculados com base na estequiometria nas informagdes dos
reagentes, como titulo, concentra¢do, grau de hidratacdo,
etc, e visou a obteng¢do da fase final de mistura de 6xido
TiO.SCEO,IVO,IOZ'
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O procedimento foi iniciado com a adigdo de
tetraisopropoxido de titdnio IV sobre dcido acético mantido
em agitagdo magnética em um béquer reacional, de modo
que a propor¢do molar entre o dcido acético e a somatoria
dos metais constituintes correspondesse a 4:1. Como o
alcoxido de titdnio ¢ mais susceptivel a hidrolise prematura,
a complexacdo deste constituinte ¢ feita previamente, sem
a presenga de carga idnica elevada, como os ions nitrato e
amonio. Assim, aguardou-se 30 minutos em agitagdo depois
da mistura reacional entre o alcoxido de titdnio e acido
acético e em seguida, executou-se a diluicdo para metade
da concentra¢do inicial, acrescendo alcool isopropilico e
aguardando-se entdo mais 30 minutos para homogeneizagao.

Com o sistema de acetato de titanio estabilizado, preparou-
se a solucdo de modificadores em separado, dissolvendo
nitrato de cério IV e metavanadato de amdnio em agua, cujo
volume representou 25 mols de dgua para 1 mol de metais
totais. Esta solugdo aquosa foi entdo adicionada ao sistema
de acetato de titanio estabilizado mediante continua agitagio,
permanecendo em homogeneizagdo por 1 hora antes do
processo de gelificacdo, que foi conduzida com sonda de
ultrassom por 15 minutos.

Logo depois da obtencdo de um gel rigido e translucido,
o béquer reacional foi levado ao processo de formagdo do
xerogel em estufa a 100 °C, permanecendo em repouso por 24
horas, antes de ser triturado em almofariz de porcelana para
homogeneizagdo. Uma aliquota deste xerogel foi utilizada
para caracterizag¢do por analise térmica (TG/DTG/DSC) com
fluxo de ar sintético de 10 mL min"' e razdo de aquecimento
de 10 °C min™".

Por fim, o material foi dividido em trés partes, onde cada
parte foi tratada termicamente por 4 horas nas temperaturas
de 250, 450 e 650 °C depois caracterizada por difragao de
raios X e isoterma de adsor¢do-dessor¢ao de nitrogénio a 77
K. O resumo destes procedimentos pode ser visualizado no
fluxograma na Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma de preparagao dos materiais pelo Método
Sol-Gel
cido acético
gheial | =

6xido de titinio IV |

Solugio aquosa de
nitrato de cério +
vanadato de aménio

R e
estufa a 100 °C por 24 horas |

:Obtenz;io da fase 6xido por calcinagio

em trés temperaturas distintas por 4

horas: 250 °C, 450 °C e 650 °C.

Fonte: Os autores.
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3 Resultados e Discussao

Para subsidiar o processo de formacdo da fase de o6xidos
e as possiveis transicdes de fases, a amostra de xerogel foi
caraterizada por analise térmica, cujas curvas TG/DTG e DSC
sdo apresentadas em conjunto na Figura 2. Com base nas
curvas de DTG e DSC, foi possivel classificar todo o processo
de perda de massa em quatro estagios distintos, considerando
os intervalos de temperatura e os picos dos eventos. Os valores
numéricos relacionados a estes eventos sdo apresentados no
Quadro 1.

Figura 2 - Analise 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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Quadro 1 - Eventos térmicos ocorrendo para o precursor xerogel
precursor obtido por secagem do gel fresco a 100 °C por 24 horas

Evento | % TG | Intervalo (°C) |Pico DTG (°C) | Carater DSC
1 10,6 Até 135 99 Endo
11 10,4 135-195 165 Endo
I 11,8 195 - 300 220 Exo
v 1,7 300-1100 700 Exo

Fonte: Dados da pesquisa.

Observando que ha perda de massa (evento I) abaixo de 100
°C, conclui-se que a secagem gel possui limitagdo morfologica,
de modo que parte dos residuos de sintese, em torno de
10,6%, s6 pode ser eliminada apds trituragdo em almofariz e
temperatura de 135°C. Isto indica que o xerogel possui uma rede
de ligagdes cruzadas de 6xidos e hidroxidos metalicos, capaz
de manter moléculas retidas nos poros, evidenciado pelo odor
de isopropanol (pe = 82,3 °C) e acido acético (pe = 118,1 °C)
exalado na trituragdo (OSKAM et al., 2003; MANDAGARAN;
CAMPANELLA, 2006; LIDE, 2007).

O carater endotérmico do pico DSC ¢é nitido e esta
em temperatura pouco acima do pico DTG desta perda,
indicando haver arraste por arraste do gas de andlise. Assim,
primeiro h4 perda de massa por pressdo reduzida, depois hd
a compensagdo do calor perdido (GIOLITO; IONASHIRO,
1998, IONASHIRO; GIOLITO, 2004).
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Considera-se também que a segunda perda de massa
guarda correcdo com a terceira perda de massa, pois sdo
consequéncia da eliminacdo de residuos mais estaveis,
originados de ions nitrato, acetato e amonio. A segunda perda
éde 10,4 % e tem carater endotérmico, ocorrendo entre 135°C
e 195 °C, enquanto a terceira perda ¢ de 11,8 %, tem nitido
carater exotérmico e ocorre entre 195°C e 300 °C, o que,
juntamente com pico DSC em 220 °C indica decomposi¢ao
explosiva de nitrato de amonio residual.

A tiltima perda também possui carater exotérmico, mas tem
menor perda (1,7 %), podendo ser associada a condensag@o dos
grupos hidroxidos que permanecem na estrutura mais interna das
particulas. Como possui forte carater cinético, ja que esta perda
nao ¢ acompanhada de um pico DTG, o pico DSC observado,
bem alargado, se deve a processo de rearranjo estrutural, o que
condiz bem com a cristalizag¢@o ou transi¢ao de fases. Entende-
se que o material final constituido por um sistema quaternario de
oxidos metalicos, so se cristaliza efetivamente quando houver a
total eliminacdo de grupos hidroxidos residuais, por isso estes
dois processos térmicos ocorrem em associagdo (IONASHIRO;
GIOLITO, 2004; LIDE, 2007).

E possivel observar as consequéncias deste ltimo evento
estrutural por difragdo de raios X, se comparamos amostras
tratadas nas temperaturas de 250 °C, 450 °C e 650 °C, como
mostrado na Figura 3. De acordo com a identificacdo de fases
pelo banco de dados de difragdo JCPDS-ICDD (2000), foi
identificada a fase anatase TiO, de simetria tetragonal e grupo
espacial 141/amd (ficha JCPDS 21-1272), como fase unica nas
amostras obtidas a 250 °C (T250) e a 450 °C (T450). Entre estas
amostras, observa-se apenas um ganho de cristalinidade, uma vez
que a largura a meia altura da amostra T450 ¢ menor do que a
amostra T250, o que € um resultado esperado para estes 6xidos.

Com base nestes padrdes de difragdo, conclui-se que
inexistem fases contendo segregadas no material, que se
comporta entdo com um sistema monofasico Ti, Ce, V ,0,,
do ponto de vista do ordenamento de longo alcance. Isso
também significa que hd um processo de substitui¢do i6nica
na rede da fase anatase TiO,, pois o dioxido de titanio € o
componente majoritdrio deste sistema quaterndrio.

Figura 3 - Padroes de difracdo de raios X para as amostras do
sistema quaternario TiO2-CeO2-V205 ao longo da temperatura
de tratamento térmico
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Para interpretarmos o surgimento dos picos extras na
amostra T640, principiamos por considerar alguns aspectos,
como os raios i6nicos dos cations metalicos constituintes deste
sistema quaternario. O cdtion de cério IV hexacoordenado
possui raio i6nico de 87 pm, o que ¢ incompativel para
substituir o cation de titdnio IV também hexacoordenado,
que possui raio ionico de 61 pm. Por outro lado, o cation
de vanadio V hexacoordenado possui raio idnico de 56 pm,
compativel portanto com a substituicdo do cation de titdnio
IV. Enquanto o material se mantem em baixa temperatura
e a estrutura suporta microdeformacdes de rede, ambos os
modificadores podem se dispersar no material, principalmente
se considerarmos um valor ponderado de 77 pm para os dois
cations modificadores (SHANNON, 1976; LUO et al., 2005).

Entretanto, rearranjo
consequéncia da difusividade ionica em alta temperatura,

durante o estrutural como
observado na amostra T650, os cations modificadores acabam
por formar uma fase secundaria denomina wakefieldita, de
composi¢do CeVO, e sistema tetragonal 141/amd, como
identificado pela ficha JCPDS 72-282 (picos principais
indicados por asteriscos no grafico). Nesta fase secundaria,
o cation de vanadio segue com estado de oxidagdo V, mas o
cation de cério assume estado de oxidagao III, estabilizado
pela rede cristalina da estrutura wakefieldita. Tanto a fase
anatase TiO,, quanto a fase secundaria wakefieldita CeVO,
possuem sistema tetragonal 141/amd, indicando algum efeito
topotaxial sobre a cristalizacdo.

Com a segregacdo dos cations modificadores para
cristalizagdo da fase secundaria, a fase anatase ganha
cristalinidade de modo bastante significativo entre 450 e 650
°C. Parece ser um processo termodinamico favoravel, pois
ambas as fase adquirem alta cristalinidade simultaneamente,
0 que ¢ também bastante coerente com a presenga do pico
exotérmico na curva DSC da anélise térmica.

Este rearranjo estrutural tem consequéncias sobre a
morfologia do material e é o0 que se observa na nas isotermas
de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a 77 K e também
nas distribuigdes de tamanhos, mostradas na Figura 4.
As informagdes numéricas sobre volume de poros e area
especifica BET das amostras estdo resumidas na Tabela 2.
Ao analisar todas estas informagdes em conjunto ¢ possivel
verificar que o volume adsorvido observados nas isotermas
diminui significativamente com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, o resultard em significa perda de 4rea
especifica de superficie e também de porosidade.

As isotermas se alteram do tipo IV para o tipo III com a
elevacao de temperatura, o que indica alteragao de morfologia
de um material nanoparticulado (tipo IV) para um material
sinterizado (tipo III), como mostrado na Figura 4.a. Apesar
da redugdo da area especifica e deslocamento para pressoes
relativas maiores, a histerese entre as curvas de adsorcdo e
dessorcdo nao ¢ totalmente extinta, indicando que a porosidade
diminui, mas ndo ¢ suprimida no material. E este rearranjo
morfolégico pode também ser verificado pelas curvas de
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distribuicdo de tamanhos de poros, mostradas na Figura 4.b,
as quais sdo obtidas a partir dos dados de dessorcao.

Analisando de modo comparativo, observa-se que o
material se estrutura morfologicamente em 250 °C, com
abertura de poros exclusivamente em torno de 40 A, mas
ocorre coalescéncia de poros quando a temperatura se eleva,
apresentando o dobro do diametro de poros, com um maximo
de volume adsorvido em 80 A. Esta alteracdo morfologica
nao ¢ acompanhada por rearranjos estruturais, como ocorre de
450 °C para 650 °C, o que significa que as paredes de poros
possuem alta tensdo superficial e tendem a se desmancharem.
E este aspecto é confirmado pela variacao de volume de poros,
que ndo ¢ significativamente reduzido, caindo de 0,22 para
0,18 cm?® g'!, diferente da varia¢do da area especifica BET, que
cai de 180 para 70 m> g'.

Figura 4 - Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio a 77K
(a) e distribuigdo de tamanhos de poros (b) para as amostras do
sistema quaternario TiO2-CeO2-V205 ao longo da temperatura
de tratamento térmico
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Quadro 2 - Volume total de poros ¢ area especifica das amostras do
sistema quaternario TiO2-CeO2-V205 ao longo da temperatura
de tratamento térmico.

Amostra Volume de_poros Area especi]_?ca BET
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T250 0,22 180
T450 0,18 70
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Fonte: Os autores.
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Fonte: Os autores

Quando o material sofre rearranjo estrutural e morfologico
simultaneos, como ocorre entre as amostras T450 e T650,
a coalescéncia de poros se torna acentuada, emergindo
um grupo de poros com grande distribuicdo de tamanhos
centrados em 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 drdstica, caindo de 0,18 para
0,03 cm? g, mas ndo ha perda de area especifica na mesma
proporgdo, caindo de 70 para 20 m? g'l. A manutengdo de um
minimo de area especifica se deve aos sitema ter se convertido
de monofasico para heterofasico, devido ao surgimento da
fase wakefieldita CeVO,, o que implica em muitas regides
interfasicas que preservam, de certo modo, a area especifica.

4 Conclusao

Neste trabalho, foi possivel investigar detalhadamente
o comportamento de um sistema quaternario TiO2-CeO2-
V205, discutindo rearranjos estruturais e morfologicos
através de dados obtidos por Analise Térmica, Difragao de
raios X e Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio a 77
K. A amostra precursora xerogel, ainda apresentando residuos
de sintese, tende a se rearranjar a medida que a temperatura de
tratamento térmico se eleva, eliminado impurezas e gerando
um sistema monofasico Tij Ce  ,V  O,, que apresenta alta
porosidade e area especifica BET. Submeter esta amostra a
tratamento térmico em temperatura maior, provoca primeiro
um rearranjo morfolégico, com perda acentuada de area
especifica BET, depois, perda de porosidade acompanhada
de rearranjo estrutural, com surgimento de fase secundaria
de wakefieldita, configurando um sistema heterofasico com
reduzida porosidade.
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