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O didxido de titanio (TiO;) € um material ceramico comumente conhecido como
titania. As duas fases cristalograficas do TiO, mais comum e importante sdo anatasio e
rutilo. Em muitos casos, seria desejavel produzir a fase estavel rutilo mas, a maioria dos
métodos de sintese a baixas temperaturas produzem predominantemente a fase
metaestavel anatésio, transformando-se para rutilo apenas quando aquecido proximo de
1000 °C. A calcinagdo para obtengdo da fase rutilo € a etapa mais intensiva em energia
do processo industrial de producdo do dioxido de titanio pela rota aquosa, respondendo
por quase 60% do consumo. Dentro desse estudo experimental uma técnica inovadora
envolvendo um pré-tratamento de sonificagdo em meio acido foi desenvolvida para
alterar a reatividade das particulas visando acelerar a cinética da transformacao anatésio-
rutilo. Analises de microscopia eletronica de varredura e superficie especifica,
comprovaram a alteragdo na textura das particulas e porosidade dos pos. Resultados
mostraram ser possivel obter 100% de rutilo em temperaturas tdo baixa quanto 430 °C
com reais possibilidades de economia de tempo e energia durante a etapa de calcinagao.
O processo desenvolvido também permitiu a estabiliza¢do térmica da estrutura de poro
da fase estavel rutilo. Surpreendentemente, ap6s a calcinagcdo que permitiu a obtencao
de 100% da fase rutilo, a titdnia manteve a area de superficie tdo alta quanto 52m?*/g. Foi

realizado um pedido de patente no INPI namero PI 0403757-0 em 03/09/2004.
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Titanium dioxide (Ti0O;) is a ceramic material, commonly known as titania. The two
more common and important phases of the TiO, are anatase and rutile. In many cases it
would be desirable to produce the stable rutile phase, but most low temperatures
synthesis methods (aqueous route) produces predominantly the metastable anatase phase
that reverts to rutile just when heated up to 1000 °C. The calcination for obtaining of the
rutile phase is the most intensive by energy demanding step for titanium dioxide
manufacture by means of sulphate process responsible for almost 60% of total energy
consumption. In this study an innovative technique involving a sonification pre-
treatment in acid medium was developed to change the particles reactivity and
accelerate the anatase to rutile transformation. Analysis of scanning electron microscopy
and surface area measurements checked the alteration in texture and porosity of the
powders. Results show to be possible to obtain 100% of the rutile phase at temperatures
as low as 430 °C with real possibilities to save time and energy during the calcination
stage. The process developed also allowed the thermal stabilization of the pore-structure
of the rutile phase. Surprisingly, after the calcination that allowed the obtaining of 100%
of the rutile, the titania retained a surface area as high as 52m?/ g. A patent requested was

submitted to INPI in 03/09/2004, application number PI 0403757-0.
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1-INTRODUCAO

Os pigmentos de dioxido de titanio (titania) formam a base da industria mundial
de tintas e o mercado de pigmento branco ¢ servido quase que exclusivamente por estes
pigmentos. O didéxido de titanio (TiO;) sintético ¢ um material versatil que pode ser
usado numa diversidade de aplicagdes, que vai desde pigmento para producao de tintas
(a principal) até suporte de catalisadores [1-4]. Embora o TiO, seja comercialmente
processado ha quase 90 anos, ele esta sendo ainda ativamente pesquisado e muitos
experimentos tém sido realizados, usando diferentes precursores e métodos de sintese. A
titania existe em duas formas cristalograficas principais na natureza: anatasio e rutilo,
ambas tetragonais. Cada estrutura possui distintas propriedades fisicas, tais como indice
de refracgdo, reatividade quimica e reatividade fotoquimica. Cada particular aplicacao da
titdnia requer uma estrutura cristalina especifica e um especifico tamanho de particula
primaria. Sabe-se que com a reducao do tamanho de particula primaria ou aumentando-
se a area superficial pode-se melhorar o desempenho da titdnia na maioria das
aplicagdes. Por exemplo, o pd de titania na forma de rutilo e com tamanho médio de
particula primaria de 0,2 um ¢ muito desejavel na industria de tintas, devido a sua alta
habilidade no espalhamento da luz com pouca ou nenhuma absor¢do. O didxido de
titdnio tendo um tamanho de particula ultra-fino, por exemplo, de 10 a 100 nm, ¢ usado
comercialmente em cosméticos, plasticos, catalisadores e aplicagcdes fotovoltaicas. Na
producdo de dioxido de titanio ultra-fino pelo processo sulfato, o didéxido de titanio
hidratado ¢ precipitado de maneira extremamente controlada e a seguir calcinado e
intensamente micronizado a fim de quebrar os aglomerados. Nos processos de sintese
pela rota quimica hidrometalirgica, o primeiro solido cristalino formado ¢ o anatésio
que evolui para rutilo somente apos aquecimento proximo a 1000 °C. Porém, o
pigmento branco de TiO, tratado em temperaturas muito elevadas de calcinagdo gera um
crescimento excessivo das particulas primarias, ligeiro amarelamento do pigmento
branco, além da formag¢ao de aglomerados duros originados pela sinterizagdo incipiente,
criando dificuldades adicionais ao processo posterior de micronizagdo requerido para
adequar as particulas as dimensdes desejaveis para o melhor desempenho como
pigmento.

Portanto, ¢ importante desenvolver métodos sintéticos nos quais o tamanho ¢ a

estrutura dos nanocristais possam ser controlados. Nos anos recentes, o efeito quimico



do ultra-som tem sido aplicado para catalise heterogénea, assim como fenomenos
relacionados com cristalizagdo, formagao de nanoparticulas e produgdo de catalisadores.
Dentro dessa linha, o ultra-som vem sendo usado como uma nova alternativa para
quimica sintética e tornou-se uma importante ferramenta na sintese de materiais
nanocristalinos. Suslick [5] foi um dos pioneiros no campo. Ele demonstrou que a
irradiacdo ultra-sonica do pentacarbonila de ferro Fe(CO)s gerava particulas de ferro
amorfo de tamanho nanométrico entre 5 a 20 nandmetros. Esse método tem sido
aplicado com sucesso na producdo de varios materiais de tamanho nanométrico
incluindo metais [5-6], carbetos metalicos [7] e 6xidos [8-9].

Ondas ultra-sonicas quando possuem intensidade suficiente para produzir
cavitacdo acustica podem induzir reagdes quimicas tais como oxidagdo, reducao,
dissolucdo, decomposi¢do e hidrolise. O mais interessante efeito € o aumento na taxa e
seletividade de muitas reacdes quimicas. Todos esses efeitos sdo atribuidos a cavitagao
acustica. Dentro dos liquidos ou suspensdes irradiadas com alta intensidade ultra-sonica,
a cavitagdo acustica leva ao surgimento e colapso de microbolhas de forma
extremamente rapida, produzindo intenso aquecimento local e alta pressdo em fragao de
tempo muito curto. Esses pontos de concentragdo de energia térmica podem alcancar
temperaturas de até 5000 °C, pressdo de centenas de atmosferas e taxas de aquecimento
e resfriamento de 10'°K/s. Sendo assim, a cavitacdo serve como um meio de concentrar
a energia difusa da onda ultra-sonica. Esse colapso ocorrendo proximo a superficie
solida, gera microjatos e ondas de choque, resultando limpeza, erosdao da superficie e
fragmentacdo do soélido [10-11]. Todavia, dentro da fase liquida vizinha a bolha, a
particula experimenta um elevado micromisturamento (turbuléncia local) aumenta a
temperatura e a transferéncia de massa, e mesmo a difusdo de espécies dentro dos poros
dos solidos. Todos esses fenomenos podem explicar o melhoramento dos processos
fisicos citados acima, e parte da aceleragdo das reagdes solido-liquido. Portanto, a
sonoquimica, que ¢ o termo utilizado para designar o efeito energético produzido pelo
ultra-som no estimulo de processos quimicos em liquidos, ¢ um caminho inovador para
indugdo ou melhorias extremas de reacdes quimicas dentro de uma bolha colapsante. A
ciéncia dos materiais tem muito a ganhar usando o ultra-som (por exemplo, melhorando
os catalisadores atuais, dando-lhes maior atividade com menor custo). Também a
cristalizagdo pode ser induzida pelo uso do ultra-som, pela criagdo de sitios de

nucleacao causados pela cavitagao.



A implementacao da técnica de sonificacdo nesta pesquisa de Tese de
doutorado induziu admiraveis mudancas na textura, superficie especifica e na
reatividade dos pos alterando completamente a temperatura de transicio anatasio-

rutilo.

1.1 - OBJETIVO

O objetivo fundamental desta Tese foi, explorar a lacuna de conhecimento
termodindmico e cinético das transformacdes de fase revelada pela investigacao das
condi¢des de calcinacdo requerida para a conversdo anatsio-rutilo em didxido de titanio
hidratado e amorfo. Este produto ¢ resultante de um processo de purificagdao da lixivia
de ilmenita por uma rota alternativa de extragcdo por solvente seguida da precipitacdo
quimica do hidroxido de titanio (a temperatura ambiente) utilizando hidroxido de
amoOnio como agente precipitante. Os resultados deste estudo preliminar mostraram que
somente apos calcinagdo a 980 °C durante 4 horas a fase rutilo era obtida
completamente [12]. A partir deste resultado dois focos principais foram estabelecidos
para execucdo da tese: (a) abordagem hidrotérmica visando a cristalizacdo direta do
rutilo partindo-se do diéxido de titdnio hidratado amorfo, evitando-se assim a calcinacao
e (b) abordagem classica, envolvendo a etapa de calcinacdo, mas com variagcdes no
processamento que pudesse viabilizar a rutilizacdo em temperaturas substancialmente
menores aquelas requeridas no processo industrial convencional pela rota aquosa

(processo sulfato).

1.2 - ABORDAGEM HIDROTERMICA

O processamento hidrotérmico ¢ considerado uma técnica genuinamente de
baixa temperatura para sintese de materiais (muitos efeitos sendo alcancados abaixo de
250 °C) e ambientalmente seguro. Por exemplo, o zircdo (ZrSiO,), que é extensivamente
usado como pigmento em cerdmica, pode ser preparado hidrotermicamente a 150 °C,
enquanto os métodos sol-gel e de sintese no estado sélido requerem temperaturas de
calcinagdo na faixa de 1200 a 1400 °C [13]. O método hidrotérmico é ambientalmente
melhor porque as reagdes acontecem em sistemas fechados e os diferentes reagentes

quimicos podem ser recuperados e reusados apds resfriamento a temperatura ambiente.



A técnica hidrotérmica ja esta bem estabelecida, como atestada pelas muitas aplicagdes
comerciais na sintese de monocristais de quartzo, cimento e particulas de oOxidos
altamente cristalizados [14-15].

Além disso, os materiais produzidos hidrotermicamente podem gerar produtos
altamente reativos quando solvente adequado for usado na preparagdo de materiais
avancados numa ampla faixa de 6xidos e hidroxidos [16].

No presente trabalho foi considerada a possibilidade de cristalizagdo direta do
rutilo em ambiente hidrotérmico como uma alternativa interessante ao processo sulfato
consolidado. Uma série de trabalhos recentes [17-19] sugere que métodos hidrotérmicos
sob condigdes acidas sdo aplicaveis a sintese de rutilo nanocristalino, similarmente
aquela de anatasio nanocristalino, porém para a cristalizacao hidrotérmica da fase rutilo
a quase totalidade dos trabalhos publicados partiu de alcoxidos ou de solucdo diluida de
TiCly [20], ocorrendo neste tltimo caso a hidrolise parcial com a formagdo de oxicloreto
de titanio (TiOCl,), que na hidrdlise hidrotérmica converte-se a rutilo, diferentemente da
nossa proposta que utiliza o didéxido de titdnio hidratado como material de partida.

Uma recente inovag¢ao no processamento hidrotémico ¢ a sua combinagdo com a
energia de microondas, designado método hidrotérmico-microondas (M-H) que tem sido
mostrado como sendo superior ao processo hidrotérmico convencional (C-H) [20]. Esse
processo tem tornado a técnica hidrotérmica mais atrativa aos ceramistas € quimicos
devido a melhoria na cinética. A durag¢@o dos experimentos ¢ reduzida em até duas horas
no minimo, o que torna a técnica mais econdmica. A técnica hidrotérmica com
microondas € especialmente conveniente para sintese de piezoelétricos e outros 6xidos
ceramicos. Além disso, o tamanho do cristal, a sua morfologia € o seu nivel de
aglomeragdo podem ser controlados por de cuidadosa seleciao da propor¢do das matérias
primas de partida, pH, tempo e temperatura. P6s submicrométricos de TiO,, ZrO; e
Fe,03, puros ou como solugdes solidas, tém sido preparados dessa forma.

Essa técnica (M-H) foi também explorada nesta pesquisa de Tese na tentativa de
cristalizacdo direta da fase rutilo e obtencdo de po6s mais reativos. Tratamento
hidrotérmico com microondas em condigdes de precipitacdo homogénea utilizando uréia
também foi investigado. Como a literatura ndo fornecia nenhuma informagao sobre as
duas formas polimorficas, anatdsio e rutilo, no tocante a cinética de transformacao

dessas fases apds tratamento hidrotérmico, operacdes de calcinacdo foram realizadas nos



produtos da sintese hidrotérmica a fim de avaliar a sua influéncia na cinética de

transformacdo de fase.

1.3 ABORDAGEM PARA OBTENCAO DO RUTILO EM BAIXAS
TEMPERATURAS

Varios estudos sobre a transformacao anatasio-rutilo enfatizando a temperatura
de transformacdo tém sido discutidos [21-25]. A transformagdo anatésio-rutilo ¢ uma
transformagcdo de uma fase metaestdvel para a fase estavel e ndo existe uma real
temperatura de transformacao de fase como a que existe associada a uma transformacgao
reversivel em equilibrio. A temperatura na qual essa transformagdo ocorre depende de
muitos fatores: impurezas presentes no pd, método de preparagdo, atmosfera gasosa
durante a transformagdo, desvios na estequiometria, tamanho de particula, area
superficial do po, etc. Dados experimentais de temperatura de transi¢do anatasio-rutilo
variam entre 400 e 1200°C [24].

O rutilo ¢ a fase termodinamicamente estavel a temperatura ambiente, enquanto
0 anatasio prevalece metaestavelmente por razdes cinéticas, isto €, a sua transformacgao
em rutilo a temperatura ambiente ¢ tdo lenta, que a sua ocorréncia ndo ¢ percebida num
lapso de tempo industrialmente interessante. A transformac¢ao macroscépica de anatasio
a rutilo alcanga velocidade mensuravel em temperaturas acima de 800 °C [26-27]. Com
anatasio em tamanho nanométrico, a transformacao alcanca velocidade mensuravel em
temperaturas maiores que 400 °C [21,28-29].

O desejo por pds de rutilo com pequeno tamanho de particula ¢ devido as
propriedades singulares do material nanométrico, as quais sdo desejaveis em uma
grande variedade de aplicagdes industriais. Ceramicas nanocristalinas tém maior
condutividade elétrica, ductilidade, tenacidade e conformabilidade melhorada do que
aquelas tendo tamanhos de graos maiores. Além disso, uma maior fracdo de atomos
estara situada na superficie de nanocristais, e eles apresentardo uma maior reatividade o

que se traduz em sua aplicabilidade em sistemas sensores que usam o6xidos € em



catalisadores, um campo de investigagdo crescente que inclui o TiO,. Estudos prévios
tém mostrado que menores tamanhos de particula e grande area de superficie favorecem
a transformacao anatasio-rutilo [30]; a sua energia superficial ¢ muito alta, o que o torna
energeticamente favoravel para aumentar a taxa de transformacdo de fase e reduzir a
area superficial total (crescimento do grao).

De fato dois processos sdo observados nos pos de didxido de titnio
nanocristalinos em altas temperaturas. Um ¢ o crescimento de grao e o outro ¢ a rapida
transformagdo de fase, portanto, a temperatura de transi¢do de anatdsio a rutilo
nanocristalino pode ser grandemente reduzida [31-32]. Uma tendéncia analoga tem sido
observada observada em outros sistemas nanocristalinos [33-34].

A combinagdo desses conhecimentos € o grande interesse industrial na redugao
da temperatura de transicdo anatasio-rutilo, nos fez acreditar que um tratamento de
sonificacao mais longo, poderia ser valioso para o sucesso desta pesquisa, uma vez que
poderia diminuir o tamanho das particulas e alterar em algum grau morfologia e area de
superficie especifica das particulas, contribuindo para favorecer a cinética da
transformacdo anatasio-rutilo.

Como os primeiros resultados usando a técnica da sonificagdo deram sinais
promissores, os esforcos foram concentrados nessa dire¢do, ou seja, avaliar o efeito de
um pré-tratamento com ultra-som da suspensdo de didxido de titanio hidratado sobre a
transformagao anatdsio-rutilo, explorando os efeitos da cavitagdo acustica.

No capitulo 3 referente a revisao da literatura, sera apresentada uma visdo da
sintese sonoquimica e os efeitos quimicos e fisicos que podem ser alcangados com o

ultra-som na sintese de materiais.

1.4 - MATERIA PRIMA PARA PRODUCAO DO PIGMENTO DE TIO,

O titanio ¢ largamente distribuido na superficie da Terra, sendo o nono elemento
mais abundante na crostra terrestre. Existem numerosos minerais portadores de titanio,
apesar de que apenas uma pequena percentagem dos mesmos ocorra em volume e
concentragdo economicamente aproveitdveis na crosta terrestre. Atualmente existem
somente duas fontes minerais comercialmente exploradas ao redor do mundo: rutilo e
ilmenita. Os produtos obtidos dos processos de beneficiamento quimicos e fisicos para

concentracao de tais minérios t€ém essencialmente duas destinacdes: producdo direta de



titanio metalico e producao do pigmento de didéxido de titdnio. O mineral rutilo ¢ uma
ocorréncia natural do TiO; cujo teor normalmente se situa em torno de 95% e sua maior
impureza consiste de compostos de ferro. A ilmenita ¢ um mineral que tem como
formula teorica FeTiOs. A concentracdo de TiO, no minério varia de 45 a 60% em peso
dependendo da sua origem.

Quanto a utilizacdo, pode-se dizer que a maior parte do titdnio oriunda de seus
minérios, ¢ destinada a produgdo de pigmentos e apenas 5% para a producdo de titanio
metalico. Comercialmente, as matérias primas mais relevantes como fonte de titanio sdo
as seguintes:

(a) Rutilo sintético — Produto obtido a partir do beneficiamento da ilmenita
(FeO.Ti0;) onde o minério natural ¢ quimicamente tratado para aumentar a sua
concentra¢ao de TiO; e cuja capacidade de produgdo estd em torno de 600.000 t/ano,
sendo os principais produtores a Australia, Malasia, Japao e Estados Unidos. O
rutilo sintético ¢ um produto intermedidrio que se constitui na principal matéria

prima utilizada na produgao do pigmento de TiO; pelo processo cloreto.

(b) Escoria titanifera — Obtida também a partir da ilmenita. E o residuo deixado apos
a fusdo redutora da ilmenita de baixo teor de TiO,, em forno elétrico de redugao, da
qual resultam um ferro gusa e uma escoria titanifera. Exemplos de paises com

produgdo de escoria titanifera sdo: Canada e Africa do Sul.

(c) Anatasio — Oxido de titanio (TiO,). Era um mineral conhecido até algum tempo,
apenas em termos académicos até a descoberta de importantes ocorréncias em Salitre e
Tapira — Minas Gerais. Estas ocorréncias, somadas as descobertas posteriores, também
na regido do Brasil Central (tridngulo Mineiro, Sul de Goias, etc.), que devidamente
dimensionadas, resultaram numa reserva estimada de 1 bilhdo de toneladas do minério,
significando cerca de 200 milhdes de toneladas de TiO, contido. O mineral anatasio
tornou-se estrategicamente importante a partir destas descobertas. O Brasil sempre
carente em matérias primas minerais de titdnio, passou a um lugar de destaque mundial,

com as maiores reservas hoje disponiveis desse metal no mundo.

1.4.1 - MATERIA PRIMA PARA OBTENCAO TiO; NO BRASIL



O Brasil possui aproximadamente 20% das reservas de minerais de titanio
conhecidas no mundo e a maior reserva de titdnio na forma de anatasio [35]. O mineral
na forma de depdsito de anatasio ¢ de natureza complexa, sendo resultado de alteragdes
dentro de diferentes tipos de rochas. A principal dificuldade no desenvolvimento de
processos para recuperacao das quantidades de titdnio desse tipo de minério € a selecao

de operagdes que mostrem simultaneamente alta eficiéncia e seletividade.

a) A Companhia Vale do Rio Doce (CVRD)

A Companhia Vale do Rio Doce detentora dos direitos de lavra das principais
reservas minerais de anatasio brasileiro tem nas ultimas trés décadas dispendido
esforcos de pesquisa tecnologica em escala de laboratério e semi-piloto para
aproveitamento desse mineral pelos processos de industrializacao do titanio disponiveis
no mundo, porém até hoje esse material ndo foi introduzido no contexto da industria
mundial de titdnio. A literatura especializada praticamente ndo aborda trabalhos
relativos a concentrados de anatdsio, uma vez que trata-se de jazida mineral brasileira
descoberta num periodo ainda relativamente recente. A Companhia Vale do Rio Doce
optou pelo o caminho do enriquecimento do concentrado de anatasio para producao do
rutilo sintético (matéria prima para producdao do pigmento de dioéxido de titanio) pelo
processo cloreto que € uma técnica ja bem estabelecida e consolidada para o mineral de
ilmenita, mas ndo para o anatasio brasileiro devido as especificidades da sua formagao
geologica, com teores elevados de minerais associados tais como terras raras, torio e
uranio. Se esses elementos ndo forem extraidos previamente a etapa de conversdo a
rutilo sintético, o produto resultante ndo se prestara ao uso no processo cloreto. A
Companhia Vale do Rio Doce, desenvolveu um processo no qual uma etapa de
tratamento térmico permite transformar o concentrado de anatdsio a rutilo sintético, a
seguir purificado pela lixiviagdo cloridrica. O licor da lixiviagcdo cloridrica contém
uranio, tério e terras raras, que devem ser removidos concomitante a regeneracdo do
acido cloridrico, condicdo indispensavel para tornar o processo vidvel economicamente.
Por um lado, esta tecnologia ainda ndo foi completamente dominada pela Companhia
Vale do Rio Doce. Por outro lado, o grupo de pesquisa da Divisdo de Quimica e

Materiais do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN) propos a utilizacao da tecnologia de



extracdo por solvente na purificacdo da lixivia de anatésio, viabilizando o processo
economicamente o que ainda permitiria o uso das inovagdes desenvolvidas nesta tese

referente a calcinacao para obtencao da fase rutilo em temperaturas muito menores.

b) Millennium Chemicals - Bahia

A Millennium Chemicals instalou-se no Brasil em 1998 com a aquisi¢ao da
Tibras e a incorporacdo das suas instalagdes da Bahia (produgdo do pigmento) e da
Paraiba (mineragdo), transformando-se na maior fornecedora de dioxido de titanio
(Ti0O,) para o mercado brasileiro e na segunda maior para a América do Sul. Situada na
rodovia BA-099, em Camagari, na Bahia, a fabrica foi fundada em 1971 ¢ sua
capacidade de produgdo atual ¢ de 60 mil toneladas/ano de didxido de titanio.

Segunda maior produtora mundial do dioxido de titanio (TiO;), a Millennium
Chemicals esta presente no mundo inteiro com 8 fabricas ( Brasil, Inglaterra, Franca,
Estados Unidos e Australia).

A Millennium Paraiba, atualmente, ¢ a inica mina na América Latina que produz
o minério ilmenita em escala comercial. Ela estd situada no municipio de Mataraca, a
105 km de Jodo Pessoa, na Paraiba. A mineradora comecou a operar em abril de 1983,
com 50% da atual capacidade de 100 mil toneladas anuais do minério. A produgdo de
rutilo e zirconita foi iniciada no final da década de 80. Antes do inicio das operacdes da
mineradora, toda ilmenita utilizada pela empresa era importada da Africa do Sul e da
Australia.

A jazida de Mataraca possui reserva de 227 milhdes de toneladas de areia bruta e
4,4 milhdes de toneladas de minerais pesados, tendo uma vida util de cerca de 18 anos
(apos 2002). O método de lavra, utilizado atualmente, ¢ o de desmonte mecanico das
dunas, com tratores de esteiras alimentando as calhas que conduzem a areia para a usina
de beneficiamento, sendo processadas cerca de 4,8 milhdes de toneladas de areia bruta
por ano, através do processo gravimétrico (misturado com agua), no qual sdo gerados

dois pré-concentrados: magnético (ilmenita) e ndo-magnético (zirconita e rutilo). Depois



de processados e secos, os minérios sdao transportados por carretas e caminhdes. A
ilmenita ¢ entdo deslocada para a fabrica da Millennium, em Camacari, na Bahia e os
demais minérios t€ém como destino o eixo Rio-Sdo Paulo. Visando a evitar uma
diminui¢do na producdo com a redugdo do teor de minérios da éarea explorada, a
Companhia estd investindo, nos proéximos 2 anos, US$ 31 milhdes em seu plano de
expansdo da capacidade de produgdo, com a mudanga do método de lavra para
dragagem (Projeto Draga) o que permitira a mina produzir 120mil ton/ano de ilmenita

destinada a sua planta no polo de Camagari-Bahia [36].

¢) Industrias Nucleares do Brasil (INB)

A Unidade industrial de Buena, da Industrias Nucleares do Brasil (INB),
localizada no Municipio de Sao Francisco de Itabapoana no Estado do Rio de Janeiro ¢
a encarregada da prospec¢ao e pesquisa, lavra, industrializacao e comercializacao dos
minerais pesados contidos nas areias monaziticas.

Dessas areias podem ser obtidos importantes produtos, utilizados pela industria,

que sao:
a) [lmenita (titanato de ferro) - Produzida na unidade de Buena com produc¢ao de 20.000
t/ano;
b) Rutilo (didxido de titanio) - Producao anual de 720 t/ano; utilizado na producao de
eletrodos de solda e ligas metalicas

¢) Zirconita (silicato de zirconio) - Producao anual de 9.000 t/ano; matéria-prima para a
industria de ceramica, refratdrios e fundicao de alta precisdo.
d) Monazita (fosfato de terras raras) - Produ¢ao anual de 1.000 t/ano, de onde obtém-se
os elementos de terras-raras, que reine em sua composi¢dao 15 metais conhecidos como
lantanideos, mais o itrio, indispensaveis a producao de grande nimero de componentes
de alta tecnologia que sdo partes integrante de telefones celulares, tubos de imagem de
televisdo, catalisadores usados no escapamento dos automoveis e ceramicas de alto

desempenho.
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1.5 - OS MERCADOS MUNDIAL E LOCAL DO PIGMENTO DE TiO,

1.5.1 - DISTRIBUICAO DE CONSUMO

A industria mundial produz 4,3 milhdes toneladas métricas por ano de pigmento
branco. O consumo global de TiO; nas Américas do Sul e Central apresenta uma
participacdo de apenas 5% (figura 1). A diferenca entre os tamanhos dos mercados
consumidores torna-se gritante quando se comparar o percentual latino-americano com
0s 30% de consumo da Europa, 23% da Asia e Pacifico e os 33% da América do Norte.
Os 5% das Américas do Sul e Central podem ser interpretados como um potencial de
crescimento muito importante para a regido. Ja o Brasil ¢ o oitavo maior consumidor
desse pigmento branco de TiO, do mundo e responde por 60% do consumo da américa
latina e seu mercado cresceu em média 5,2% ao ano nos ultimos 10 anos [37-41].

Portanto, o didxido de titdnio é um insumo estratégico, com valor agregado,
principalmente para a industria de tintas. As figuras de 2 a 4 mostram a distribuicao
setorial do consumo de didxido de titanio no mercado mundial, E.U.A ¢ Brasil,

respectivamente.

Europa Ocidental
30%

Europa Oriental/Leste Africa
9%

Am. do Sul/Central

Am. do Norte 5%

33%

Asia/Pacifico
23%

Figura 1 — Distribuicdo do consumo mundial de TiO, por regido [40].
Pode-se visualizar que a industria de tintas ¢ a maior consumidora do pigmento
de didxido de titdnio representando 76% do consumo no Brasil. Nos mercados mais

desenvolvidos a industria de papel e plastico tem uma maior participagdo no mercado de
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Ti0; do que no Brasil, espelhando também uma melhor qualidade nos produtos desses

setores.

revestimento
58%

outros
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21% plastico

Figura 2 — Distribui¢do do consumo mundial de TiO; por setor industrial [42].
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Figura 3 — Distribuicdo do consumo de TiO, por setor nos Estados Unidos [42].
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Figura 4 — Distribuicdo do consumo de TiO, por setor no Brasil [42].

O mundo vive um delicado equilibrio entre a oferta ¢ a demanda de diéxido de
titanio, refletido principalmente, pela menor ou maior utilizagdo de tintas para todas as
finalidades. Com o reaquecimento econdmico dos paises asidticos, a demanda pode
provocar flutuagdes de prego, um fendmeno que ndo poupard o Brasil. A retomada,
mesmo que moderada, da nossa economia afetard quase que imediato o mercado de
tintas imobiliarias e seus insumos principais, como o dioxido de titdnio. Atualmente o
mercado ainda possui disponibilidade de produto mas a tendéncia em breve (se
nenhuma expansdo da producao for anunciada), ¢ ocorrer problemas de suprimento,
dentro de no maximo trés anos [37].

A figura 5 mostra a capacidade de produ¢do nacional e a demanda de consumo
de didxido de titdnio para 2002.
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Figura 5 — Capacidade e demanda de didxido de titdnio na ultima década (kt = 1000t)
[41].
1.5.2 - A VISAO TECNOLOGICA

O Brasil tinha uma previsao para consumo de pigmento de TiO, em 2002 de
120.000t e teve uma produgdo anual de 60.000t produzidas por dois grandes grupos
internacionais, a Millenium do Brasil e a DuPont. Portanto, existe um déficit na
producdo nacional que acarretou em importagdo de 60.000 t/ano desse insumo e,
naturalmente, ¢ de grande relevancia para o pais o desenvolvimento de tecnologia e de
inovacgdes tecnologicas como as existentes no escopo deste trabalho, tanto com relacdo a
tecnologia de extragdo por solvente organico para aproveitar racionalmente as imensas
jazidas do mineral anatdsio, quanto na aplicagdo da técnica de sonificacdo apds a
precipitacao do dioxido de titanio hidratado, permitindo assim a obtengao de produto
final com economia de custo, e dessa forma, agregando valor aos nossos produtos que,
no futuro, podera gerar economia de divisas para o pais.

1.6 - ROTAS ALTERNATIVAS DE PRODUCAO DO PIGMENTO DE
TiO,

Dois processos sdao usados mundialmente para obtengdo do pigmento branco de
TiO,. O processo sulfato, mais antigo e baseado na lixiviacdo sulfurica da ilmenita
enriquecida, envolve todos os processos quimicos classicos, exceto a destilagdo, e ¢ uma
operacao industrial complexa de multiplos estdgios. O processo cloreto, mais novo e
envolvendo a tecnologia de chama, foi desenvolvido em nivel de laboratorio no inicio
dos anos 20 do século passado, mas aplicado em escala industrial apenas no final dos
anos 50. O processo cloreto ¢ predominante no Canada e na América do Norte,
enquanto o processo sulfato prevalece na Europa e nos paises menos desenvolvidos. Até
1994 o processo cloreto respondia por 54% da capacidade produtiva mundial.

A industria de pigmento de diéxido de titdnio se caracteriza por requerer altos
investimentos e, por razdes de mercado, ndo justifica, atualmente, investimentos em
fabricas novas, mas sim, em expansdes nas ja existentes [37,40].

Todos os maiores podutores de TiO, estavam trabalhando com a perspectiva de
expansdo da capacidade entre 1999 a 2002, mas nenhum projeto de nova planta foi

antecipado [40]. A tabela [ mostra a expansao anunciada da capacidade de TiO, segundo
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dados da Millennium Inorganic Chemicals, a segunda maior produtora mundial deste

pigmento.

Tabela I — Expansdo da capacidade de producdo de TiO ; (t/a) fonte: Millenium [40].

Data da Capacidade | Aumento/ |Capacidade

Produtor Local Processo Expansao | Prévia Produgdo |Futura

DuPont N. Johnsen. 2000 327 65 392
US Cloreto

Millenium | Stallingbor 1999 109 41 150
ough, UK | Cloreto

KerrMcGee |Hamilton 1999 145 43 188
US Cloreto

HICI Greathern 2002 88 20 100
UK Cloreto

HICI Huelva 2002 80 10 90
Espanha Sulfato

HICI Taranganu 2002 50 6 55
Malaysia | Sulfato

Kronos Viérios Cloreto 2002 300 25 325

Kemira Pori 2000 100 20 120
Finlandia | Sulfato

Sachtleben |Dusburg 2000 85 15 100
Alemanha | Sulfato

Cristal- Arabia 2002 67 23 90

Yanbu Saudita Cloreto

Sakai Onahama 2002 43 17 60
Japao Sulfato

Hankok Onsan 1999 0 30 30
Korea Sulfato

Prechoza | Prerov, Rep 2000 28 7 35
Tcheca Sulfato

Produtores |China 2001 158 12 170
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Chineses Sulfato

Total 1572 334 1905

1.6.1 - O PROCESSO SULFATO

A rota do sulfato aquoso consiste de planta de menor tecnologia, com operagdes
intensivas em mao de obra e na maioria dos casos em batelada (figura 6). Nessa rota o
minério € dissolvido em acido sulfurico e o sulfato de titanila ¢ hidrolizado para dar um
hidroxido de titanio coloidal, que ¢ calcinado para o crescimento de cristais de TiO; nas
dimensdes de pigmento. A calcinagdo ¢ feita em fornos rotativos inclinados em que a
polpa passa vagarosamente sob acdo da gravidade. Nessa etapa ¢ removida agua e
trioxido sulfirico que ¢ captado e dissolvido em 4gua para formar o acido sulfurico.
Ambas as formas cristalinas do TiO,, anatasio ou rutilo, podem ser produzidas com o
velho processo sulfato. O rutilo produz maior opacidade e melhor espalhamento 6Otico
do que o pigmento de anatdsio uma vez que os cristais de rutilo tém maior indice de
refragdo; entretanto, o anatasio ¢ menos abrasivo que o rutilo. As condi¢des durante a
hidrélise e calcinagdo determinam o tamanho de particula e a estrutura cristalina do
pigmento. O crescimento de cristais e a conversao para rutilo ocorre nos ultimos metros
do calcinador, em que a temperatura estd normalmente ao redor de 1000 °C e ¢

cuidadosamente controlada.
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Figura 6 — Processo sulfato [43].

O esquema do processo sulfato ¢ conhecido pelas seguintes reacdes quimicas basicas

FeTiO; + 2H,SO4 + C — TiOSO4 + H,O + CO + FeSOy4 (Digestao)
(1

(n+1)H,0 + TiOSO4 — Ti0,.n(H,0) + H,S04 (Hidrélise)
(2)

Calor ¢ entdo usado para remover a agua

calor
Ti10,.n(H,O) — TiO; + n(H,0) (Calcinagao)

3)
A ilmenita (ou a escoéria de titdnio) ¢ moida e digerida com acido sulftrico, geralmente
na concentracao de 90%. Esta mistura ¢ agitada pelo sopro de ar comprimido e vapor
superaquecido. Em torno de 100 °C uma vigorosa reagdo exotérmica inicia-se € a

mistura forma um bolo poroso contendo uma mistura de sulfatos de ferro e de titanio.
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Esse bolo ¢ entao dissolvido em 4agua ou acido diluido e todo ion férrico € reduzido para
ferroso pela adi¢do de sucata de ferro. As condi¢des de reducdo sdo mantidas, visto que
o ferro deve estar na forma ferrosa. O licor ¢ entdo clarificado por sedimentacdo. A
solugdo ¢ posteriormente resfriada até 10 °C para cristalizar o sulfato ferroso.

O dioéxido de titanio hidratado ¢ entdo produzido por hidrolise. Apos ebuligao
por varias horas a precipitagdo ocorre. Nucleos apropiados de tetracloreto de titdnio

podem ser adicionados nesse estagio ou durante a calcinagao [1].

1.6.2 - O Processo Cloreto.

O processo cloreto foi inicialmente desenvolvido em resposta aos problemas
ambientais concernentes ao processo sulfato. O cloro gasoso usado no processo cloreto
pode ser reprocessado mais facilmente que o acido sulfirico no processo sulfato. O
processo cloreto produz cristais na forma de rutilo.

O processo cloreto ¢ descrito pelas seguintes reagdes quimicas

Ti0; (impuro) + 2CI, + C — TiCly + CO;, (Cloragao)
“4)

TiCly + O, — TiO; (puro)+ 2Cl, (Oxidagao)
()

Neste processo o rutilo mineral, ou o minério beneficiado, ¢ alimentado em um
destilador e reagido com o cloro gasoso que, dentro do destilador, forma um leito
fluidizado com uma corrente de ar. Calor ¢ fornecido e a temperatura eleva-se até 650
°C. Coque moido ¢ alimentado no topo, queimando e aumentando a temperatura,
posibilitando que a fonte de calor inicial seja removida. Quando a temperatura exigida ¢
alcangada, o ar ¢ substituido pelo cloro e tetracloreto de titdnio é formado. Desde que a
reacdo prossiga, o leito ¢ continuamente carregado com minério e coque. Como a reagao
¢ muito exotérmica, e com intuito de manter a temperatura constante, ¢ necessario
esfriar a massa dos reagentes. A corrente de gas ¢ resfriada e material solido ¢ formado.
Ap6s resfriamento adicional e limpeza, o tetracloreto de titdnio bruto ¢ destilado para
produzir um produto puro adequado para oxidagdao a dioxido de titdnio. A figura 7

mostra um fluxograma correspondente ao processo cloreto.
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Figura 7 — Processo cloreto [43].
O processo cloreto produz uma menor quantidade de rejeitos de materiais, mas ¢
dificil de operar. A extrema corrosdo a altas temperaturas pelo cloro empregado no
processo contribui para a dificuldade. A etapa de oxidagdao do processo ¢ também
extremamente dificil de controlar devido a configuracdo do queimador e produtos de

recuperacao.

2 - REVISAO DA LITERATURA
2.1 - FUNDAMENTOS DA LUZ

No sentido cléssico, luz ¢ radiacdo eletromagnética, com componentes de
campos magnético e elétrico, e tendo uma bem conhecida faixa de comprimentos de
onda (tabela IV). A radiag¢do solar compreende comprimentos de onda que vao desde o
ultravioleta, passando pelo visivel, at¢ o infravermelho. A luz visivel é a energia
radiante que afeta o sentido da visdo e possui comprimentos de onda que vao desde 380
nm até¢ 770 nm aproximadamente. Neste intervalo estdo situadas as radiagdes

correspondentes a todas as cores que o olho humano pode identificar.

Tabela II — Faixas de comprimento de onda da energia radiante [44].
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Tipo de Energia Radiante (Onda) Faixa de Comprimento de Onda (nm)
Radio 10° - 10'°

Radiagao Infravermelha 770 - 10°

Luz visivel 380 -770

Luz ultravioleta 5-380

Raios-X 10°-5

Raios gama 10° - 107

2.2-COR

A cor ¢ uma propriedade Otica que leva a muitas aplicagdes. A cor resulta da
absor¢ao de um comprimento de onda relativamente estreito de radiacdo dentro da
regido visivel do espectro. Portanto, a cor discernida, ¢ um resultado da combinagao de
comprimentos de onda que sdo transmitido. Um feixe de luz branca contém o espectro
completo de cores. Quando um comprimento de onda ¢ absorvido por um material, os
comprimentos de onda remanescentes passam através dele. O olho humano vé a cor do
comprimento de onda combinado que passa através do material. A cor visivel é referida
como a cor complementar do espectro de cor absorvida. A luz branca ¢ simplesmente
uma mistura de todas as cores.

A tabela III lista os comprimentos de onda dos varios espectros de cor e a sua
correspondente cor complementar.

Tabela III - Comprimentos de onda de varios espectros de cor e a sua

correspondente cor complementar[45].

Comp. de Onda A (nm) |Espectro de Cor Cor Complementar
410 Violeta Amarelo-limao
430 ndico Amarelo

480 Azul Laranja

500 Azul-verde Vermelho

530 Verde Rosa

560 Amarelo-limao Violeta

580 Amarelo ndico

610 Laranja Azul

680 Vermelho Azul-verde
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O pigmento de TiO, produz o efeito da alvura sobre o olho humano porque ele reflete
em algum grau todos os comprimentos de onda da luz visivel (tabela III). Sob a luz
vermelha ele aparece vermelho; sob a luz azul, azul e sob a luz verde, verde. Somente
sob iluminacdo contendo todos os comprimentos de onda da luz visivel o TiO, parece

branco.

2.3 - PROPRIEDADES DOS PIGMENTOS BRANCOS

De acordo com a norma DIN 55 943 ¢ DIN 55 944 [apud 46], um pigmento
branco ¢ um acromadtico, colorante inorganico o qual ¢ insolivel nos respectivos meios
em que ¢ incorporado, caracterizado por um alto indice de refragdo e alta reflectancia e
mostra pouca ou nenhuma absor¢do na faixa de comprimento de onda da luz visivel.
Além disso, um pigmento branco deveria ser nao toxico e facil de processar. O didxido
de titanio se enquadra em todas essa exigéncias.

Em vista disso, o dioxido de titdnio tem suplantado todos os outros pigmentos
brancos porque o pigmento de TiO, tem um poder de cobertura decisivamente melhor e
oferece maior luminosidade do que qualquer outra alternativa, além do que ele ¢ inerte,
ndo toxico termodinamicamente estdvel e de menor custo [1]. A mais importante
propriedade de qualquer pigmento branco ¢ sua habilidade de opacificar e branquear o
meio no qual ¢ disperso. O potencial opacificante ¢ essencialmente controlado por duas
propriedades: indice de refragdo e tamanho de particula. O indice de refracdo ¢ uma
propriedade associada a estrutura cristalina e, portanto, fora do controle do produtor. O
didxido de titdnio na forma de rutilo apresenta maior indice de refragdo que qualquer
pigmento branco disponivel (tabela IV) e somente o diamante tem maior indice de
refracdo. Pode-se obter uma indicag¢do da influéncia do indice de refragdo na opacidade
pelo uso da equacao de Fresnel simplificada:

F = (np-nr)*/ (np+nr)®

(6)

Onde F ¢ a refletividade do filme, np o indice de refracdo do pigmento e nr indice de
refragdo do veiculo (aproximadamente 1,5 para a maioria dos veiculos).

Quanto maior for a diferenca entre o indice de refracdo do pigmento e aquele da

substancia no meio da qual esta disperso, maior serd o desvio da luz neste meio.

Tabela IV — indice de Refragdo e Refletividade de Alguns Pigmentos Brancos [43].
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Pigmento Indice de Refracio Refletividade Opacidade Relativa
(Fx 100)

TiO, (Rutilo) 2,71 8,26 100

Ti0, (Anatasio) 2,55 6,72 81

Oxido de Antiménio |2,20 3,58 43

Oxido de Zinco 2,01 2,11 26

Carbonato de Chumbo |2,00 2,04 25

Os pigmentos brancos sdao usados ndo somente nos revestimentos brancos, mas
também em uma fragdo substancial de outros revestimentos pigmentados para dar uma
cor mais leve do que seria obtida usando unicamente pigmento colorido. O pigmento
branco ideal ndo absorveria nenhuma luz visivel e teria um alto coeficiente de
espalhamento. Uma vez que o maior fator controlando a eficiéncia do espalhamento ¢ a
diferenca no indice de refracdo entre o pigmento e o aglomerante, o indice de refragdo ¢
a propriedade critica de um pigmento branco.

E importante entender o processo que pode ocorrer quando a luz incide sobre
uma superficie pigmentada. Um filme é opaco porque as particulas pigmentadas
espalham e/ou absorvem a luz incidente, evitando que ela alcance o substrato. A figura 8
ilustra a interagdo da luz incidente com um filme pigmentado. A combina¢do de todos
esses efeitos leva ao fenomeno da opacidade. Assim, tintas brancas opacificam
basicamente por espalhamento de luz, enquanto que em tintas coloridas hd um aumento
da dependéncia do efeito de absorcdo com o aumento da concentracao de pigmentos
coloridos.

A maior parte da luz que penetra um filme ¢ refletida e refratada muitas vezes,
antes de escapar da superficie do filme como luz refletida ou ser absorvida pelo

substrato.

22




Luz Inciden
A - Luz refletida \LZ dente A
- Difusdo N\ B

Parte da luz incidente \ A 7‘ G1 G2

m

C-
D - Espalhamento ou absorgéo / /
E - Absorvida pelo substrato \d
F - Refletida pelo substrato C H
G - Reemergida do filme
’ 9 o Filme
H - Reflexdo interna
D ¥
F
Substrato \E

Figura 8 — Interagdo da luz com um filme pigmentado [43].

A figura 9 mostra esquematicamente o efeito de espalhamento por particulas
com diferentes indices de refracdo: quanto maior o indice maior o angulo de deflexao,

diminuindo assim a possibilidade de a luz atingir o substrato.

Alto indice de refracdo Baixo indice de refracao

Figura 9 — Reflexdo da luz a partir de pigmentos [43].

2.4 — O PAPEL DO TAMANHO DE PARTICULA NO ESPALHAMENTO DA
LUZ
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De acordo com a norma DIN 55 943, a quantidade de energia de espalhamento
de um pigmento ¢ definida como a capacidade para refletir parte da luz incidente de
forma difusa. Varios métodos de teste para determinacao da energia de espalhamento
relativa de pigmentos brancos estdo padronizados dentro da DIN53164 [apud 46].

O espalhamento ¢ um importante fenomeno que pode ocorrer durante a
passagem da luz através do filme. Se existirem pequenas particulas dispersas no filme
que tenham indices de refracao diferentes que o do meio, a luz sera refletida e difratada
na interface entre as particulas e o meio. A eficiéncia do espalhamento de uma particula
de pigmento estd diretamente ligada as suas dimensdes e a distribui¢ao do tamanho de
particula. Assim, o tamanho de um pigmento de dioxido de titanio influenciard a
opacidade do filme.

De acordo com a teoria do espalhamento da luz, existe uma relacdo direta entre a
energia de espalhamento, indices de refragdo do pigmento e do meio e¢ didmetro da
particula do pigmento. A seguinte aproximacao se aplica:

dstimo ~ A/1.6 (np-nyp)

(7)
onde d € o didmetro 6timo de particula, n, € ny sdo indices de refracdo do pigmento e do
aglomerante, respectivamente, ¢ A ¢ o comprimento de onda da luz incidente.
Considerando a faixa de comprimento de onda da luz visivel de 380 at¢ 770 nm, um
otimo efeito de espalhamento para o didxido de titanio ¢ alcangado quando o didmetro
das particulas de pigmento estiver na faixa de 200 a 400 nm. A literatura especializada
tem dito que, para o espalhamento de luz mais eficiente, o didmetro do pigmento de
Ti0; deveria ser levemente menor do que metade do comprimento de onda da luz a ser
espalhada. Como o olho humano ¢ mais sensivel a luz amarelo-esverdeado
(comprimento de onda de 0,55 um), o tamanho de particula 6timo para pigmentos de
TiO, para revestimento ¢ 0,2 a 0,3 um, faixa de tamanho de particula primaria,
confirmada por estudos de microscopia. Especificamente, em 0,2 um a soma da luz
espalhada em todos os comprimentos de onda ¢ maximizada. A figura 10 ilustra o
impacto do tamanho de particula no espalhamento relativo de energia radiante pelo

rutilo.
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Figura 10 — Espalhamento relativo de energia radiante pelo pigmento de rutilo para luz

vermelha, verde e azul em fun¢do do tamanho de particula [47].

Quando o tamanho de particula é elevado para entre 0,25 e 0,30 um, o
espalhamento da luz azul diminui rapidamente, mas os espalhamentos das radiagdes
verde e vermelha praticamente ndo mudam; em 0,15 um, o espalhamento ¢ maximo

para a luz azul, enquanto aqueles das luzes vermelha e verde caem acentuadamente.

2.5 - O POLIMORFISMO DO TiO;,

O TiO; puro ¢ um so6lido cristalino incolor e estavel. Ele ¢ também polimorfo,
existindo em trés fases fundamentais: rutilo, anatasio (ambos tetragonais), e bruquita
(ortorrdmbica), sendo que apenas as duas primeiras sao comercialmente produzidas. Os
cristais de rutilo apresentam uma estrutura mais compacta do que a forma anatasio
(figura 11), o que explica as importantes diferencas entre as duas formas,
particularmente seu alto indice de refragdo, maior estabilidade e alta densidade. O alto
indice de refracdo dos cristais de rutilo, que leva ao seu maior poder opacificante e

superior estabilidade exterior, ¢ a principal razdo para seu uso preferencial em relagao
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ao anatasio. A alvura do TiO, ndo ¢ completamente perfeita, porque ele absorve

menores comprimentos de onda da luz diferentemente para rutilo e anatésio.

RUTILO ANATASIO

Figura 11 — Cristais de rutilo e anatasio [48].

O rutilo absorve alguma luz violeta, enquanto, o anatisio ndo absorve
praticamente nada. Como resultado o rutilo tem um tom mais amarelado que o anatasio.
Desde que o dioxido de titanio, especialmente o rutilo, absorve fortemente a radiacao
ultravioleta (figura 12), ele compete com o aglomerante por ocasido do revestimento, na

absorcao dessa radiagdo como sera visto posteriormente.
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Figura 12 — Espectro de reflectancia de revestimentos de rutilo e de anatésio
[47].
2.6 - A TRANSICAO DE FASE ANATASIO-RUTILO

A transicdo anatasio-rutilo ¢ um tema de grande interesse cientifico e com
aplicacdo em diversos campos da engenharia. O fato de um grande niimero de artigos
sobre o assunto continuarem sendo publicados evidencia esta importdncia € muitos
pesquisadores tém tentado entender e controlar a transi¢ao anatéasio-rutilo.

Nao existe uma temperatura definida termodinamicamente para uma
transformacao de fase metaestavel para estdvel de um processo de tranformagdo de fase
[22]. Nesses casos, a transformacao ¢ ditada por fatores cinéticos que sdo determinados

pela estrutura reticular das duas fases, pelo tamanho de grao, pelo numero e natureza
dos sitios de nucleagao.

Em qualquer temperatura (desde o zero absoluto), a fase termodinamicamente
estavel do didxido de titdnio € o rutilo, mas a titdnia € rotineiramente encontrada na fase
metaestavel anatésio [49-51]. A transformagdo de fase irreversivel do anatasio ao rutilo
inicia em torno de 400 °C, quando se partir de alcoxido como precursor, rota quimica
nao convencional e de custo elevado [52-53]; porém, a producdo comercial do pigmento
de dioxido de titanio pela rota quimica aquosa (processo sulfato e derivagdes) requer
elevadas temperaturas porque a transformagdo cristalina durante a calcinagdo se da por
difusdo no estado sélido.

Trabalhos realizados por outros autores [54] partindo de precursores inorganicos,
apontam 600 °C como inicio da transformacgdo anatasio-rutilo fazendo uso de
promotores de rutilizacdo, agentes condicionantes, ¢ nucleos ou sementes de rutilo
adicionados antes da precipitagdo ou durante o processo de calcina¢do, como descrito
por de Blechta et al.[55] e na literatura de patentes [56-58]. Todavia, os detalhes
estratégicos continuam restritos aos produtores de TiO,.

A transformacdo anatdsio-rutilo ¢ espontanea (isso ¢ a energia livre do rutilo ¢
mais baixa que a do anatdsio em todas as temperaturas), porém a rutilizagdo ¢
cineticamente desfavoravel a baixas temperaturas.

Em um estudo de Navavstsky e Kleppa, (1967) a entalpia da transformagao
anatasio-rutilo foi medida e descobriu-se que ela ¢ negativa. Como a varia¢do na energia

livre de Gibbs(AG) para a transformacao de anatasio para rutilo ¢ negativa em todas as
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condigdes de temperatura e pressdo (AG é estimado ser —1,27 kcal/mol a 25°C e —1,04
kcal/mol a 695 °C), eles reportaram que o anatasio ¢ metaestavel em relagdo ao rutilo
em todas as condicdes de temperatura e pressdao [59]. Isso ¢ refor¢ado pelos dados
termoquimicos JANAF (Tables thermochemical JANAF) — grupo de trabalho
termoquimico da NASA. Os dados JANAF [60] mostram que a energia livre do rutilo ¢
sempre menor que a do anatasio, confirmando que o rutilo ¢ a estrutura mais estavel em

todas as temperaturas examinadas (figura 13).
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Figura 13 - Energia livre de formagao das fases anatasio e rutilo em fungdo da temperatura [60].

A teoria geralmente aceita da transformacdo de fase é que duas ligagdes Ti-O
quebram-se na estrutura anatasio, permitindo rearranjo dos octaedros Ti-O que leva a
um menor volume e a fase rutilo. A quebra dessas ligagdes ¢ acelerada pela ruptura
reticular que pode ser introduzida por um numero de caminhos, incluindo adi¢ao de
dopantes, variagdo na atmosfera (pressdo parcial de oxigénio), ¢ método de sintese.
Entretanto, uma revisdo mais detalhada mostra que resultados provenientes destes
estudos sdo algumas vezes contraditorios e a influéncia relativa de cada uma dessas
variaveis nao tém sido estudada profundamente. Pesquisa passada sobre os efeitos de

cada uma destas varidveis sera agora resumida.

2.6.1 - Efeito de Impurezas/Dopantes
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A influéncia de impurezas sobre a nucleacdo e crescimento do rutilo foi
intensamente estudada por Shannon e Park [61]. Eles concluiram que processos que
criam vacancias de oxigénio, tais como adicdo de dopantes aceitadores (ions com
valéncia mais baixa que o Ti*") e uso de atmosferas redutoras aceleram a transformagio
anatasio-rutilo. De modo oposto, processos que aumentam a concentracao de interticiais
de titanio, tais como a adi¢ao de dopantes doadores, inibem a transformacao.

Mackenzie [62] propos uma hierarquia (ordenamento, “ranking”) de efetivos
dopantes na aceleragdo da transformagdo anatasio-rutilo, com base em dados coletados
na literatura, isto ¢, que ions monovalentes sdo mais efetivos que divalentes ou
trivalentes; outrossim, a efetividade dos dopantes aumenta com a sua concentraciao até
proximo de 1% molar. Em aparente contradi¢gdo com os estudos acima, Rao et al.[63]
reportaram que a presenca de todos os dopantes, sejam cations doadores ou receptores,
assim como dopantes anidnicos inibem a transformacdo anatasio-rutilo pela
estabilizacdo da fase anatdsio. Uma correlagdo entre o grau de inibi¢do e o tamanho dos
ions foi encontrada, assim como, com o carater i6nico dos dopantes. Aditivos com uma
carga maior pareciam estabilizar a fase anatisio mais fortemente do que com menor
carga.

Oxido de estanho tem sido usado como dopante nos sistemas de titania [64]. O
numero de coordenag¢do do estanho ¢ igual aquele do titdnio e as razdes dos raios
10nicos cation/anion sido quase idénticas, sendo 0,51 e 0,49, respectivamente. Uma vez
que estanho e titdnio sdo isovalentes, a adicao de estanho ndo influencia os defeitos
quimicos do didéxido de titdnio. O SnO, tem uma estrutura cristalina tetragonal
semelhante aquela do rutilo e sem nenhuma analogia com a estrutura do anatésio e,

desta forma, a expectativa de estabiliza¢do da fase rutilo no TiO,.

2.6.2 - Efeito da Atmosfera

Virios pesquisadores tém estudado o efeito da atmosfera sobre a transformacao
anatasio-rutilo, com alguns resultados também conflitantes. Mackenzie [62] encontrou
que as atmosferas de vapor d’agua, mistura Hy/N, (5/95%, respectivamente), e vacuo
(107'Pa) levaram a formacio de grandes agregados de rutilo e, de novo, propds a teoria
comum de que estas atmosferas possibilitavam mais facilmente a ruptura de duas das

seis ligagdes Ti-O da estrutura do anatasio, novamente pela introduc¢ao de vacancias de
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oxigénio. Os resultados de Mackenzie sao contraditorios com aqueles obtidos por
Czanderna et al.[65], que encontraram que a taxa de transformag¢@o anatédsio-rutilo ndo
era afetada pela presenca de vacuo. Ademais, Shannon e Pask [61] reportaram que a
transformacdo anatasio-rutilo era retardada no vacuo; eles propuseram que os interticiais
de titanio criados em vacuo eram mais numerosos do que as vacancias de oxigénio,
dessa forma inibindo a transformacao ao invés de facilité-la.

Gamboa e Pasquevich [66] reportaram sobre o efeito do argdnio e da atmosfera
de cloro/argonio sobre a transformacdo anatdsio-rutilo, as amostras tendo sido
calcinadas em diferentes atmosferas e faixas de temperatura. A 950 °C a transformagio
anatasio-rutilo foi 300 vezes menor em atmosfera ar/argonio do que -cloro/ar
atmosférico. Gamboa e Pasquevich reportaram ainda que apds 4 horas ao ar ou em
argdnio, somente 5% transformaram-se a rutilo e mesmo apos 48 horas, a transformagao
ndo foi completa. Isto contradiz em parte os estudos de Mackenzie [62] que
apresentaram 10-15% de transformagdo a rutilo em 30 minutos numa atmosfera de
ar/argbnio a 1000 °C. Gamboa e Pasquevich [66] propuseram que o transporte de massa
via fase vapor de cloro era um possivel mecanismo para nucleagdo sobre a superficie
solida, assim como a formacdo de vacancias de oxigénio auxilia a nucleagdo e
crescimento. Eles propuseram que quando a pressdo parcial de cloro fosse
suficientemente alta, ela poderia ajudar a dissolu¢ao do anatésio e a recristalizacdo do
rutilo pelo seguinte mecanismo:

Ti0; (anatasio) + 2Cl, (g) > TiCls(g) + O2(g)
(8)

TiCly(g) + Ox(g) <> TiO, (rutilo) +2Cl (g)
©)

portanto, TiCl4 na fase vapor pode auxiliar a nucleacdo do rutilo. Quando quantidades
muito pequenas de cloro estiverem presentes a quantidade de TiCly(g) formada ¢
desprezivel, de modo que a idéia de formagao de vacancia de oxigénio catalisando a
transformac¢do anatasio-rutilo foi novamente o mecanismo proposto para explicar os

efeitos observados do cloro adsorvido em TiO, (anatésio).

2.6.3 - Efeito do Precursor
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Estudos dos efeitos dos métodos de preparagdo do precursor de titdnio sobre a
estrutura cristalina da titdnia nao tém sido compreensiveis. Os efeitos das solugdes de
sulfato e de cloreto foram estudados e reportados por Wilska em 1954 [67]. Ele
encontrou que, embora os produtos inicialmente secos fossem sempre amorfos, a
primeira forma cristalina presente variou com o método de preparagdo e com a solucdo
precursora. Amostras originadas de solu¢do sulfato sempre dao estrutura anatésio,
enquanto amostras produzidas da ebulicdo das solucdes de cloretos sempre davam
estrutura de rutilo. Outros métodos de sintese tais como hidrolise das solugdes de
fosfato ou hidrdlise a temperatura ambiente dao anatdsio ou uma mistura de anatésio e
rutilo. Wilska encontrou que uma fase amorfa sempre existia antes da fase cristalina,
mesmo nos casos da formagdo direta de rutilo. Nenhum mecanismo foi proposto para
explicar os diferentes efeitos dos precursores sulfatos e cloretos na transformagao de
fase.

Dos diversos processos para obtengdo de oxidos de elevada pureza, um deles ¢
aquele em que o material de partida ¢ um alcéxido. Este possibilita a obtencdo de um
produto final extremamente puro e homogéneo, sendo no entanto, bastante oneroso, ¢
por isso utilizado apenas para aplicagdes especiais. O processo de alcoxido apresenta
caracteristicas muito especiais para preparacdo de materiais porosos, além de
produzirem oxidos de titanio com tamanho de particulas primarias normalmente inferior
a 10 nm. Praticamente em todo didxido de titanio hidratado produzido pelo processo de
alcoxido, a transformagdo anatésio-rutilo varia no intervalo de 500-900 °C [31,52,68-
72], o que comprova que os pos sao mais reativos. Por exemplo, Yoldas sintetizou
particulas de TiO, amorfo usando metalicos alcoxidos e H,O, pelo método sol-gel.
Estas particulas foram transformadas de amorfo para anatisio pelo aquecimento em
torno de 190 °C e entdo convertido em rutilo em torno de 500 °C [72]. Bokhimi et
al.[73] também citam que anatdsio proveniente do processo sol-gel transforma-se em
rutilo acima de 500 °C e reportaram que a estabilizagdo da fase anatasio depende do
catalisador usado na hidrélise pelo método sol-gel. Por exempo, se acido acético for
usado como catalisador da hidrolise, o anatdsio se mantém estavel até 900°C, mas, se
acido cloridrico for o catalisador da hidrolise, o anatdsio ¢ somente uma impureza a 600

°C, revelando que no processo sol-gel a diferenga é somente o tipo de 4nion envolvido.
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2.6.4 — Efeito do tamanho de particula sobre a transformagao de fase

O efeito cinético do tamanho de particula sobre a transformacao de fase anatasio-
rutilo foi proposto por Gribb e Banfield [74]. J4 a “teoria da particula critica” ¢ uma
teoria com relagcdo a termodinamica geral e explicada primeiro por Garvie [75] para o
sistema da zirconia que ¢ em varios caminhos analogo ao sistema da titdnia. Nele existe
uma transformagdo de tetragonal metaestavel para monoclinica estavel. A teoria tem
sido aplicada para o sistema da titania por Kumar [76].

Com relagdo ao sistema da titania, segundo Gribb e Banfield [74], durante o seu
crescimento, o anatasio nanocristalino transforma-se a rutilo somente ap6s crescimento
até um certo tamanho (14 nm) de diametro, € uma vez que o rutilo tenha se formado, seu
crescimento serd muito mais rapido que aquele do anatasio. Esses fatos experimentais
sugerem que o anatasio pode ser mais estavel que o rutilo quando cristais tiverem
apenas poucos nandmetros de didmetro. Descobriu-se que a relativa estabilidade de fase
de algumas substancias e o polimorfismo de alguns outros 6xidos tais como zirconia e
alumina ¢ reversivel para tamanhos de particula muito pequenos devido a contribui¢do
da energia livre de superficie. O tamanho critico do anatasio pode surgir do efeito
cinético ou constrangimento termodinamico. Se isso for devido ao efeito cinético, isso &,
se a energia de ativacao da tranformagao estiver relacionada com o tamanho da particula
de algum jeito, entdo, o tamanho de particula variard grandemente com a elevacdo da
temperatura, porque uma mudanca na temperatura pode significantemente mudar a
energia cinética dos atomos no anatdsio nanocristalino. Tal efeito cinético pode ser
estimado de acordo com dados cinéticos. Portanto, analise tedrica e experimental
suportam um campo de estabilidade para o anatdsio em tamanhos de particulas
pequenos. Também tem sido confirmado por analise tedrica e resultados experimentais
que a temperatura de transformagdo da fase tetragonal para a fase monoclinica de
particulas de zirconia microcristalina diminui com a diminui¢do do tamanho de grao da

fase tetragonal [77].

2.7 - REACOES DE DEGRADACAO

O maior efeito do TiO, sobre a durabilidade das tintas é um efeito deletério

devido a atividade fotocatalitica com consequente degradagdo do aglomerante. Os
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pigmentos de TiO, sdo revestidos com silica e/ou alumina com o intuito de diminuir
essa atividade fotocatalitica. Dependendo da quantidade e eficiéncia dessas coberturas, o
pigmento resultante pode variar desde ndo duraveis (aceitdveis apenas nas aplicagdes
interiores), até durdveis (aceitaveis para a maioria das aplicagdes externas) e atualmente
os superduraveis, exigéncia para a maioria das aplicagdes atualmente exigidas.

Os efeitos do pigmento de TiO, sobre a durabilidade das tintas sdo quase que
exclusivamente decorrentes da reagao de degradagdo fotocatalitica, onde as particulas de
didxido de titanio absorvem luz ultravioleta (UV) e transformam a energia luminosa em
energia quimica na forma de radicais altamente reativos (equagdo 10 a 12). Estes
radicais reagem com moléculas de aglomerantes (equagdo 13 a 15) e retornam ao seu
estado inicial e o ciclo se repete indefinidamente. Kaempf et al.[16,78] elucidaram
completamente esse ciclo de oxidacdo fotocatalitica descrita como segue: a exposi¢do a
radiacdo de pequeno comprimento de onda forma um par de elétron-buraco no
reticulado do TiO, que reage muito rapidamente com os grupos hidroxilas e os ions
Ti*"da superficie do TiO,. A reacdo de uma molécula de oxigénio e uma molécula de
agua, leva a formacdo de um radical hidroxila e um radical peridroxila que acarreta a
ruptura da matriz organica. A superficie do TiO; retorna a sua forma hidratada dentro do
processo. Um total de nove reagdes acontecem, como listado abaixo.

TiO, + hv —  buraco” + ¢

(10)

Buraco' +OH (sperficiey —> OH’

(11

e + 02 (superticie) - 02_

(12)

OH® + -(CHo)n’ —  produtos de degradagdo intermediarios

(13)

0, + -(CHpy)n —  produtos de degradacao intermediarios

(14)
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produtos de degradagio intermediarios + OH® + 0O, — CO; + H,O

(15)

Buraco' +¢ — TiO, + calor
(16)

hv + -(CHy)n —  produtos de degradacao intermediarios
(17)

produtos de degradacdo intermediarios + hv — CO, + H,0O

(18)

Felizmente essa série de reagdes ¢ extremamente ineficiente. A fragdo da luz UV
absorvida que produz radicais varia grandemente de um grau de pigmento para outro.
Portanto os pigmentos de TiO, tém dois efeitos contraditorios sobre a durabilidade das
tintas. A durabilidade ¢ diminuida devido as reagdes de degradacdo fotocatalitica, e
acrescida devido a absor¢do da luz UV e concomitante reducdo na taxa de degradacao
direta. A questdo Obvia seria se o pigmento ajudaria mais a durabilidade da tinta ou nao;
em geral, por causa da alta eficiéncia da reacdo de recombinacdo do elétron com o
buraco de elétron (reacdo 6), a probabilidade de um dado féton de UV causar dano a
tinta ¢ muito menor quando ele ¢ absorvido pelas particulas de pigmento de TiO; do que
quando ele ¢ absorvido pelas moléculas do aglomerante diretamente (reagdes 17 e 18).
Embora o TiO; ndo esteja envolvido explicitamente nas reacdes da degradagdo direta (o
aglomerante absorve diretamente a luz UV), o mesmo tem um profundo efeito sobre a
taxa de degradagdo, pois o pigmento filtra a por¢cao UV do espectro da luz do sol. Isso
muda completamente a acdo destrutiva da luz UV sobre as moléculas do aglomerante,
limitando a degradacao direta.

A figura 14 mostra esquematicamente uma série de tintas hipotéticas feitas
usando o mesmo aglomerante. Altura total de cada barra neste grafico representa, em
unidades arbitrarias a taxa de degradacdo total de uma determinada tinta . As barras sdo

divididas em duas partes para significar a contribuicao de cada tipo de degradagao.
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Figura. 14 — Taxa de degradagdo direta e fotocatalitica [79].

A por¢do modelada na parte de cima da barra representa a degradacio
fotocatalitica e a parte de baixo representa a degradacao direta.

Existem varios fatores que podem alterar a efetividade da filtragem da radiagdo
ultravioleta pelo TiO; e, portanto, o seu efeito sobre a taxa de degradacao direta. O mais
simples destes fatores ¢ o grau de dispersdo das particulas de pigmento em um filme de
tinta seco. As particulas bem dispersas dentro de tintas esconde as moléculas de
aglomerantes, enquanto as particulas de pigmento pobremente dispersas nas tintas
encobre outras particulas de pigmento. A figura 15 mostra o efeito da dispersdao do

pigmento na degradagdo direta e catalitica.
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Figura 15 — Efeito da dispersdo de pigmento na degradagdo direta e fotocatalitica

[79].

Portanto, pigmentos mal dispersos resultam numa diminui¢do da taxa de
degradacao fotocatalitica e num aumento na taxa de degradacao direta (figura 16). Esta
mudanga na razdo entre a taxa de degradacdo fotocatalitica e a taxa de degradacao
direta, ¢ normalmente detrimental para a durabilidade da tinta porque o mecanismo de
degradacao direta ¢ muito mais eficiente do que o mecanismo de degradacao

fotocatalitica [79].
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Figura 16 — Efeito da dispersdo sobre a taxa de degradagado [79].

Um segundo fator que afeta a filtragem efetiva pelo pigmento de didxido de
titdnio é a fase cristalina. Como mencionado anteriormente, existem duas formas
comerciais de dioxido de titdnio — rutilo e anatdsio. O anatdsio nunca ¢ usado como
pigmento nos revestimentos, em parte porque as tintas resultantes sao
significativamente menos durdveis do que os pigmentos a base de rutilo. Isso tem
tradicionalmente sido atribuido a maior atividade fotocatalitica do anatdsio. Pesquisas
recentes tém confirmado que o anatdsio ¢ mais ativo fotocataliticamente que o rutilo,
porém nado suficiente para compensar tao gritantes diferencas no desempenho da
durabilidade das tintas.

A absorcao do espetro da radiagdo ultravioleta do anatésio ¢ diferente daquela do
rutilo. Especificamente, o rutilo absorve fotons de radiacdo ultravioleta com
comprimento de onda menor que 400 nm, enquanto anatasio absorve somente aqueles

fotons de radiagdo ultravioleta com comprimento de onda menor que 350 nm (figura

17).
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Figura 17 — Absor¢ao da radiagdo ultravioleta pelo dioxido de titanio [79].

O efeito combinado de maior atividade fotocatalitica e da inferior capacidade de

filtragem tornam as tintas contendo anatdsio menos duraveis (figura 18).
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Figura 18 — Efeito da fase cristalina do TiO, na taxa de degradagdo [79].

O fator final afetando a capacidade de filtragem do pigmento ¢ o teor de TiO, do
pigmento. Os pigmentos de TiO, sdo geralmente revestidos com silica e/ou alumina
para melhorar o seu desempenho. A silica ¢ usualmente adicionada, unicamente para
diminuir a atividade fotocatalitica do pigmento. O efeito de aumentar a quantidade de
silica adicionada sobre a durabilidade da tinta tem dupla agdo. Primeiro um teor de silica
adicionado diminui a taxa de degradacdo fotocatalitica, o que aumenta a durabilidade da
tinta, no entanto, adi¢do de silica diminui a quantidade de TiO, por grama de pigmento,
o que diminui a capacidade de filtragem do pigmento e aumenta a taxa de degradacao

direta (figura 19).
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Figura 19 — Efeito do teor de TiO; nas taxas de degradagdo direta e fotocatalitica

[79].

Os produtores de pigmentos invariavelmente adicionam certos materiais para a
cobertura superficial de diferentes graus de pigmento com o propdsito de melhorar as
propriedades para aplicagdes finais assim como facilitar a estabilidade da dispersao do
pigmento e o poder de cobertura. As superficies de pigmentos de didxido de titdnio de
grau duravel sao encapsuladas com hidroxido de silicio, ou de aluminio para fisicamente
separar os elétrons e buracos de elétrons da superficie da dgua, hidroxila ou grupos de
oxigénio.

O desempenho de um pigmento é uma caracteristica da sua cobertura, da qual o
pigmento € apenas um componente. Portanto, as propriedades dos pigmentos de TiO,

podem ser substancialmente melhoradas pelo tratamento superficial.
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2.8 - TRATAMENTO FINAL DE MICRONIZACAO

A moagem ultra fina ¢ uma etapa do processo operacional onde as particulas sdo
moidas até¢ uma finura onde 80% das particulas sdo menores que 1 mp. Os moinhos
frequentemente usados para moagem ultrafina sd3o o moinho atritor e 0 moinho com jato
de ar [80]. Nos casos onde moagem seca ou uma muito estreita distribuicao de tamanho
de particulas para o produto ¢ necessaria (caso dos pigmentos de TiO;) , 0 moinho a jato
de gas ¢ mais usado. Este moinho ¢ uma maquina estatica que ndo tem qualquer meio de
moagem, consistindo de tambor com bocais, em que as particulas a serem pulverizadas
sao aceleradas pela pressao do gés (ar ou outro gas conveniente) e o efeito da moagem ¢
produzido pela colisdo interparticular ou pelo impacto contra uma superficie solida [81].

Na industria, os tamanhos dos aglomerados e das particulas primarias devem ser
mantidos dentro de certas faixas porque eles determinam a qualidade final do pigmento.
Como os pigmentos de TiO, sdo preparados pela rota hidrometalurgica envolvendo a
precipitacdo hidrolitica de uma solucdo de sulfato da digestdo da ilmenita ou outro sal
equivalente, etapas de filtragdo, lavagem e calcinacdo sdo necessarias. Essa calcinacao
ocorre em temperaturas de até 1000 °C para desenvolver tamanhos adequados de finos
cristalitos de alto indice de refragdo. Embora esses cristalitos sejam menores do que 1
um de diametro, eles se aglomeram e devem ser desintegrados. O método de produgao
de pigmento de didéxido de titdnio usando a rota cloridrica também gera aglomerados
acima do tamanho requerido que devem ser cominuidos. O mais efetivo sistema para
quebrar esses aglomerados em particulas de pigmento ¢ conhecido como o
micronizador. O micronizador ¢ um membro da familia dos moinhos a jato de gas. Ele
se difere de outros tipos de moinho que usam energia de um fluido, uma vez que ele tém
um tambor na forma de um disco circular em que a moagem e a etapa de classificacao

por tamanho acontecem simultaneamente.
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2.9 - ROTAS DE SINTESE PARA PRODUCAO DE OXIDOS

Uma variedade de métodos tem sido desenvolvida para obtencdo de pds de

oxidos a serem usados em cerdmicas avancadas. Uma comparagdo geral da rota de

sintese para pos de 6xidos ceramicos ¢ listada na tabela V abaixo.

Tabela V - Comparacao das rotas de sintese para pds de 6xidos [82-83].

Método Reacdo Co- Spray Sintese
de estado | precipita /Freeze | Spray | Emulsion | Hidrotér-
Sintese solido ¢do Sol-gel Drying | Pyrobsis | Synthesis mica
estado de
desenvolvi- | comercia | comercia | R&D demonstr | R&D demonstr | demonstr
mento 1 1 a- a- a-
¢ao ¢ao ¢ao
controle
composicion | pobre bom excelen | excelente | excelen | excelente | excelente
al te te
Controle da
morfologia | pobre moderad moderado moderad | excelen | excelente | bom
0 0 te
reatividade
do pé pobre bom bom bom bom bom bom
Tamanho de
particula >1000 >10 >10 >10 >10 >100 >100
(nm)
pureza (%) | <99.5 >99.5 >99.9 |[>99.9 >99.9 >99.9 >99.5
aglomeracdo | moderad | alto moderado | hajxo baixo | baixo baixo
a
etapa de
calcinagdo | sim sim sim sim nao sim nao
etapa de
moagem sim sim sim sim nao sim nao
baixo- moderado | moderad
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2.9.1 - A SINTESE HIDROTERMICA

A sintese hidrotérmica pode ser definida como o tratamento de solugdo aquosa

ou suspensao aquosa de precursores a temperatura acima da ebuli¢ao da agua [84]. Ela

representa uma rota quimica aquosa para preparagdo de pds ceramicos anidros e

cristalinos e pode ser facilmente diferenciada de outros processos tais como sol-gel e

coprecipitacdo pela temperatura e pressao usadas nas reagdes de sintese. Tipicamente,

faixas de temperaturas do ponto de ebulicdo da dgua até a temperatura critica da dgua

(374 °C) e faixa de pressdo de até 15 MPa sdo utilizadas. A condigdo especifica

empregada deveria ser capaz de manter uma solucdo que ofereca um caminho de

transporte de massa promovendo a rapida cinética de transformagdo de fase. O efeito

combinado de pressao e temperatura pode também reduzir as energias livres para varios

equilibrios estabilizados que podem ndo ser estdveis em condi¢des atmosféricas [85].

Um diagrama de blocos desse processo ¢ mostrado na figura 20.
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42




Figura 20 — Fluxograma de um Processo Hidrotérmico [82].

O mecanismo basico para formagdo hidrotérmica das particulas de o6xido
ceramico ¢ descrito como uma dissolucao/precipitacdo e/ou processo de transformacao
in-situ (figura 21). O mecanismo de dissolucao/precipitagdo ¢ operativo quando as
particulas reagentes suspensas, normalmente oOxidos, hidroxidos de componentes
oxidos, podem se dissolver para uma solucdo, supersaturar a fase solucdo, e
eventualmente precipitar os produtos como particulas anidras. A for¢ca motriz dentro
dessa reagdo, ¢ a diferenca na solubilidade entre a fase 6xido a se formar e precursor
mais soltvel. Em muitos casos, entretanto, os s6lidos suspensos nao sdo soluveis o
suficiente em solucdo aquosa e dessa forma mineralizadores, tais como bases, sdao
adicionados, ou particulas ceramicas sdo formadas via outro mecanismo de
transformagdo in-situ no qual a particula suspensa passa por uma transformagao de fase
quimica ou polimorfica [86]. A sintese hidrotérmica de pos ceramicos possui duas
grandes vantagens: a eliminagdo ou minimizacao de qualquer estagio de calcinagdo a

altas temperaturas, € o uso de material de partida relativamente barato.

DISSOLUGAD/PRECIPITAGAD
O OU TRANSFORMAGAD IN-SITU

O

PRECURSOR ORDENADO POBREMENTE PA CERAMICO HIDROTeRMICO
(MISTURA COPRECIPITADA) CRISTALIND

Figura 21 — Dissolugao/precipitacao hidrotérmica e processo de transformagao [82].

2.9.2 - PROCESSAMENTO HIDROTERMICO DE MATERIAIS
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O processamento de materiais hidrotermicamente esta tornando-se um campo
popular de pesquisa, particularmente apos o sucesso no desenvolvimento da tecnologia
de processamento ceramico durante a década de 1970. Adicionalmente, existe um
grande interesse para melhorar a cinética das reacdes hidrotérmicas usando microondas
[20,87], simulacdes de ondas acustico-elasticas, misturamento ceramico e reagdes
eletroquimicas. Esses processos tém feito a técnica hidrotérmica mais atrativa para
ceramistas e quimicos por causa da melhoria cinética. A duragdo do experimento ¢é
reduzida por 2 ordens de magnitude, no minimo, o que torna a técnica mais econdmica.
Hoje a técnica hidrotérmica estd sendo aplicada largamente por varios especialistas de
diferentes ramos da ciéncia, incluindo quimicos organicos, bioquimicos e alimentagao-

nutrigao.

2.9.3 - A SINTESE HIDROTERMICA DO TiO,

Existe um crescimento no interesse de aplicagdes de Oxidos semicondutores
como suporte de catalisadores, fotocatdlise, oxidag¢do catalitica e eletrocatédlise, para
conduzir transformagdes de organicos e inorganicos. Especialmente, o TiO, ¢ o mais
importante material desta categoria que esta sendo estudada devido as suas propriedades
singulares tais como maximo espalhamento da luz, nao toxidade e inércia quimica. Isso
tem sido explorado extensivamente nos estudos de fotocatéalise heterogénea e tem sido
aceito como um dos melhores fotocatalisadores para a degradacao de contaminantes
ambientais. O processo envolve absor¢do de um féton pelo TiO,, levando a
transferéncia de um eletron da banda de valéncia para a banda de conducdo e desta
forma produzindo um “buraco” de elétron. O elétron na banda de condugdo ¢ entdo
removido pela reacdo com oxigénio do sistema externo. O buraco na banda de valéncia
pode reagir com o OH" ou espécies H,O que sdo adsorvidas na superficie do TiO, para
dar um radical hidroxila. Este radical hidroxila inicia a oxidagdo fotocatalitica, uma
tecnologia de controle da poluicdo ou desintoxicacdo tecnologica [16] que destroi

contaminantes quimicos organicos em agua, ar ¢ solo.
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A atividade fotocatalitica do TiO,, depende da sua estrutura cristalina (anatasio
ou rutilo), area de superficie, distribuicdo de tamanho, porosidade, presenca de
dopantes, densidade do grupo hidroxila superficial, etc.. Esses fatores influenciam
diretamente a producdo do par elétron-buraco, a adsorcdo superficial, processo de
dessorcao e o processo redox.

Existem varios caminhos para a preparacdo de particulas de TiO, [88-89]. O
método hidrotérmico tem muitas vantagens, como a producdo de um produto cristalino
altamente homogéneo que pode ser obtido diretamente em temperaturas de reagdo
relativamente baixas (<200 °C). A sua mais importante caracteristica é favorecer uma
diminuicdo na aglomeragdo entre particulas, proporcionar estreita distribuicdo de
tamanho de particulas, homogeneidade de fase e morfologia de particula controlada. Ele
também oferece composi¢do uniforme, pureza do produto, particula monodispersa e
controle sobre a forma e tamanho de particulas. A técnica hidrotérmica ¢ considerada
uma das melhores técnicas para preparar particulas de TiO, de tamanho e forma
desejados com homogeneidade composicional e alto grau de cristalinidade,
principalmente para obtengdo de materiais usados na degradacdo de compostos
organicos.

2.10 - DIAGRAMA DE ESTABILIDADE PARA SISTEMA HIDROTERMICO

A sintese hidrotérmica envolve reagdes de natureza principalmente ionica, entre
as fases heterogéneas. As interagcdes entre as fases solida e fluida determinam as
caracteristicas fisicas do pd. Portanto, as propriedade dos pos podem ser controladas
pela utilizacdo de varidveis de processo quimico, tais como temperatura, pressao,
concentragdo de reagentes, pH etc. Isso requer o conhecimento dos diagramas de
estabilidade para o sistema hidrotérmico. Os diagramas de estabilidade mostram as
regides de concentracdo de reagentes e pH para os quais varias espécies predominam no
sistema. Sendo assim, os diagramas de estabilidade indicam as condi¢des de sintese

Otimas para a qual o produto desejado ¢ termodinamicamente estavel.

2.11 - SINTESE COM ULTRA-SOM (SONOQUIMICA)

2.11.1 - Introdugdo a Ciéncia Ultra-Sonica
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As ondas ultra-sonicas sdo vibragdes mecanicas com freqiiéncias acima de
18kHz, inaudiveis ao ouvido humano. Estas ondas se propagam em meio material
elastico. As ondas ultra-sdnicas apresentam uma ampla gama de aplicagdes na medicina,
biologia, e engenharia. Na biologia as ondas ultra-sdnicas sdo empregadas para ruptura
da parede celular e para a homogeneizacao. Na medicina e engenharia ondas ultra-
sOnicas tanto de alta quanto de baixa freqiiéncia apresentam muitas aplicagdes. Para
procedimentos de diagnosticos que envolvam o efeito do meio no comportamento da
onda ¢ importante o uso de altas freqliéncias (>1MHz). Nestes casos elas fazem uso das
diferencas na capacidade de reflexdo de corpos, tecidos e do efeito Doppler. Dessa
forma 6rgdos individuais podem ser examinados e uma imagem produzida. Por outro
lado, as ondas ultra-sonicas que sdo empregadas para solda e modelagem de pecas,
desbaste de solidos (metais, cristais, entre outros) e degradagao de tumores, geralmente
tém alta poténcia e freqiiéncia inferior a 1MHz [90]. Essas ondas ultra-sonicas sao
também denominadas de ultra-som de alta poténcia, sendo que a esta classe de ondas
esta associado o fendmeno da cavitagao acustica.

Nos laboratorios de andlise quimica, os geradores de ondas ultra-sonicas sdo
usualmente empregados para a limpeza de materiais, especialmente de vidrarias e de
vasilhames de amostragem, e mais recentemente, em procedimento de preparo de
amostras [91,92]. Para esses fins, normalmente sdo empregados os banhos de ultra-som,
que podem ser caracterizados como vasos metalicos, no fundo dos quais sdo conectados
transdutores piezoelétricos que oscilam numa dada freqiiéncia caracteristica do cristal.
Os banhos de ultra-som encontrados no mercado, também conhecidos como banhos
ultra-sonicos de limpeza, tém ceramicas piezoelétricas que vibram com freqiiéncia

menor que 100kHz, acopladas ao fundo das cubas (figura 22).
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Figura 22 — Representacdo esquematica de um banho de ultra-som.

Para alcangar o efeito ultra-sonico nos liquidos, um gerador de alta freqiiéncia
converte a freqiiéncia da rede na freqliéncia correspondente da unidade ultra-sonica. A
freqiiéncia produzida ¢ transformada em vibragdes mecanicas por meio do transdutor
eletroceramico. Ao ser aplicada a corrente alternada nos cristais (transdutores), estes
passam a ter vibracdo caracteristica. Essa vibragcdo, com freqiiéncia na faixa de ultra-
som (normalmente de 20 ou 35 kHz), ¢ transferida para o vaso e, consequentemente,
para todo o material que nele estiver contido. Deve ser ressaltado que os banhos
somente devem entrar em operagdo se o vaso estiver preenchido com agua até o limite
estabelecido pelo fabricante.

No mercado sdo encontrados banhos com vasos de capacidades variadas, sendo
que, além da capacidade do banho, a existéncia de temporizadores, controle de poténcia
e de temperatura, bem como de sistema para o escoamento do liquido, sdo os
diferenciadores desses equipamentos.

Além dos banhos, outro sistema gerador de ultra-som também ¢ empregado para
a conducdo de reagdes quimicas — o processador ultra-sonico. Este equipamento ¢
encontrado no mercado sob as designacdes de homogeneizador ultra-sonico ou
desruptor de células. Os processadores sdo equipamentos constituidos de dois modulos:
uma fonte geradora de corrente alternada, calibrada para geragdo de ondas ultra-sonicas
de uma dada freqiiéncia, ¢ uma sonda que contém o transdutor e amplificador,
normalmente construida com material resistente (titdnio), que pode ser imersa em
solugdes ou acoplada a reatores. Da mesma forma que os banhos, diferentes fabricantes

[93,94] produzem os processadores ultra-sonicos com caracteristicas diversas:
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freqliéncias (normalmente 20kHz), temporizadores, forma de aplicacdo (continua ou
pulsada), sondas de didmetros variados, acoplados ou ndo com reatores.

Os processadores de alta intensidade de poténcia ultra-sénica (50 até 600W/cm?)
do tipo usado para ruptura de células bioldgica sdo os mais confidveis e fonte efetiva
para sonoquimica em escala de laboratorio. O aparelho permite facil controle sobre a

temperatura ambiente e atmosfera (figura 23).

Figura 23 — Processador ultra-sonico comercial e acessorios.

Intensidade de poténcia acustica mais baixa pode freqiientemente ser usada em
sistemas heterogéneos soélido-liquido por causa da reduzida resisténcia da tensao liquida
na interface solido-liquido. Para tais reag¢des, o banho de limpeza ultra-sonico comum,
geralmente ¢ suficiente. Porém, a baixa intensidade de poténcia actstica disponivel
nestes sistemas (~ 1W/cm?) é reduzida, limitando sua aplica¢io para realizacdes de
reagdes quimicas. Além disso, nos banhos ultra-sonicos ¢ necessario um
posicionamento preciso do becher que contém a solugdo a ser irradiada, uma vez que a
energia do ultra-som ndo ¢ disponivel uniformemente a partir de equipamentos com uma

fonte fixa, como ¢ o caso dos banhos de limpeza [95,96]. Por outro lado, banhos de

48



limpeza ultra-sdnicos sao facilmente acessiveis, relativamente baratos e muito usados.
Para maiores escalas de irradiacdo, reatores de fluxo, com alta poténcia ultra-sonica sdo
comercialmente disponiveis em unidades modulares e poténcia tao alta quanto 20kW
[97,98].

O efeito das ondas ultra-sonicas sobre as reacdes quimicas foi primeiro revelado
em 1927 por Richards and Loomis [99]. Em investiga¢do preliminar eles perceberam
que intensas ondas ultra-sonicas introduzidas nas rea¢des quimicas alteravam a resposta
dos resultados quimicos normais. Quando geradores confidveis de ultra-som tornaram-
se disponiveis na década de 1980, renovado interesse nas técnicas ultra-sonicas surgiu.
Atualmente, o numero de publicagdes relacionadas aos estudos de reagdes que mudam
consideravelmente as suas taxas ou dire¢cdes dentro de um campo ultra-sonico aumenta a
cada ano.

Em relagdo a sensibilidade das vibragdes acusticas, todas as reagdes podem ser
divididas em dois grupos: algumas reagdes sao aceleradas dentro de um campo ultra-
sonico e podem também ocorrer na sua auséncia, embora em taxas mais baixas, todavia
outras nao podem ocorrer absolutamente sem a a¢do das vibragdes ultra-sonicas.

Como qualquer onda sdnica o ultra-som € propagado via uma série de regides de
rarefacdo e compressdo induzida dentro das particulas de um meio através da qual ela
passa (figura 24). Quando a energia acustica for suficientemente alta, o ciclo de
rarefacdo pode exceder as forcas atrativas das moléculas do liquido, e bolhas de

cavitacao se formarao.
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Figura 24 —Representacdo esquematica do crescimento da bolha e colapso cavitacional
com geracdo de um “ponto quente” (“hot spot”) e formacdo de radical livre pela
decomposi¢ao de moléculas do solvente[101].

O aumento na taxa e seletividade da maioria das rea¢des quimicas dentro do
campo ultra-sdnico surge devido a ocorréncia da cavitagdo acustica [100]. A onda
acustica induz a formagdo e crescimento de bolha de gas/vapor no liquido na fase de
rarefacdo da onda. Esta a bolha colapsa sob a¢do da proxima fase de compressdo da
onda. A cavita¢do das bolhas ndo aparece instantaneamente nos locais de rarefagdo. Um
tempo extremamente pequeno, mas contudo definido é requerido [101-102]. E reportado
que as bolhas crescem e colapsam em poucos microsegundos € que uma bolha
cavitacional experimentaria um tempo de vida de 50us a uma frequéncia de 20kHz. A
duragdo da fase de baixa pressdo, durante a qual a bolha cavitacional cresce, diminui
com o aumento da freqliéncia ultra-sonica. Isso explica porque maiores amplitudes de
vibragdo (poténcia) ultra-sonica s3o necessdrias para gerar cavitacdo em altas
freqiiéncias. Em freqiiéncias extremamente altas (15SMHz), nenhuma cavitagdo ¢
observada mesmo quando a intensidade de poténcia acustica alcanga varias centenas de
watts por centimetros quadrado.

Sob a influéncia do ultra-som, bolhas de gis suspensas em um meio liquido
experimentam periodo de compressdo e expansao, isto ¢, elas pulsam com uma

freqiiéncia especifica.
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Essa freqiiéncia ¢ dada pela equacao:

1 37 P,
Jo= :
27 R, P
(19)

onde Ry ¢ o raio da bolha, f, ¢ a freqiiéncia da onda, y ¢ a razdo de calor especifico do
gas, P, ¢ a pressdo total e p ¢ a densidade do meio. Essa equagdo explica porque

equipamentos de ultra-som de alta intensidade, usualmente, operam em baixa
freqiiéncia: bolhas de cavitacdo podem crescer mais em freqiiéncias ultra-sonicas mais
baixas.

O sucesso das aplicagdes do ultra-som em quimica comega quando expde-se um
liquido a onda ultra-sonica provocando o surgimento de bolhas de cavitacdo. A onda
ultra-sOnica tensiona e contrai essas bolhas, que eventualmente implodem. Com a
implosdo, imenso calor e ondas de choque sao produzidos que aceleram reagdes. Toda
bolha implodindo ¢ um micro-reator em si, acelerando reagdes de forma nunca vista na
quimica tradicional. Isto ¢ devido ao extremo calor alcancado pela implosao que cria
ponto de concentragdo de calor (‘“hot spot”). Temperaturas podem alcangar 5000 °C com
pressdes de varias centenas de atmosferas, enquanto resfria-se a uma taxa maior que
10°K/s [103-105]. Essa concentracdo localizada da energia da onda ultra-sonica nestes
“hot spots”, possibilita-nos induzir, melhorar ou acelerar reagdes quimicas, criar radicais
de alta energia, e remover contaminantes da superficie de metais. Estes beneficios fazem
da sonoquimica uma ferramenta 1til para a sintese de produtos quimicos, farmacéuticos
e producdo de novos materiais com propriedades diferenciadas.

Como previamente comentado o ultra-som ¢ uma onda mecanica que se propaga
em meios materiais em fases consecutivas de rarefacdo e compressdo. Na fase de
rarefagdo, a pressao negativa provoca a formacao de cavidades no liquido para as quais
migram pequenas quantidades de gases dissolvidos no meio e vapores do solvente,
levando a nucleagdo de bolhas. O diametro destas bolhas aumenta nas fases seguintes de
rarefacdo, até que atinjam sua dimensao critica e, durante a fase seguinte de compressao
a pressdo externa sera maior que a pressao interna na bolha, levando a implosdo da
mesma. Este fendmeno s6 ¢ evidenciado para ultra-som de baixa freqiiéncia, uma vez
que o periodo (inverso da freqiiéncia) ¢ suficientemente longo, permitindo a formacgao

de microbolhas de cavitagdo. Esse processo corresponde ao bem conhecido fendmeno

51



da cavitagdo, o mais importante efeito do ultra-som em quimica e sistemas de
cristalizagao.

Existem duas abordagens basicas para a explicagdo do efeito da alta energia
causada pela cavitagdo. Um térmico e outro elétrico. Na abordagem térmica esses efeitos
estdo associados com a alta temperatura dentro de uma bolha cavitacional em
compressdo adiabatica junto a um aumento de taxa continuo (teoria “hot spot”),
enquanto na abordagem elétrica (teoria elétrica) estes fendmenos estao relacionados com
uma descarga dentro da bolha resultante da acumulacdo de cargas elétricas sobre suas
paredes [100,104].

A cavitagdo acustica em fases liquidas continuas pode ser analisada
matematicamente usando o modelo da bolha dinamica. Uma revisdo detalhada com os
aspectos dos mecanismos que ocorrem na cavitagdo pode ser encontrada em duas
referéncias [90,106]. Na fase de expansdo da pressdao da onda, isto ¢, da rarefacdo, um
vazio (ou bolha) ¢ criado pela tensdo local no fluido, ou ¢ expandido devido a
diminui¢do na pressao. Durante a compressao, o aumento na pressdo contrai a bolha
para um menor tamanho, ou a elimina pela implosdo. Geralmente esses processos nao
sdo lineares, dentro do que as mudangas no raio da bolha ndo sdo proporcionais a
variagdo na pressao acustica. As microbolhas criadas com as ondas ultra-sonicas de alta
intensidade em um meio liquido crescem até¢ um tamanho maximo proporcional a
freqiiéncia ultra-sonica aplicada e entdo implodem, liberando a sua energia. Como
referido anteriormente, maiores freqiiéncias significam menores comprimentos de onda
e menor o tamanho da bolha. Portanto, a freqiiéncia influencia no didmetro da bolha que
surge na cavitacao. Baixa freqiiéncia resulta em grande diametro de bolha de cavitagdo e
alta freqliéncia resulta em pequeno didmetro de bolha de cavitacdo. A energia liberada
pela bolha que colapsa segue a mesma tendéncia. Todavia, o nimero de bolhas por
unidade de volume ¢ alto com sistemas de freqiiéncias mais altas e baixo com sistemas

de freqiiéncias mais baixas como representado na figura 25.
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Figura 25 — Impacto da freqiiéncia sobre a quantidade de bolhas e intensidade de

poténcia acustica [107].

O ultra-som de alta intensidade pode gerar bolhas num simples ciclo. O tamanho
estimado da bolha colapsante varia de dezenas até poucas centenas de micrometros. O
tamanho da bolha em 20kHz ¢ aproximativamente de 170 micrometros de diametro
(figura 26). Em geral, em baixa freqliéncia (20-30kHz) menor numero de bolhas de
cavitacdo com maior tamanho e mais energia ¢ gerado. Em freqiiéncias maiores, ¢é
formada maior densidade de bolhas de cavitagdo, porém com capacidade de gerar
energia mais baixa. No que tange as aplica¢des de limpeza, baixa freqiiéncia ¢ mais
apropriada para limpeza pesada e componentes de tamanhos maiores enquanto

freqiiéncias mais altas (60-80kHz) sdo recomendadas para limpezas de superficies

delicadas.
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Figura 26 — Freqiiéncia ultra-sonica e quantidade de bolhas de cavitagdo com menores
dimensdes [108].

Em freqiiéncias maiores do que 68kHz, estima-se que o tempo total da nucleacao
até a implosdo ¢ um terco daquele a 25kHz [108]. Além da regido dentro da bolha,
existe uma segunda regido importante (de grande relevancia) que € a regido interfacial
que cincunda a bolha colapsante; calcula-se que a sua largura ¢ de 200 nandmetros e a
temperatura alcangada apds o colapso € de 1900 °K [105,108]. Reagdes sonoquimicas de
compostos ndo volateis (tais como sais) ocorreriam nesta regido.

O fendmeno da cavitagdo também serve como nucleo para formacdo e
crescimento de novos cristais. A alta intensidade ultra-sonica pode ser usada no lugar de
sementes (“seed’) de cristais para iniciar a nucleagdo num menor grau de supersaturagao
do que normalmente seria o caso. Sem sementes de cristais a nucleagdo ocorre quando o
limite de metaestabilidade ¢ excedido. Em tais niveis de supersaturagdo, um vasto
nimero de nucleos se formam e crescem rapidamente. A cavitagdo através da
sonificacao contribui para iniciar a nucleacdo numa menor supersaturacao, gerando um
crescimento inicial mais lento e o nimero de nucleos formado menor, dando maiores e
mais perfeitos cristais com aumento de pureza. A industria farmacéutica € a que mais se
beneficia dessas aplicagdes para obtengdo de melhores cristais [109].

Baseado em um modelo hidrodinamico simples para o colapso da bolha e
supondo que a compressdo adiabatica acontece, a temperatura tedrica maxima dentro da
bolha (Tmax) pode ser calculada usando a equacao de uma implosao adiabatica [110-

111]:
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onde Ty ¢ a temperatura de sonificacdo do banho, P, ¢ a pressdo dentro do liquido
(soma da pressao hidrostatica e pressdo acustica, ¥ = cy/c, € a razdo de calor especifico
de gés e mistura vapor e py ¢ a pressao dentro da bolha no seu tamanho maximo, por
simplicidade, usualmente suposto igual a pressdo de vapor do liquido, apesar do
conhecimento de que as moléculas de gas originalmente dissolvidas no fluido estarao
presentes. A escolha de solventes ndo volateis (decalin, hexadecano, isodureno, etc.)
garante que somente os vapores do soluto podem ser encontrados dentro da cavidade da
bolha. Desta forma a pressdo da bolha ¢ praticamente a pressdo de vapor do soluto, e
como ela se encontra no denominador da equagdo, quanto mais baixa for a pressao
dentro da bolha maiores serdo as temperaturas € maior serd a taxa de reagdo. Por
exemplo, se for suposto que P, vale 2 atm, que o gas dentro da bolha consiste somente
de vapor de agua (py = 0,031atm), a temperatura ambiente da solugdo seja 25 °C, e y
para vapor de agua seja 1,32, entdo a estimativa tedrica de Ty serd de ~5700 °C.
Deveria ser notado que a equacdo (20) s6 estima a Tp,y, pois ela ndo leva em conta o
calor liberado da bolha na vizinhanca do fluido ou a condutividade térmica dos gases ou
a energia consumida na decomposi¢ao/gas dentro da bolha. Modelos mais elaborados de
colapso das bolhas que consideram essas perdas existem, entretanto estes modelos
supdem varias hipoteses e, até o momento, t€ém que ser verificados experimentamente.
A conclusao € que a temperatura afeta a taxa das reagdes sonoquimicas de dois
modos. Por um lado, menores temperaturas da solugdo causam maior viscosidade, o que
torna a formagdo de bolhas mais dificeis e por outro lado, o efeito dominante ¢ que em
temperaturas mais baixas, maiores taxas serdo alcangada nos processos sonoquimicos.
Isso porque as reagdes irradiadas por ondas ultra-sonicas envolvendo precursores
volateis desenvolvem-se em temperaturas mais baixas. A aparente energia de ativacdo
negativa foi medida para reacdes sonoquimicas. Determinagdes experimentais da

temperatura dentro da bolha tém sido feitas por vérios grupos de pesquisa [112].
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Embora exista alguma incerteza na estimativa da exata temperatura e pressao no
nucleo da bolha, pode-se afirmar que, em geral, extremas temperaturas e pressoes sao
criadas dentro da bolha que colapsa. Moléculas do soluto e solventes presentes dentro da
bolha sdo decompostas sob estas condi¢des extremas e geram varios radicais altamente
reativos. Por exemplo, se 0 meio sonificado, representado pelo simbolo ))), for a 4gua,
os radicais H® e OH® serdo gerados [113] como representado pela reagio 21:

H,0)))H® + OH’

21
A existéncia desses radicais tem sido demonstrada por experimentos de aprisionamento
de spin [114] e de andlises de produto [115] que revelam a formacdo de H, e H,0,,
presumivelmente formado pelas reacdes.
H + H° - H,

(22)
OH® +OH’ - H0,

(23)

A presenca destes radicais altamente reativos, que podem se integrar a solucao,
produzem outras reagdes com solutos presentes na solugdo, formando assim um

“exército” de reagdes sonoquimicas, dependendo dos solutos presentes.

2.11.2 - Modificacao Sonoquimica em Materiais Inorganicos

O uso do ultra-som para acelerar reagdes quimicas nos sistemas heterogéneos
solido-liquido esta bastante difundido. Varios fendmenos fisicos sdo responsaveis pelo
melhor rendimento nas reacdes sonoquimicas, entre eles podemos citar a) “acoustic
streaming” que ¢ uma extrema microturbuléncia que reduz a camada limite de difusao,
acelerando o transporte de massa por convec¢do, b) geragdo de danos nas interfaces
solido-liquido pelas ondas de choque e microjatos, c¢) a geracdo de colisdes de alta
velocidade interparticulares dentro da suspensao e d) fragmentacdo de solidos fridveis
para aumentar a area de superficie. Na presente tese serd focalizado os trés ultimos

fendmenos.

2.11.3 - Superficie Cavitacional
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A cavitagdo (formagao de microbolhas) proxima as interfaces sélido-liquido ¢
muito diferente da cavitagdo nos liquidos puros [7,115-116]. Existe um mecanismo
fisico geral responsavel pelos efeitos da cavitagdao proximo a superficie: impacto dos

microjatos e danos provocados pelas ondas de choque. Sempre que uma bolha gerada
pela cavitacao ¢ produzida préxima a um limite, a assimetria do movimento da particula
no liquido durante o colapso da bolha freqiientemente induz a uma deformacgao dentro
da cavidade. A energia potencial da bolha expandida ¢ convertida em energia cinética de
um jato liquido que se estende através do interior da bolha e penetra na parede da bolha
oposta. Como a maioria da energia disponivel ¢ transferida para o jato de aceleracao,
este jato pode alcancgar velocidades de centenas de m/s [115,117] Por causa da
assimetria induzida, o jato freqlientemente impacta a camada local e pode depositar
enorme densidade de energia no lugar do impacto. Tal concentragdo de energia pode
resultar em varios danos a camada superficial.

O segundo mecanismo da cavitagdo, induzindo o dano na superficie, invoca
ondas de choque criadas pelo colapso da cavidade dentro do liquido [7,109,114-115].
Acredita-se que a magnitude das ondas de choque seja tio alta quanto 10*bar. O impacto
de microjatos e ondas de choque sobre a superficie cria a erosdo localizada responsavel
pela limpeza ultra-sonica e muito dos efeitos sonoquimicos sobre as reagdes

heterogéneas.

2.11.4 - Colisdes Interparticulas

Nas suspensdes solido-liquido, a cavitagdo ainda ocorre, porém, o colapso das
bolhas lancard ondas de choque fora do liquido. As ondas de choque geradas pela
implosao sdo responsaveis pela transferéncia de massa em velocidade que pode exceder
a 100m/s. Nestas circunstancias, o efeito dispersivo ¢ acompanhado pela colisdo
interparticular que pode levar a erosdo, reducao do tamanho de particulas e limpeza de

superficies solidas [98,105,114-118].

3 -METODOLOGIA

3.1 - Analise Termodinamica
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Neste trabalho foi usado o banco de dados termodindmicos do HSC chemistry
for Windows 4.1 e seu programa Eh-pH, licenciado para a COPPE/PEMM. Dessa forma
diagramas Eh-pH do sistema Ti-H,O foram obtidos a 25, 100, 200 e 300 °C para vérias
atividades molais de titdnio em solucdo aquosa, visando estabelecer as condigdes
empiricas adequadas (atividade, pH e temperatura) para redissolugdo do dioxido de
titdnio amorfo e a nucleacdo ¢ crescimento de rutilo, com formag¢ao minimizada de
anatasio. Diagramas pTi-pH do mesmo sistema nas referidas temperaturas foram a
seguir construidos e plotados para as diferentes formas polimorficas do TiO, e entdao
unificados no mesmo grafico, para interpretagdo do correspondente dominio de
estabilidade da fase rutilo e redissolucao do TiO, amorfo. Resultados desta analise sao

mostrados na secc¢ao 4 deste trabalho.

3.2 - Materiais

3.2.1 — O dioxido de titanio hidratado

O dioxido de titanio hidratado que serviu como precursor para o tratamento
hidrotérmico e para os ensaios de sonificacdo foram obtidos pela via hidrometalurgica
em que, a solucdo lixiviada de ilmenita foi submetida a varios estagios de extragdo por
solvente utilizando D2EHPA como agente extratante para extrair seletivamente ions de
Ti*'[44]. O titanio contido no solvente organico foi reextraido da solugdo organica com
fluoreto de amonio formando a solugdo de fluoreto de titanila, que foi precipitada com
hidroxido de amoénio a temperatura ambiente em pH entre 8 e 10, filtrado a vacuo,
repolpado e lavado para retirar quaquer traco de flior presente. A separacdo e
purificacdo do titanio da ilmenita pelos processos convencionais gera produtos de
pureza limitada. Os processos de extracdo liquido-liquido permitem a obtengdo de
produtos de elevada pureza e minimizam a geragdo de rejeitos liquidos e solidos. Em
decorréncia disto, todos estes estudos sao considerados pioneiros devido a procedéncia
inovadora da matéria prima precursora.

Trés tipos de amostras de dioxido de titdnio hidratado foram utilizados nestes
estudos: a) po original n’1 - dioxido de titanio hidratado precipitado lentamente com

hidréxido de aménio; b) p6 original n%2 - diéxido de titdnio hidratado obtido pela adicdo
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rapida do agente precipitante (hidroxido de amonio); ¢) p6 de didxido de titdnio
hidratado obtido de uma solucdo de sulfato de titdnio pela adicdo rapida do agente
precipitante (hidroxido de amdnio).

Johnson [121] afirma que a taxa de mistura de reagentes em um processo de
precipitacdo pode afetar o tamanho de particula através do grau de supersaturagdo do
sistema, parametro do qual depende o niimero de nucleos formados. De acordo com
Johnson precipitados finamente divididos tendem a se formar quando as solugdes
reagentes sdo misturadas rapidamente. Isto ¢ explicitado pelo fato de que a adi¢do rapida
do agente precipitante aumenta o grau de supersaturacdo do sistema e conduz a
formagdo de um grande nimero de nucleos cujo o crescimento subsequente ¢ limitado
mantendo as particulas pequenas.

Por outro lado, quando o reagente de precipitagdo for adicionado lentamente, a
supersaturagao do sistema ¢ mantida baixa, sendo formados poucos nucleos. Neste caso,
o processo de crescimento da particula prevalesce sobre o processo de formagdo de
nucleos, resultando um precipitado de particulas grandes.

Como consequéncia desses fatos, o p6 original 1 tinha area de superficie de

45m?/g e o original 2, 74m*/g.
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3.3 - Métodos

3.3.1 — Autoclave Parr

Foi empregado uma autoclave da PARR INSTRUMENTS COMPANY,
MODELO 4562, com componentes de zirconio (figura 27), cuja unidade completa ¢
constituida de : reator de pressdo (autoclave), manta aquecedora e sistema programavel
de controle de temperatura. A capacidade nominal da autoclave utilizada ¢ de 450ml
(volume util) da qual se utilizou 200ml com a mistura solu¢do mais dioxido de titanio
amorfo. A temperatura de 180 °C foi utilizada e a pressdo manométrica do vapor de
adgua nesta condicdo era constantemente verificada. O precipitado foi resfriado

lentamente e entdo filtrado e seco em estufa.

Figura 27 — Autoclave Parr com componentes de zirconio utilizada na sintese

hidrotérmica.
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3.3.2 - Sistema Digestor de microondas

Foi usado o sistema digestor de amostra por microondas Modelo DGT 100 Plus
da Provecto Analitica. Este sistema utiliza um microcontrolador INTEL, que consiste de
um microprocessador agregado com varios periféricos (contadores, temporizadores e
interfaces de entrada e saida) como parte fundamental do sistema, dando simplicidade
versatilidade de operacao. Ele usa poténcia de programacao na faixa de 0 a 990W em
passos de 10W e controle de poténcia via PWM (Pulse Width Modulation). As figuras
28 e 29 mostram o sistema digestor de microondas e componentes do reator do sistema

de digestao respectivamente.

PROVECTD AMALIT.

Figura 28 — Sistema digestor de microondas utilizado na sintese hidrotérmica.

Figura 29 — Reator do digestor de microondas e componentes de seguranca.

3.3.3 Banho ultra-sonico
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As sonificagdes das solugdes usadas nestes experimentos foram realizadas
empregando-se becker de borossilicato de 250ml. O equipamento utilizado foi um
banho ultra-sénico com capacidade de 8 litros da marca THORNTON — INPEC
ELETRONICA S.A. Modelo 12D, frequéncia de 25kHz e poténcia elétrica de 900W.

O processo de sonifica¢do consistiu da irradiagdo ultra-sdnica (com transdutores
externos ao recipiente que contém a solugao) de uma suspensao de um acido mineral
inorganico forte tal como acido nitrico e cloridrico contendo dioxido de titdnio
hidratado em uma faixa de concentragao de acido que variou de 0,1M a 1M. A figura 30
mostra o banho ultra-sénico utilizado constituido do recipiente contendo os transdutores

e do gerador.

Figura 30 - Banho ultra-sonico utilizado nos experimentos.
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3.3.4 Difracio de Raio-X

Com a finalidade de se determinar as fases cristalinas presentes nas amostras
estudadas, utilizou-se a técnica de difragdao de raios-X e o método do p6. As andlises
foram realizadas em um aparelho Rigaku Modelo Miniflex, com tubo de cobre,
acoplado a um microcomputador NEC equipado com programa de aquisi¢cao de dados
JEOL. Operou-se com radiagdo CuKa (40Kv, 40mA) e utilizou-se um monocromador
de grafite. A faixa angular estudada foi de 5 a 70 com incrementos de 0,05°, utilizando-
se um tempo de contagem de Ss/passo. Essas andlises foram feita utilizando o
equipamento disponivel no PEQ/COPPE.

Os ensaios de difracdo que revelavam picos de anatasio (101) e rutilo (110) em
20 = 25,4° e 27,5° respectivamente, indicavam que a composi¢io do dioxido de titdnio
era constituida de uma mistura de fases de rutilo e anatasio. A fracdo em peso das fases
anatasio e rutilo nas amostras foram calculadas proveniente das intensidades relativas
destes picos mais fortes correspondentes ao anatédsio e rutilo como descrito por Spurr e
Mayers [122].

Baseado na intensidade dos respectivos picos, o teor de rutilo no pd original

pode ser calculado da seguinte equagao:

X = (1+0,8 Ia/Ir)"
(24)

Onde X ¢ a fragdo em peso de rutilo no pd, enquanto la e Ir sdo as intensidades dos

picos de raios-X do anatésio e rutilo respectivamente.

Ja a largura do pico de reflexdo da difragdo de raios-X pode ser usada para

estimar o tamanho do cristalito na direcdo perpendicular ao plano cristalografico

KA
Bcosl

baseado na equagdo de Scherer.

(25)

onde:
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A € o comprimento de onda da radiagao CuKa (1,54056 A), 0 ¢ o angulo de difracdo do
plano cristalino, B ¢ largura total na metade para o pico de intensidade maxima medida
em radianos, e k é o fator de forma. Uma constante assumida ser 0,94 [123]. O tamanho
médio do cristalito (dpx) das amostras submetidas aos diversos tratamentos
experimentais foram caracterizados por difracao de raios-X, utilizando a largura a meia
altura dos difratogramas das amostras, por meio da equacgdo 25. O perfil do pico de
difragdo foi ajustado usando-se a fungdo Gaussiana para calcular a largura B. O
resultado é o didmetro médio d em angstron (). e ele estd inversamente relacionado
com a largura de um pico individual. Quanto mais estreito o pico maior o tamanho do
cristalito. Isto ¢ devido a periodicidade dos dominios dos cristalitos individuais, na fase,
reforcando o feixe de difragdo de raios-X, resultando em um pico alto e estreito. Se os
cristais sao livres de defeitos e a periodicidade ordenada, o feixe de raios-X ¢ difratado
para o mesmo angulo, mesmo através de multiplas camadas da espécie. Se os cristais
sdao dispostos randomicamente ou tem baixo grau de periodicidade, o resultado ¢ um

pico mais largo.

3.3.5 — Caracterizac¢ao Textural

A fim de caracterizar a textura do didxido de titanio, foram feitas analise da
superficie especifica e distribuicao do volume de poros.

A medida da érea especifica foi feita pelo método BET, que se baseia na
determinagdo do volume de N, adsorvido a diversas pressoes relativas na temperatura
do nitrogénio liquido, empregando-se a equacdo de BET [124]. A 4rea relativa a
contribuicdo de microporos ¢ determinada pelo método t-plot [125]. O volume
especifico de poros (com didmetro na faixa de 20 — 500 A) foi determinado a partir das
isotermas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio, pelo método BJH [126-127]. E por
esse método, também, que € calculado o valor do diametro médio dos poros. Para isso,
empregou-se um equipamento Micrometirics GEMINI 2375 disponivel no Instituto de
Engenharia Nuclear/CNEN. Antes de serem analisados, todas as amostras passaram por
secagem a 70 °C por 24 horas e pré-tratamento de desgaseificagdo com nitrogénio 200

°C por 3 horas.

3.3.6 - Analise de distribuicdo de particulas por laser (Malvern)
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Medidas de distribui¢do de tamanho de particulas foram realizadas inicialmente
em pigmentos comerciais de dioxido de titdnio rutilo disponivel no mercado e em
alguns pés tratados com ultra-som e sintese hidrotérmica usando o analisador de

particulas a laser Malvern Mastersizer disponivel no PEQ/COPPE/UFRJ,

3.3.7 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Microscopia eletronica de Varredura para analise morfoldgica e do tamanho de
particula do pigmento obtido foram realizadas no PEMM/COPPE/UFR]J fazendo uso de
um microscopio ZEISS MODELO DMS 950, utilizando retroespalhamento de eletrons
e nas ultimas analises usou-se o novo microscépio eletronico de varredura disponivel do

PEMM/COPPE/UFRJ JEOL JSM - 6060 LV (baixo véacuo).
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4 - RESULTADOS OBTIDOS

4.1 - Analise Termodinamica

Diagramas Eh-pH do sistema Ti-H,O foram obtidos a 25, 100, 200 e 300 °C para
varias atividades molais de titdnio em solu¢ao aquosa, visando estabelecer as condigdes
empiricas adequadas (atividade, pH e temperatura) para redissolucdo do dioxido de
titdnio amorfo e a nucleacdo e crescimento de rutilo, com minimizada formagdo de
anatasio. Diagramas pTi-pH do mesmo sistema nas referidas temperaturas foram a
seguir construidos e plotados para as diferentes formas polimoérficas do TiO, e entdo
unificados no mesmo grafico, para interpretacdo do correspondente campo de dominio
de estabilidade da fase rutilo e redissolug¢do do TiO, amorfo.

As figuras 31 a 34 mostram os diagramas atividade-pH construidos para o
sistema Ti-H,O para as temperaturas acima citadas, a partir dos diagramas Eh-pH

gerados com o programa HSC.

—— Amorfo (TiO,)
— Anatasio (TiO,)

————T 77—
120, 1 e .
L 2 T ' J
10 - CIQ 2 -
L F = Ti(OH), (aq)
e 8r ] Rutilo (TiO ) 7
®© i : '
e 61 ]
(@]
o 4 .
|I| r ) ] T
= 2V | 3 Rutilo (TiO,) n
o L ' ' 4
0 — —
Anatasio (TiO,)
2 .
-4 | IAmorf(.? (Tio,) IAnatésio (TiOz?RutiIo ‘TiOz) | T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Figura 31 - Diagramas pTi-pH do sistema Ti-H,0O a 25 °C para Po, =0,21atm.
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—— Amorfo (TiO,)
—— Anatasio (TiO,)

Ti(OH), (aq)

(TiO,) Rutilo 7]

(TiO,) Rutilo -

(TiO,) Anatasio .

of | ; -
L,y . ¢ (Tip)Amarfo, (TiO,)Anatasio ,(TiQ,) Rutilo |
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Figura 32 - Diagramas pTi-pH do sistema Ti-H,O a 100 °C para Po, =0,21atm.
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(TiO,) Rutilo
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(TiO,) Anatasio | .
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Figura 33 - Diagramas pTi-pH do sistema Ti-H,0O a 200 °C para Po, =0,303atm.
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Figura 34 - Diagramas pTi-pH do sistema Ti-H,O a 300 °C para Po,(g) =0,404atm.

4.2 - Analise de Tamanhos de Particulas de Pigmentos Comerciais

Pigmentos comerciais da DuPont, Millenium e Kronos foram submetidos a
difragdo de raio-X e analise de tamanho de particula para confirmar os padrdes adotados
pelos produtores. Todos os pigmentos tinham a estrutura de fase com 100% de rutilo.
Os pigmentos da Kronos e da Millenium sdao obtidos pelo processo sulfato e o da
DuPont pelo processo cloreto. Andlise de tamanho de particula da titania tratada com
ultra-som e em autoclave também foram realizadas. A tabela VI e VII mostram os
resultados das andlises realizadas.

Tabela VI — Caracteristicas fisicas de pigmentos comerciais.

Pigm Desi Fase Diam Teor <1pm | Trat. sup.
(%)
ento gnag etro
ao médio ()
Kronos 2063 Rutilo 0,25 99 Si0,
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DuPont R-902 Rutilo 0,28 99 ALO;
Millenium Tiona R-KB | Rutilo 0,28 100 Al,O3, SiO,,
org

Obtido 980-4H Rutilo 45 23 Nenhum
Tabela VII — Distribui¢do de tamanho de particulas da titania tratada obtida no Malvern.
Pigm condi Fase Diam Teor <1pm | Trat. sup.
ento ¢ao etro (%)

médio (v
Titania original amorfo 1,15 49 nenhum
Titania 6h US amorfo 0,73 54 nenhum
Titania 32h US anatasio 0,68 52 nenhum
Titania M-H anatasio 0,6 38 nenhum

Os ensaios mostraram que os atuais pigmentos comerciais requerem um controle

rigoroso do tamaho de particula. Evidentemente esses pigmentos passaram pela etapa de

microniza¢do. O pigmento obtido nesta presente pesquisa de tese encontra-se no estado

aglomerado, decorrente da calcinacdo em alta temperatura, nao tendo passado pela etapa

de microniza¢do nem tratamento superficial para melhorar a dispersabilidade (tabela

VI). J4 a tabela VII da informagdes do didmetro médio de particula de titania obtida

apos tratamento de sonificacao (US) e autoclave em digestor de microondas(M-H).

4.3 - Analise Termodiferencial do Dioxido de Titanio Hidratado.

O termo andlise térmica ¢ frequentemente usado para descrever técnicas

experimentais analiticas que investigam o comportamento de uma amostra como fungao

da temperatura. Em uma andlise térmica diferencial (DTA) um porta amostra ¢

preenchido com a amostra e outro com material inerte de referéncia tal como alumina

alfa. A referéncia ¢ uma substancia inerte termicamente que exibe nenhuma mudanca de

fase na faixa de temperatura do experimento. Termopares que sdao inseridos em cada

porta amostra, medem a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, assim

como a temperatura do forno ¢ controlada por um programador de temperatura. A

temperatura de ambas as amostras quando o forno for aquecido aumentardo

uniformemente. Se a amostra passar por uma mudanca de fase, energia sera absorvida
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(ou emitida), e a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia sera detectada.

A minima diferenca de temperatura que pode ser medida pelo DTA ¢ 0,01 Kelvin.

_ TiO2 hidratado sem tratamento
7Ti02 sonificado 14h 0,5M HCI

104
04
10
20
-30
-40 4Temperatura = 256°C
-50
-60 1
70
-80
-90
-100 1
-110 -
120
-130 -

Variagdo de Temperatura

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura°C

Figura 35 - Andlise termodiferencial do o6xido de titdnio hidratado antes e apos
tratamento de sonificacao.

O resultados da figura 35 mostram que o 6xido de titdnio hidratado cristaliza-se
na fase anatasio a 256 °C. A titdna irradiada em campo sonoro por 14 horas em
solucdo acida de HCl 0,5M ndo apresentou indicios de transformacdo de fase de
amorfo para anatasio nesta mesma temperatura.

A fase metaestdvel anatédsio transforma-se exotermicamente e irreversivelmente
para rutilo, porém, a transformagdo anatasio—rutilo nao foi perceptivel a DTA na
titdnia ndo tratada em decorréncia da entalpia de transformacdo de fase ser muito
baixa, no entanto, a titdnia sonificada apresentou ligeira variagdo de temperatura

proximo de 800 °C que poderia ser decorrente da formagéo da fase rutilica.
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4-4 — Calcinacao do Dioxido de Titanio Hidratado

Com o proposito de elucidar a temperatura exata de transformagao de anatasio-
rutilo para o 6xido de titdnio hidratado obtido na sintese desta Tese, diversos
tratamentos de calcinagdo foram realizados e os difratogramas das amostra foram
obtidos. Testes de calcinacao foram realizados inicialmente em temperaturas de 600,
700, 800, 870, 940 e 970°C por 3 horas (figura 36) e mostraram que nenhuma

transformacgdo de anatasio para rutilo foi detectada para esse tempo de residéncia.

A —600°
24000 - | ——— 700%
1 800°¢
22000 - J‘ A fA AL A, 870%
] N
20000 - { JML L._JJL NL_,_A_ 9400C
] 970°¢
18000 A = ANATASIO
16000 -
2 14000 J
8 i AAJL J___JU\_»A__A,
o 12000 -
g -
S 10000
@ ]
5 8000 -
£ 6000+ J[
4000 ] N N
2000 J
0 R RN
T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 teta (graus)

Figura 36 — Difratogramas de raios-X do TiO, anatasio calcinado a 600, 700, 800, 870, 940 e
970 °C.
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A figura 37 mostra os difratogramas obtidos para o tratamento de calcinagdo a 980 °C,

variando-se o tempo de residéncia de meia a 4 horas.

Intensidade (cps)

—980° 1/2 hora

—980°% 1 hora
980° 2 horas

— 980°% 3 horas

22000
1 R 980°c 4 horas
20000—_ R =RUTILO
18000 - R A = ANATASIO
16000
14000
12000
1 R
10000 A
] RARR A R r R
8000 A
1 A
6000 R
- L N B A
4000 - A
1 A
A
2000 J A
| A A
0] NS B T
I I ' I ' I ' I ' I I ' I
10 20 30 40 50 60 70 80

2 teta (graus)

Figura 37 — Difratogramas de raios-X do TiO; calcinado a 980 °C por 1/2,1,2,3 ¢ 4

horas.
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Alternativamente, o dioxido de titAnio quando calcinado a 1020 °C se converte
quase que completamente para a forma de rutilo para um tratamento de apenas meia

hora. A figura 38 confirma esta condicao.

—1020° 1/2 hora
—1020% 1 hora
1 R = RUTILO

8000 - R A = ANATASIO

Intensidade (cps)
N
o
o
o
1

2 teta (graus)

Figura 38 — Difratogramas de difragdo de raios-X do TiO; calcinado a 1020 °C 1/2 e 1
hora.
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4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO TiO, CALCINADO.

A figura 39 mostra a microscopia de varredura do p6 de didxido de titanio obtido

pela técnica adotada nesta Tese e calcinada a 980 °C durante 3 horas.

Midron

.

Figura 39 - Micrografia do po calcinado a 980 °C com a estrutura cristalina do
rutilo(x3000).
Os resultados mostram alguns cristais prismaticos que cresceram

simultaneamente a transformagao de fase.

4.6 Ensaios de Sonificaciao

74



—— TiO, sem tratamento

——— Sonificado em H,0 14h
Sonificado em HNO3 0,1M 14h

——— Sonificado em HCI 0,1M 14h

—— Sonificado em HNO, 1M 14h
Sonificado em HCI 0,5M 14h
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Figura 40 — Difracdo de Raios-X do TiO, hidratado apds 14 horas de sonificacdo em
diferentes condigdes.

A figura 40 mostra os difratogramas dos p6s de didxido de titanio hidratado sem
tratamento e dos pos submetidos a tratamento de sonificagdo em diferentes tipos de
solugdes e concentragdo acida. Um difratograma do po original 1 calcinado a 300 °C foi
incluido a titulo de comparagao. Os difratogramas revelam a capacidade de cristalizag@o
do tratamento de sonificagdo em ambiente acido. Para o material sem tratamento ou
sonificado em d4gua, eles se mantiveram praticamente amorfos. Para os materiais
sonificados em concentracdes de 0,1M de HCl ou HNO; houve uma leve cristalizagao
para a fase anatasio. J4 para os pds de didxido de titdnio hidratado sonificados 14 horas
em solugdes de 0,5 M de HCI ou 1M HNOs; houve uma cristaliza¢ao razoavel da fase
anatasio, equivalente a um tratamento de calcinagdo de 400 °C.

Esta descoberta representa uma das contribuicoes relevantes desta Tese ao
conhecimento, uma vez que nao existe informaciao nem na literatura cientifica ou

na de patente de processo equivalente.
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A figura 41 mostra os difratogramas do dioxido de titanio hidratado calcinado a
300 e 500 °C para o p6 niimero 2 (com maior vaolor de superficie especifica BET) e
revelam que a intensidade dos picos do anatasio calcinados nessas temperaturas sao
praticamente equivalentes ao da cristalizagdo com ultra-som durante 14 horas em

solucao acida de HCl ou HNOj3 de 0,5 e 1 molar respectivamente.
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Figura 41 — Difragdo de Raios-X do TiO, hidratado apos calcinagdo a 300 e 500 °C.

A figura 42 mostra a variacdo da superficie especifica BET com a temperatura

de calcinagdo para os dois pds principais utilizados nessa pesquisa, designados péd
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original 1 e po original 2. A diferenca entre os dois ¢ exatamente no valor da superficie
especifica BET decorrente da velocidade na adi¢do do agente precipitante por ocasido da
precipitacao. O pd original nimero dois, que foi precipitado rapidamente possuia um
maior valor de superficie especifica BET.

Os resultados da figura 42 revelam uma queda acentuada da éarea de superficie
especicia com a temperatura de calcinagdo. Na conversdo a rutilo a area de superficie cai

drasticamente atingindo valores menores que a unidade.
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Figura 42 — Variagdo da superficie especifica com a temperatura de calcinagdao para o

Ti0; hidratado sem tratamento de sonificagao.

77



—e—P6 US 64h HCI 0,5M

—e— Po6 Original 1 US 32h HCI 1M
Po6 Original | US 32h HNO, 1M

—%— P06 Original | (MW em H,O)

—m— P& Original |

)
o
o
|

90—-
80—-
704
60—-
50—-

40

Superficie Especifica (m?/g

30 100% Rutil
20 -

10

0 , , , , , , , , , ,
0 200 400 600 800 1000

Temperatura de Calcinacéao (JC)

Figura 43 — Variagdo da superficie especifica com a temperatura de calcinagdao para o

Ti0; hidratado com ¢ sem tratamento de sonificagao.

Analogamente, a figura 43 revela também a variagdo da superficie especifica
BET com a temperatura de calcinagdo incluindo alguns pés que foram tratados com
ultra-som (US) e no digestor de microondas. Os graficos mostram a mesma tendéncia de
queda acentuada da superficie especifica BET com a temperatura de calcinacao, porém,
diferentemente dos po6s sem tratamento, ou tratado em microondas, os materiais
sonificados durante 32 ou 64 horas (US 32h, US 64h) mantiveram a area de superficie
especifica elevada, mesmo apds a completa conversdo a fase rutilo.

Esta é outra contribuicdo relevante desta Tese de doutorado. Estes
resultados revelam que a estrutura de poro foi estabilizada na fase estavel rutilo,
algo completamente novo, uma vez que nos processos envolvendo mudanca de fase,
a area de superficie cai praticamente a zero em decorréncia do inicio de processo

de sinterizacio com a eliminacao da porosidade.
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Figura 44 — Variacdo da superficie especifica com a evolugao da porcentagem de rutilo
na fase cristalina para o TiO, hidratado com e sem tratamento de sonificagdo e

calcinados até a completa conversao a rutilo.

A figura 44 representa uma outra forma de mostrar a drastica queda da superficie
especifica BET com a evolugdo da conversao a rutilo durante transformacao de fase. Na
conversio a 100% de rutilo, os pos sonificados 32 ou 64 horas estabilizaram a
estrutura porosa na fase rutilo, algo inédito nos processos de transformaciao de
fase, uma vez que a forca motriz destas transformacoes é a reducio da superficie

especifica.
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Figura 45 — Variagao da superficie especifica com o tempo de sonificagdao para o TiO,
hidratado.

A figura 45 mostra a variagdo da superficie especifica BET com o tempo de
sonificacdo para os dois pds originais usados nesta pesquisa. Os graficos revelam um

relativo aumento da area com o aumento do tempo de sonificagao.
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Figura 46 — Difratograma de Raios-X de amostras submetidas a sintese hidrotérmica
com microondas para o TiO; hidratado em H,O calcinadas em diferentes temperaturas.
A figura 46 mostra os difratogramas da amostra submetida a sintese
hidrotérmica em campo de microondas usando dgua como solvente e submetidas a
calcinagdo para verificar se o tratamento hidrotérmico poderia permitir a rutilizagdo em
temperatura inferiores a usualmente exigida para a transformagao. Os graficos revelam
que embora o tratamento hidrotérmico permita a obtencio de pos mais reativos,
nio conduz o produto da sintese hidrotérmica em campo de microondas a uma

conversao a rutilo em baixas temperaturas.
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Figura 47 — Produto da sintese hidrotérmica do TiO; em solucdo aquosa.

A figura 47 mostra a microscopia eletronica de varredura do produto da sintese
hidrotérmica em microondas usando agua como solvente. A titdnia teve a textura
alterada uma vez que sua superficie especifica aumentou em relagdo ao material original

porém, isso ndo refletiu na cinética de transformacao de fase.
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Figura 48 — Difratograma de Raios-X de amostras submetidas a sintese hidrotérmica
com microondas para o TiO, hidratado em 1M HCI calcinadas em diferentes

temperaturas.

A figura 48 mostra analogamente, o comportamento do produto da sintese
hidrotérmica em campo de microondas usando como solvente uma solugdo acida de HCI
de IM. Os difratogramas revelam que os pos tornaram-se levemente mais reativos
que os tratados em agua, porém, nao suficiente para abaixar de forma significativa
a transformacio anatasio-rutilo. Mesmo para o tratamento de calcinacio de 960 °C

nio houve a completa conversao para rutilo.
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Figura 49 — Produto da sintese hidrotérmica do TiO; em solucdo de 1 molar de HCI.

A figura 49 apresenta a micrografia do anatdsio obtido ap6s sintese hidrotérmica
com microondas em solucao aquosa a 1 molar de acido cloridrico. A textura do anatasio
também foi alterada pelo tratamento hidrotérmico-microondas confirmado pelo aumento
da superficie especifica e leve aumento na reatividade e na cinética de transi¢ao

anatasio-rutilo detectada na difrag¢ao de raios-X.
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Figura 50 — Difratograma de Raios-X de amostras submetidas a sintese hidrotérmica
com microondas na presen¢a de uréia com precipitagdo homogénea e calcinadas em

diferentes temperaturas.

A figura 50 também mostra o comportamento do produto da sintese hidrotérmica
em campo de microondas usando desta vez o expediente da precipitacdo homogénea da
solucao de fluoreto de titanila com uréia para propiciar a sua hidrélise. A hidrolise da
uréia em temperaturas proxima a 100 °C permite a geragdo de fons OH  durante o
processo de precipitacao da solucgao.

Os resultados revelam que o produto se converte totalmente a rutilo a 960
°C, representando um pequeno aumento na cinética de transformacio anatasio-
rutilo, porém nada de muito significativo, uma vez que o material calcinado tanto

800 °C como 900 °C mantiveram a estrutura de anatasio.
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Figura 51 — Produto da sintese hidrotérmica em microondas da solu¢ao de sulfato de
titanila com excesso de uréia (precipitacdo homogénea).

A figura 51 mostra a micrografia do produto amorfo obtido pela precipitagao
homogénea com uréia. Particulas esféricas podem ser observadas com pequenos
aglomerados, revelando uma estrutura mais uniforme que apresentou uma cinética de

transformagdo anatasio-rutilo ligeiramente melhor.
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Figura 52 — Variag@o da percentagem de rutilo em fun¢do da temperatura de calcinacdo

para diferentes tipos de tratamento de sonificagao.

A figura 52 mostra a variacdo na porcentagem de rutilo com o aumento da
temperatura de calcinagdo para diversas amostras estudadas e submetidas a diferentes
tratamento com ultra-som variando-se o tempo de sonificacao e concentragao e natureza
da solugdo. Os resultados mostram claramente o impacto do tratamento de sonificag¢do
na cinética de transformagdo anatasio-rutilo. Enquanto materiais que nao foram tratados
s6 alcangavam a completa conversdo para rutilo proximo de 1000 °C, materiais que
foram submetidos a tratamento de sonificagdo de 14 horas, tiveram sua taxa de
transformagdo alterada e sua completa conversdo a rutilo proximo de 900 °C. Os
materiais submetidos ao tratamento de 32 horas e calcinados a 730 °C foram convertidos
a 100% para a fase rutilo, ja4 os materiais sonificados a 64 horas, foram praticamente
rutilizados a temperatura ambiente e tiveram a conversdao completa a rutilo apds
calcinagdo a 430 °C.

Esta representa a principal contribuicio desta tese, e revela que o
tratamento quimico-mecinico a que as particulas foram submetidas alteraram
completamente a textura e a cinética da reacdo alcancando resultados nunca

reportados nem na literatura de patentes nem na literatura cientifica.
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Figura 53 — Variacdo do tamanho de cristalito em fun¢do da temperatura de calcinacao
para diferentes tipos de solventes usados na sintese hidrotérmica em microondas.

A figura 53 mostra a variacdo do crescimento do cristalito com o aumento da
temperatura de calcinagdo para as amostras submetidas a sintese hidrotérmica em campo
de microondas com os diferentes tipos de solugao adotado. Os resultados mostraram que
a medida que aumentamos a temperatura de calcinagdo, o tamanho do cristalito aumenta
e que o aumento no tamanho dos cristalitos ¢ mais acentuado nas temperaturas mais

proximas aquela da conversao da fase.
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Figura 54 — Varia¢dao do tamanho de cristalito em fun¢do da temperatura de calcinacao
para diferentes tipos de tratamento de sonificagao.

A figura 54 mostra o comportamento do cristalito com a variagdo da temperatura
de calcinacgdo para os outros pos utilizados neste estudo, inclusive o tratados com ultra-
som. Pode-se verificar que o comportamento ¢ analogo a todos os pos ou seja, quanto
maior a temperatura de calcinagdo, tanto maior € o crescimento da particula primaria.
Da figura 54 pode-se ainda inferir que as amostras que foram sonificadas 32 horas e
calcinadas a 730 °C, foram convertidas a 100% de rutilo mantendo um tamanho de
cristalito de 45 nm, que ¢ um valor 30% inferior ao tamanho de cristalito obtido das
amostras calcinadas para a conversdo del00% de rutilo em temperaturas mais elevadas.
Quando o material foi sonificado 64 horas e convertido a 100% de rutilo a 430 °C, o

tamanho de grdo era 26 nm (50% menor).

89



4.7 - ANALISE DAS ISOTERMAS DE NITROGENIO

As isotermas de sor¢ao de nitrogénio dos pos foram determinadas para avaliar a
estrutura de poros e tamanho médio de poros usando o método de Barret, Joyner e
Halender (BJH) assumindo que os poros tenham a forma cilindrica. Analises das
isotermas em casos favoraveis, fornecem razodveis informagdes da estrutura de poros de
solidos porosos[127]. Portanto, o primeiro estagio na interpretacdo de uma isoterma de
fisissorcdo ¢ identificar o tipo de isoterma e desta forma a natureza do processo de
adsor¢do. Para isso ¢ interessante entrar em contato com algumas isotermas bem
conhecida.

Todos os pos analisados a exceg¢io do calcinado a 980 °C (4rea superficial menor
que 1m?/g) revelaram isotermas do tipo IV (frequentemente encontradas com solidos
porosos ¢ géis seco de oxidos (xerogéis)), com clara indica¢ao de laco de histerese do
tipo B [128], o que ¢ uma tipica indicagdo de rede de mesoporos. Mesoporos segundo a
classificagdo oficialmente adotada pela International Union of Pure and Applied
Chemistry ( [UPAC ) corresponde a didmetro de poros com largura média de 2 até 50
nm.

A figura 55 mostra as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio para pds de titania
com e sem tratamento de sonificacdo. Os resultados revelam que todos os pos
apresentaram isotermas com lago de histerese (condensacdo capilar), confirmando a

estrutura de mesoporos das amostras ensaiadas.
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Figura 55 — Isotermas de adsor¢do da titania com e sem tratamento de sonificacao.

A figura 56 mostra as isotermas de adsor¢do de nitrogénio da titania sonificada
64 horas e calcinada a 670, 640 e¢ 430 °C e convertida totalmente a rutilo. Os resultados
das isotermas dos pds de titdnia na fase rutilo sdo extraordindrios, revelando que a fase

metaestavel anatasio foi superada sem colapso da estrutura de mesoporos.
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Figura 56 - Isotermas de adsor¢do da titania (rutilo) sonificada 64horas e calcinadas a

670 e 640 e 430 °C.

O rutilo obtido da calcinagdo 980 °C ndo apresentou isoterma com lago de
histerese na desor¢ao, o que indica que ndo ha volume de mesoporo presente no
material.

Andlise de BJH para distribui¢do de tamanho de poros revelaram um pico

principal centrado no valor de 3,7 nm sendo este considerado o valor médio de diametro

de poro.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO TiO, ANTES E
APOS A SONIFICACAO.
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A figura 57 mostra a microscopia eletronica de varredura do didxido de titanio

hidratado amorfo. Aglomerados ligeiramente menores que 1 um predominam em grupos

formados por aglomerados maiores.

Figura 57 — Microscopia eletronica de varredura do pd original (x3000).

A figura 58 mostra a microscopia eletronica de varredura do didxido de titdnio
hidratado amorfo calcinado a 300 °C. Mesmo uma baixa temperatura de calcinagio ja é

suficiente para conduzir a acentuada aglomeragao.
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Figura 58 - Microscopia eletronica de varredura do p6 calcinada a 300 °C (x3000).

A figura 59 mostra a microscopia eletronica de varredura do didxido de titanio
hidratado amorfo calcinado a 500 °C. A calcinagdo a esta temperatura acentua ainda
mais a aglomeragcdo dos pds e converge com as informagdes de que a nucleacdo do

rutilo inicia-se na interface entre duas particulas de anatasio em contato.
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Figura 59 - Microscopia eletronica de varredura do p6 calcinada a 500 °C (x3000).

A Figura 60 mostra a micrografia da titinia calcinada a 960 °C. O nivel de

aglomeragdo ¢ mais intenso mas, a estrutura ainda mantém-se na fase anatasio.
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Figura 60 - Microscopia eletronica de varredura da titania calcinada a 960 °C (anatasio).
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Figura 61 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sonificado durante 32 horas HCI1

1M (x3000).

A figura 61 mostra a microscopia eletronica de varredura do diéxido de
titinio hidratado amorfo sonificado 32 horas em solucio de acido cloridrico de 1M.
A figura revela a completa alteracdo na textura dos pdés, formando-se uma
verdadeira “esponja de TiO,” como consequéncia do tratamento quimico-
mecanico. Esses pés foram convertidos completamente a rutilo a temperatura de

730 °C e representa uma das principais contribuicdes desta Tese.
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Figura 62 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sonificado durante 32 horas
HNO; 1M (x5000).

A figura 62 mostra a microscopia eletronica de varredura do diéxido de
titinio hidratado amorfo sonificado 32 horas em solucio de acido nitrico de 1M.
Similarmente aos pés tratados em acido cloridrico, os materiais revelam uma
textura porosa e rica em defeitos que servem de sitios de nucleacio para a
formacdo de rutilo durante a calcinacio. Em consequéncia disto a amostra foi
também convertida a rutilo a 730 °C e representa a extensdo da contribuicio da

Tese usando outro agente quimico.
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Figura 63 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sonificado durante 64 horas HCI
0,5M.

A figura 63 mostra a microscopia eletronica de varredura do diéxido de
titinio hidratado amorfo sonificado 64 horas em solucao de acido cloridrico de
0,5M. Similarmente aos pés tratados em tempos menores, os materiais revelam
uma textura porosa e rica em defeitos que servem de sitios de nucleacdo para a
formacdo de rutilo durante a calcinacio. Em consequéncia disto a amostra foi
convertida completamente em rutilo a 430 °C e representa a principal contribuicio

desta Tese.
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Figura 64 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sonificado durante 32 horas HCI1
1M calcinada 730 °C (x3000).

A figura 64 mostra a microscopia eletronica de varredura do diéxido de
titanio hidratado amorfo sonificado 32 horas em solucio de acido cloridrico de 1M
e calcinada a 730 °C. A estrutura cristalina do material é 100% rutilica, porém, a
textura se mantém porosa como confirmado pelo valor da area de superficie

especifica de 28m”/g. Esta representa outra contribuicio importante da Tese.
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Figura 65 - Microscopia eletronica de varredura do pd sonificado durante 32 horas

HNOs3 1M calcinada 730 °C (x3000).

A figura 65 mostra a microscopia eletronica de varredura do diéxido de
titanio hidratado amorfo sonificado 32 horas em solucio de acido nitrico de 1M e
calcinada a 730 °C. Analogamente ao material sonificado 32 horas em acido
cloridrico 1M a fase cristalina é 100% rutilo, e nitidamente se percebe a estrutura
porosa do rutilo, o que significa que a estrutura porosa foi estabilizada nesta.

representando uma importante contribuiciao da Tese e inovac¢ao tecnologica.
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Figura 66 - Microscopia eletronica de varredura do p6 sonificado durante 64 horas HCI1
1M calcinada 640 °C.

A figura 66 mostra a microscopia eletronica de varredura do diéxido de
titanio hidratado amorfo sonificado 64 horas em solucao de acido cloridrico de
0,5M e calcinada a 640 °C. Analogamente ao material sonificado 32 horas em 4cido
cloridrico 1M a fase cristalina ¢ 100% rutilo, porém ja ligeiramente consolidada,
no entanto mantém-se a estrutura porosa, o que significa que a estrutura porosa

foi estabilizada nesta fase (38m®/g).
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A figura 67 mostra a microscopia eletronica de varredura do didxido de titanio
hidratado amorfo sonificado 32 horas em solucao de acido nitrico de 1M e calcinada a
900 °C. O produto naturalmente é a fase estavel rutilo, porém com a estrutura menos
porosa como atestado pelo menor valor da area de superficie especifica que caiu para

8m’/g
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Figura 67 - Sonificada durante 32 horas HNO; 1M calcinada 900°C (x 5000).
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A figura 68 mostra o conjunto de difratogramas de raios-X da titania sonificada

64 horas em solucao acida de HC1 0,5M e calcinada em trés temperaturas diferente até

510 °C. Um difratograma da titAnia sem tratamento e calcinada a 530 °C (anatasio) foi

incluido a titulo de comparagao.
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Figura 68 - Difratograma de Raios-X da titdnia sonificada 64 horas em 0,5M HCI e

calcinadas em diferentes temperaturas.

Os resultados sao reveladores e surpreendentes. Nesta condi¢do obtivemos a

quase completa cristalizacdo a rutilo na temperatura ambiente o que praticamente

elimina a necessidade de calcinagao.

5 — ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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5.1 TECNICA HIDROTERMICA CONVENCIONAL

A titania na forma de rutilo oferece uma atrativa combina¢do de propriedades
fisicas que faz dela o mais largamente usado pigmento branco do mercado mundial. O
objetivo fundamental tanto de consumidores quanto produtores do pigmento de rutilo ¢
maximizar a eficiéncia no espalhamento da luz pelo pigmento em uso. O alcance desse
objetivo requer a identificagdo quantitativa e subsequente controle de fatores que
impactam a eficiéncia do espalhamento da luz por pds de rutilo. Esta eficiéncia no
espalhamento da luz ¢ controlada por um numero de fatores, incluindo a distribui¢do do
tamanho de particulas, o grau de aglomeracdo das particulas e o grau de interagdo Otica
entre particulas vizinhas dentro de uma microestrutura pigmentada. Com o objetivo de
controlar estas variaveis, a técnica hidrotérmica foi avaliada, porque a nucleagdo e o
crescimento controlam tamanho de particula e sua distribuicdo nos pos precipitados.

Diagrama de estabilidade para o sistema hidrotérmico ilustrados nas figuras 31 a
34 explicam o resultado empirico dos diversos autores no sentido de que a fase
termodinamicamente estavel do dioxido de titanio € o rutilo, nas condig¢des
consideradas, em temperaturas de 25, 100, 200 e 300 °C. Acima da linha limite de
dominio metaestavel do anatasio ¢ o lugar onde s6 rutilo podera se formar. Dentro deste
referidlo dominio de metaestabilidade do anatasio, também, o rutilo é a fase
termodinamicamente mais estavel; porém, ¢ citado na literatura [50] que cineticamente
0 anatasio ¢ muito mais favorecido do que o rutilo, garantindo ao anatdsio uma
duradoura existéncia metaestavel, de modo que nos usuais tempos industrialmente
validos (horas de processamento), o anatasio ¢ o didoxido de titanio cristalizado que se
gera habitualmente.

Portanto, em se querendo obter rutilo sem anatésio, ter-se-a que operar o sistema

de cristalizagdao dentro do dominio de exclusividade termodinamica-cinética do rutilo,
isto € na faixa de estabilidade do rutilo acima do dominio metaestavel do anatasio.

Certamente, isto ¢ e continuara sendo um grande desafio, em fun¢ao do grau de diluigdo
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da solugdo (e potencialmente baixa taxa de nucleagdo e crescimento das particulas de
rutilo).

As figuras 31 a 34 mostram ainda, o que seria o dominio de metaestabilidade do
didxido de titdnio amorfo (se cineticamente, fosse dificil a nucleagdo e crescimento de
particulas de anatésio e de rutilo), isto €, o dominio pTi-pH contido abaixo da linha mais
inferior desses diagramas. O referido dominio de virtual metaestabilidade do dioxido de
titanio amorfo ¢ o dominio no qual o di6éxido de titanio amorfo vai permanecer durante
um limitado lapso de tempo antes de se dissolver e dar inicio ao processo de nucleagao e
crescimento de anatasio e rutilo.

Muito desejavel seria, naturalmente, a obtencdo direta do rutilo a partir do
dioxido de titdnio amorfo sem passar pelo anatasio. Todavia, conforme observagdes
experimentais [50], razdes cinéticas impedem o alcance deste desejo. Portanto, a
questdo ¢ chegar o mais rapidamente possivel ao rutilo passando intermediariamente
pelo anatdsio. Entretanto, a temperatura ¢ um fator cinético fundamental em todos os
processos quimicos termicamente ativados. A preconizagdo do uso de autoclaves para
conduzir o processo de rutilizacdo de dioxido de titdnio amorfo teve por base o
conhecido fato de que a sintese hidrotérmica de ceramicas consiste na produgdo de pos
extremamente finos, anidros e cristalizados em tempos muito menores que os requeridos
a temperatura ambiente (por precipitacao/envelhecimento).

A técnica hidrotérmica convencional foi explorada na investigacao para
cristalizacao direta de rutilo neste estudo, porém os resultados nao foram satisfatorios.
Dificuldades técnicas com pegas de reposi¢ao para a autoclave e problemas de
contaminagao da solucao no uso de concentragao acima de 1M de acido cloridrico,
interfiriram nos resultados preliminares. Foram realizados uma série de ensaios na
autoclave da Parr Instrument Company, com ensaios de até 30 horas de duragao e¢ 180
°C apresentando como resultados sempre anatasio, apesar do tempo razoavel de sintese,
além do que havia contaminagao da solugdo pelo desgaste de pecas (zirconio e zircaloy)
da autoclave.

Ensaios de longa durag¢do e em condi¢des acidas sao sugeridos por diversos
pesquisadores para sintese hidrotérmica convencional. Portanto, um aspecto importante
¢ o da influéncia do valor de pH sobre a cinética da cristalizagao do rutilo, uma vez que

em condicdes neutras e alcalinas, existe a tendéncia de adsor¢ao de hidroxilas a

superficie das particulas de dioxido de titanio, tendendo a retardar a continuagao da
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cristalizacdo. Em condicdes acidas, as hidroxilas adsorvidas as particulas dos nucleos de
rutilo combinar-se-iam com prétons da solugdo e liberariam a superficie dos referidos
nucleos para adesao de “moléculas” de didxido de titdnio a partir da solugdo. Desta
forma, deve-se esperar que condi¢des acidas permitam uma mais facil rutilizagao de
dioxido de titanio amorfo. Isto estd consoante com observagdes experimentais [17,50].

Yanagida et al.[129] reportaram que o tratamento hidrotérmico de uma
suspensao amorfa de TiO,, preparada de antemdo pela neutralizagdo do TiCls com
carbonato de sddio (Na,CO;) 3M levava a formacgdo de pequena quantidade de rutilo.
Eles encontraram que HNO; e HCI agiam como acido catalisadores. Mesmo assim a
cristalizagdo dessas pequenas fragdes de rutilo so foi possivel a temperatura de 220 °C e
tempo acima de dez horas. Esses fatos eram consistentes com os observados por
Yanagisawa e Ovenstone [50], que realizaram sintese hidrotérmica do TiO, amorfo a
220 °C e durante cinco horas na presenca de 0,5M de HCI que resultaram numa mistura
de anatasio e rutilo.

Aruna et al.[18] também reportaram a sintese hidrotérmica de rutilo de 20 nm
proveniente do isopropoxido na presenca de 4acido nitrico (pH=0,5) sob vigorosa
agitacdo durante o tratamento hidrotérmico. Ademais, a patente Japonesa [130]
reinvindica a obtencdo de rutilo de forma cubica com tamanho de particula médio de 18
nm preparada hidrotermicamente de uma suspensao de TiCly neutralizado, suspenso na
presenca de acido citrico. Esses trabalhos recentes apontam para a possibilidade de
sintese de anatasio e rutilo nanocristalino pelo método hidrotérmico usando TiO,
amorfo como material de partida e varios acidos como catalisadores. Por limitagdo
técnica da autoclave, nossos testes foram realizados em condigdes inferiores de
temperatura e pressdo as sugeridas por pesquisadores anteriores € isto justifica em parte,
a ndo cristalizacao direta de pelo menos pequenas fragdes de rutilo. Outro aspecto seria
a ndo dissolucdo completa do anatdsio, fazendo com que o anatdsio remanescente

servisse de semente para nucleagdo de novos cristais de anatésio.

5.2 ANALISE DE DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA, TERMO-
DIFERENCIAL E ENSAIOS PRELIMINARES DE CALCINACAO

Analise da distribuicao de tamanho de particulas de pigmentos de TiO,

comerciais, mostram um controle rigido no tamanho médio destas particulas entre 0,25—
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0,30 micra, condi¢gdo 6tima de tamanho de particula para pigmentos de TiO, aplicaveis
em tintas (figura 10 e tabela VI). Andlise da distribui¢do de tamanho de particula da
titania tratada com ultra-som mostrou alguma coeréncia em relagcdo ao pd nao tratado,
porém o analisador de particulas utilizado (Malvern) ndo retrata o real alcance do
tratamento, visto que as analises refletem a distribuicdo de tamanho de aglomerados e
neste caso em que os pds foram tratados com ultra-som o nivel de aglomerados ¢ muito
elevado como ficou comprovado na microscopia de varredura. Durante um processo em
que particulas sdo irradiadas em um campo sonoro de alta intensidade, aglomeracao e
dispersao de particulas podem estar presentes. Se os agregados de particulas sdo maiores
que as bolhas, entdo colapso assimétrico acontecem e os agregados sao dispersados
pelos microjatos, ondas de choque e forgas cisalhantes. No caso em que os agregados de
particulas sdo menores que as bolhas, eles sdo acelerados pelas ondas de choque e se
aglomeram [103]. Isto poderia justificar o enorme nivel de aglomeragado, além do que
estes pos ndo receberam tratamento superficial.

Analise termodiferencial do TiO; hidratado sem tratamento de sonificagao, foi
realizada (figura 35) e revelou que o didxido de titdnio hidratado cristaliza-se em
anatasio a partir de 260 °C, porém, a titnia tratada com ultra-som ndo apresentou

indicios de transformagdo de fase de amorfo para anatdsio nesta mesma temperatura, o
que comprova que a transformacao ja ocorrera pelo efeito da cavitagao acustica,
consolidando esta técnica como um novo processo de cristalizagdo. Ja a transformacao
polimorfica do anatasio a rutilo ¢ de dificil investigagdo por andlise térmica, devido ao
efeito exotérmico ser imensuravelmente pequeno [131].

Tratamento de calcinagdo do dioxido de titdnio hidratado obtido pela rota de
extracdo por solvente foi estudado para definir a melhor condi¢do de obtencdo da fase
rutilo usando a rota tradicional de calcinagdo como a adotada no processo sulfato. Os
resultados da difracdo de raios-X revelaram que somente a partir de 980 °C a cinética
da reacdo de transformagdo anatédsio-rutilo ¢ significativa, sendo que a completa
conversdo ocorreu apos 4 horas de tratamento como mostra a figura 37. A 1020 °C
praticamente 30 minutos de tempo de residéncia seriam suficientes para conversao
completa para a fase rutilo (figura 38). A tentativa de minimizar a temperatura de
rutilizagdo ¢ importante, porque o pigmento branco de TiO, tratado em temperaturas
muito elevadas de calcinag@o gera um crescimento excessivo das particulas primdrias,

ligeiro amarelamento do pigmento branco, além da formagao de duros aglomerados
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originados pela sinterizagdo incipiente, criando dificuldades adicionais ao processo
posterior de micronizagdo requerido para adequar as particulas as dimensdes
desejaveis para o melhor desempenho como pigmento. Isso ficou evidenciado na
micrografia da figura 39 em que verificou-se que particulas primdrias prismaticas de

rutilo tiveram crescimento e€xcessivo.

5.3 TECNICA HIDROTERMICA EM CAMPO DE MICROONDAS

Os estudos de sintese hidrotérmica em campo de microondas foram realizados em
sistema digestor de amostras em microondas. O objetivo foi explorar o beneficio dessa
técnica uma vez que a cinética das reagdes sao aceleradas. Por medida de seguranca (o
digestor usado ndo possui registro de pressdo e/ou temperatura), limitou-se o tempo
sempre em 20 minutos e poténcia de 200W por julgar suficiente para avaliar os
primeiros resultados. Em nenhuma condigao a fase rutilo foi encontrada, e anatéasio era a
unica fase presente, seja a solu¢ao usada consistindo de TiO, hidratado e agua como
solvente, acido cloridrico 1M ou solu¢ao de fluoreto de titanila com excesso de uréia
para a precipitacdo homogénea.

Komarneni et al.[20] cristalizaram rutilo de uma solu¢do de TiOCl, de forma
extremamente rapida em microondas e em condigdes acidas. Para um tratamento de
duas horas em sistema digestor de microondas tipo MDS 2000 da CEM Corporation,
pressao maxima de 200 psi e concentracdo de 1 a 3 molar de TiOCl,, 100% de rutilo era
alcancado, enquanto que para 4 minutos de tratamento uma mistura dessas fases era
encontrado.

Similarmente ao ocorrido na sintese hidrotérmica convencional (s6 a fase
anatasio esteve presente) os resultados desta Tese revelaram o grande desafio que ¢ a
cristalizagdo direta de rutilo partindo de hidroxido amorfo ao invés de oxicloreto de
titanio (TiOCl,) como obtido por Komarneni. Novamente restrigdes no uso do digestor
em condi¢cdes mais severas de pressdo e temperatura, provavelmente limitaram o
alcance dos resultados.

Entretanto, resultados de analise de superficie especifica para o hidroxido de

titanio submetido a sintese hidrotérmica em campo de microondas revelaram um
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aumento da superficie especifica dos pos e isto esta de acordo os resultados obtidos
recentemente por D’Arrigo que sintetizou nanofase de ferritas com alta area de
superficie especifica em poucos minutos [132].

Como mesmo para tempos muito pequenos de sintese hidrotérmica em
microondas a fase anatdsio estava presente e cristalizada, os resultados claramente
indicam que o uso do campo de microondas catalisa a cristalizacdo de fases inorganicas
sob condi¢des hidrotémicas.

Ficou evidente também a desvantagem do processo hidrotérmico que envolve
relativo alto custo industrial dos equipamentos, a seguranca relacionada ao
processamento em alta pressdo e potenciais problemas de corrosdo a altas temperaturas
vindos da presenca de mineralizadores 4cidos, problemas em que se esteve envolvido
nestes estudos o autor da presente tese.

Existia a espectativa dos produtos derivados da sintese hidrotérmica serem
transformados em rutilo em temperaturas inferiores as aplicadas industrialmente ou
tempo significantemente menores, o que ja seria um avango sobre o estado da técnica.
Todavia, apesar do aumento razodvel no valor da area de superficie especifica do
material, isso ndo foi suficiente para que aumentasse a taxa de reagdo da transformacgao
de fase anatasio-rutilo que permitisse a conversdo de fase em temperaturas menores.
Quando o solvente para o hidroxido de titanio era agua, mesmo o material tendo um
ganho de superficie especifica de 50% o material calcinado a 960 °C era completamente
fase anatasio, mostrando que isoladamente o aumento da superficie especifica nao
governa a cinética de transformacdo de fase e sim a densidade de sitios de nucleacao
como sugerido por Gribb e Banfield [74]. Isto estd coerente com os resultados de
calcinagdo obtidos com os dois po6s de hidroxido de titdnio originais usados neste estudo
designados de original 1 e original 2. O pd original 2 tinha uma area de superficie 60%
maior que a do original 1 decorrente das condi¢des precipitagdo, no entanto, os dois
materiais sO convertem totalmente a rutilo apds calcinagdo a 980 °C (figura 52).

Quando o solvente era uma solu¢do acida de IM de 4cido cloridrico, o
comportamento do produto foi praticamente o mesmo ou seja, aumento da superficie
especifica apos a sintese hidrotérmica, porém, sem aumento significativo na cinética de
transformacgdo que justificasse um tratamento deste tipo. O produto quando calcinado a

960 °C teve 90% de conversdo a rutilo. Como para aplicagdes de pigmento é requerido
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que a fase seja completamente convertida, a técnica continua exigir temperatura maxima
de 980 °C para a completa conversdo (figura 48).

Dentre os diversos agentes precipitantes mencionados na literatura, a uréia tem
se destacado por possibilitar a precipitagdo homogénea [133]. Em vista disso, a
possibilidade de aplicagdo da sintese hidrotérmica em campo de microondas utilizando a
rota de precipitacio homogénea com os produtos da decomposi¢do da uréia foi
explorada. Nesta situacdo o agente precipitante ¢ distribuido uniformemente em todo o
sistema de reagdo. Foi demonstrado em trabalhos anteriores que estes tipos de
precipitacdo homogénea propiciam a formagao de pequenos aglomerados esféricos. A
expectativa era a obtencdo de agregados porosos e homogéneos que eventualmente
poderia influenciar a transi¢ao anatasio-rutilo [134].

Os resultados dos pds obtidos da precipitagdo homogénea obtidos a partir da
hidrélise da uréia eram amorfos contrariando inicialmente a idéia de que a sintese
hidrotérmica sempre resulta em produtos anidros e bem cristalizados. Todavia a
calcinacdo deste material apresentou um ligeiro aumento na taxa de transformacao
anatasio-rutilo. Os didxido de titanio obtido por esta rota transforma-se para rutilo em
altas temperaturas (acima de 900 °C), porém inferiores aquelas adotando-se a sintese
hidrotérmica do dioxido de titanio hidratado em campo de microondas usando-se agua
ou HCI como solvente (figura 50).

As micrografias obtidas da precipitagdo homogénea confirmam resultados de
outros pesquisadores na formacao de particulas esféricas com distribuicdo homogénea e

pequenos aglomerados.

5.4 TECNICA SONOQUIMICA

O tratamento quimico-mecinico a que foram submetidas as particulas de
diéxido de titinio hidratado para alcancar maiores taxas de reacdo e menores
tempo de inducdo durante o tratamento de calcinacio foi a principal novidade e
contribuicio desta Tese. O tratamento da solucio com campo sonoro de alta
energia alterou completamente a textura das particulas, a morgologia superficial,

porosidade, além de criar uma alta concentracio de defeitos na superficie das
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particulas, favorecendo o processo de difusao no estado sélido que é o0 mecanismo
principal envolvido nas transformacoes de fase no estado sélido.

O maior alvo para preparagao por exemplo, de 6xidos catalisadores, ¢ produzir
um material metaestavel e altamente defeituoso. A superficie da maioria dos sélidos
cataliticos tem regides microscopica € mesmo macroscopicas com uma variedade de
imperfei¢des. A técnica da sonificacdo revelada nesta Tese oferece um rota alternativa a
producao de cristais a baixas temperaturas (sem calcinacdo) e com alta atividade
catalitica, uma vez que favorece a formagdo de defeitos e de sitios preferenciais,
tornando as espécies mais ativas. As figuras 35 e 40 comprovam esta potencialidade
mostrando que foi possivel a cristalizacdo (sem calcinaciao) do diéxido de titinio
hidratado amorfo apés tratamento quimico-mecéanico de sonificacao de 14 horas
em meio acido representando outra importante contribuicio desta Tese.

Realmente, uma variedade de modificacdes nas propriedades dos materiais tem
sido atribuida pelo uso do ultra-som durante as sinteses. Materiais produzidos na
presenca do ultra-som tém exibido maior area de superficie especifica comparado com
materiais sintetizados de maneira convencional como reportado por Emerson et al.[120]

Até onde ¢ do conhecimento do autor da presente Tese, a totalidade dos
trabalhos envolvendo a aplicacdo da sintese com ultra-som, relatam a precipitacdo de
uma solug¢do contendo sais metalicos ocorrendo dentro de uma regido irradiada com
uma sonda de alta intensidade ultra-sonica simultdnea a adicdo do agente precipitante.
Ja o processo descrito nesta Tese, utiliza o dioxido de titanio hidratado apds ter sido
precipitado. Este precipitado ¢ entdo suspenso em solucdo, preferencialmente acida, e
submetido a irradiagdo ultra-sonica, representando desta forma um tratamento
totalmente inovador para obten¢do de oxidos catalisadores. No caso do dioxido de
titanio, estes 0xidos tiveram a sua cinética de transformacao de fase acelerada. Isto tem
uma consequéncia pratica enorme, uma vez que permite controlar a transformacao
anatasio-rutilo variando a intensidade do tratamento quimico-mecanico e abre um leque
de aplicagdes tais como: membranas para processos de separacdo de liquidos e gases a
altas temperaturas, fotocatalisador para degradacao de compostos organicos no que se
convencinou chamar de processo oxidativo avancado [135] e como barreira para rejeito
nuclear de alta atividade (“waste form”). Adelhelm et al. reportaram que o dioxido de

titdnio tem um grande potencial como material avancado para estas aplicagdes. Ele
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considerou que o processo critico para a formagao do “waste form” ¢ a sinterizacao, a
qual ¢ fortemente melhorada pela transformacdo de fase e pelo pequeno tamanho dos
cristalitos, e desta forma os estudos sobre cinética de transformacao e estabilidade de
fase sdo extremamente relevantes [136].

Resultados obtidos também com a técnica de sonificagdo mostraram uma
elevagdo da superficie especifica como verificado na figura 45. Sabe-se que diminuindo-
se o tamanho de particula primaria ou aumentando-se a area superficial das particulas de
TiO, pode-se melhorar o seu desempenho na maioria das aplicagcdes. A atividade
catalitica, por exemplo, em grande extensdo, ¢ determinada pelas propriedades fisicas
como tamanho de particula, area superficial e cristalinidade. Desde que, na produgao de
Ti10; nanocristalino, uma fracdo maior de atomos estao na superficie dos nanocristais,
essas espécies apresentam aumento da 4rea interfacial disponivel para contato,
propiciando melhor reatividade.

Os resultados da figura 52 mostram claramente o impacto do tratamento de
sonificagdo na cinética de transformacao anatasio-rutilo. Os materiais submetidos ao
tratamento de 32 horas e 64 horas foram convertidos 100% para a fase rutilo quando
calcinados a 730 °C e 430 °C respectivamente, enquanto materiais que ndo foram
tratados s alcangavam a completa conversdo para rutilo proximo de 1000 °C. A titania
oriunda de uma solucao de sulfato de titanila também foi tratada com ultra-som em
solucdo acida de 0,5M HCI por 25 horas. Esta titania teve sua completa conversao a
rutilo a temperatura de 830 °C (figura 54), validando a técnica para qualquer titdnia
proveniente de diferentes precursores, inclusive o TiO, obtido pelo processo industrial
comercial (processo sulfato). Materiais que foram submetidos a tratamento de
sonificacdo de 14 horas, tiveram também sua taxa de transformagdo alterada e sua
completa conversdo para rutilo proximo de 900 °C.

As micrografias reveladas neste estudo foram marcantes e mostraram-se
coerentes com os fendmenos cinéticos obtidos. A figura 61 mostrou que o didéxido de
titanio hidratado amorfo sonificado 32 horas em solugdo de acido cloridrico de 1M teve
uma completa alteracao na textura de seus pos, formando-se uma verdadeira “esponja de
TiO,” como consequéncia do tratamento quimico-mecanico. Estes pos foram
convertidos completamente para rutilo a temperatura de 730 °C. Este tratamento ainda
permitiu a estabilizagdo da estrutura porosa na fase estavel rutilo como confirmado pelo

valor da area de superficie especifica de 28m*/g (figuras 43 ¢ figura 64).
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Quando os poés foram sonificados por 64 horas os resultados cinéticos foram
mais extraordinarios. Nesta condiciio, a fase rutilo foi obtida completamente em
temperaturas tao baixas quanto 430 °C e ainda mantinha uma 4rea de superficie
especifica tio alta quanto 52m*g. Esta representa a principal contribuicio desta
Tese, e revela que o tratamento quimico-mecanico ao qual as particulas foram
submetidas alteraram completamente a textura e a cinética da reacdo alcancando
resultados nunca reportados nem na literatura de patentes nem na literatura
cientifica.

Na verdade, a sonificagdo da titania 64 horas praticamente cristaliza TiO, a rutilo
na temperatura ambiente (figura 68), porém, a cristalizagdo ¢ incipiente e acredito que
seja provavelmente devido a rapida taxa de aquecimento/resfriamento envolvida durante
o colapso das bolhas, havendo pouco tempo para um ordenanamento cristalografico
mais definido da fase rutilo.

Em consequéncia desta rutilizacio em tao baixas temperaturas, a utilizacao
desta técnica representa na verdade a eliminacdo da etapa de calcinacio,
necessitando apenas da etapa de secagem a temperatura intermediaria de 500 °C,
necessaria para decomposicio e recuperacio do acido sulfirico (controle
ambiental).

Analise das isotermas de fisissor¢do dos pos de titania sonificados 64 horas e
convertido a rutilo em baixas temperaturas deram isotermas do tipo IV com lago de
histerese tipo B, encontradas frequentemente em sélidos porosos com estrutura de
mesoporos tais como 6xidos inorganicos e xerogéis. O volume de poros do TiO;
sonificado e do rutilo obtido em baixas temperaturas foram sempre superiores aos pos
originais (amorfo ou anatdsio), mostrando de maneira inequivoca ser possivel um
processo de transformacao de fase metaestavel para estdvel sem colapso da estrutura de
poros (figuras 55 e 56). Por outro lado, o TiO, na fase rutilo obtido (sem tratamento
com ultra-som) da calcinagdo a elevadas temperaturas ndo apresentou isotermas com
lago de histerese claramente desenvolvido, o que sugere que o sistema macroporoso
pode ser predominante e nenhum volume de mesoporo pode ser calculado [127-128].

Em trabalho recente (1998), Kumar et al.[137] tentaram estabilizar a estrutura
porosa da titdnia promovendo a transformacdo anatdsio-rutilo pela introdugdo de
particulas de 6xido de estanho na matriz da titdnia pura. E verdade que o 6xido de

estanho acelera a transformacdo anatasio-rutilo por oferecer uma superficie
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cristalografica similar (a estrutura cristalina do SnO, ¢ tetragonal tipo rutilo) que reduz a
energia superficial requerida para transformacdo, porém, o melhor resultado que
conseguiram foi estabilizar uma estrutura porosa com 16m?/g de superficie especifica,
para uma conversdo de 70% de rutilo a temperatura de 750 °C. A conversido a 100% de
rutilo s6 foi alcancada na temperatura de 800 °C e a superficie especifica nesta
condicdo era de 8m%/g, o que representou o colapso quase total da estrutura porosa.
Kumar et. al relataram esses resultados como um grande sucesso na estabilizacdo da
estrutura de poro da titdnia e frequentemente tem seu trabalho citado como referéncia.
Nesta presente Tese de doutorado, o maior valor de estabilizagdo da estrutura porosa da
titdnia na fase 100% rutilo foi alcangado apos tratamento de sonificagdo de 64 horas em
solu¢do de 0,5M de HCI e calcinagdo a 430 °C. Nesta situac¢do o rutilo reteve a area de
superficie especifica tdo alta quanto 52m?%g, o que atesta a importincia deste
resultado obtido como uma grande novidade cientifica e tecnolégica, uma vez que
membranas cerdmicas estaveis na fase rutilo poderdo ser usadas sem o colapso da
estrutura de poro que acontece com as membranas de anatasio quando utilizadas em
altas temperaturas proxima aquela da transi¢ao anatasio-rutilo.

Sabe-se que industrialmente ¢ de grande interesse reduzir a temperatura maxima
de transformagdo anatdsio-rutilo. Alguns estudos sobre a transformacdo anatasio-rutilo
com énfase sobre a temperatura de transformacdo t€ém sido discutidos porém, € na
literatura de patentes (U.S. Patentes 1,348,129, 2,253,551, 2,389,026, 2,406,465,
846,085, 3,068,068, 3,337,300) onde reside as maiores informacdes sobre uso de
sementes e agentes condicionantes ou promotores da rutilizacdo usados para controlar a
calcinagdo e/ou reduzir essa temperatura de transformagao anatasio-rutilo, mas, nenhum
processo revelou resultados tdo expressivos como o alcangado nesta Tese de doutorado.

O ciclo de calcinagdao no processo industrial de obtengdao do pigmento de TiO,
(processo sulfato) varia geralmente de 8 a 20 horas. Por causa deste longo ciclo de
calcinagdo, a distribuicdo do tamanho de particulas do pigmento de TiO, obtido no
processo sulfato ¢ tipicamente maior que a do TiO; obtido no processo cloreto. Com a
implementagdo da técnica revelada nesta invengao, a duragao do ciclo de calcinagdo sera
menor, favorecendo a obten¢do de produto de melhor qualidade e mais competitivo com
o rutilo obtido pelo processo cloreto.

Ainda com relacdo a transformagdo anatésio-rutilo a temperaturas inferiores as

industriais, podemos dizer que o efeito do tamanho de particula sdo claramente
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importantes para a cinética de transformacdo e estabilidade da fase para materiais
nanocristalinos, como ¢ o caso do TiO, obtido pela rota sol-gel que possui a sua
transformag¢do para rutilo proximo de 600 °C. Vale informar que os materiais obtidos
por esta técnica, possuem os menores tamanho de particula primdria, quase sempre
inferiores a 10 nm. Muito provavelmente tamanhos de particulas desta ordem,
favorecem a formagdo de ntcleos estaveis de rutilo devido a alta energia interfacial.
Entretanto, dados experimentais revelam uma extensiva correlacdo entre o crescimento
dos graos e a transformacdo de fase anatasio-rutilo nanocristalino. Andlises dessas
relagdes sugerem o numero potencial de sitios de nucleagdo como o fator limitante na
taxa de transformagdo anatdsio-rutilo em baixas temperaturas. Nos estudos de
sonificacao realizados nesta Tese, o tamanho das particulas primérias tinham valores
entre 13 e 18 nm, portanto, superiores aos obtidos pela rota sol-gel. Todavia, a
densidade de sitios ativos gerados pelo tratamento quimico-mecanico foi determinante
para o aumento na cinética e redugdo da temperatura de transi¢do. Isto estd plenamente
em consonancia com os estudos experimentais efetuados por Gribb e Banfield [74]. Eles
reportaram também, que o tamanho critico para estabilizagdo do nucleo de rutilo ¢ da
ordem de 10 nm. Flutuacdes de um nucleo de rutilo na ordem de 10 nm entre as
particulas de anatdsio ou ao redor deste tamanho, resultaria na répida transformacao das
particulas. Estes valores estdo coerentes com os medidos nas amostras tratadas com
ultra-som e calcinadas proximo a temperatura de conversdo a 100% de rutilo que
possuiam pequena fragao de rutilo com tamanho de cristalito de 14 nm.

A transformagao completa a rutilo ocorre quase simultaneamente com um rapido
crescimento dos graos e eliminacao da porosidade. As figuras 42 e 43 confirmam isto.
Proximo a transformacgdo de fase, principalmente para os materiais que se transformam
em elevadas temperaturas, as particulas ja alcangaram um crescimento acentuado e a
reducdo da superficie especifica também ¢ consideravel. A principal razdo para essa
drastica redugdo da porosidade e area superficial ¢ que as particulas primarias dentro de
um sistema metaestavel poroso crescem e/ou densificam ou fazem ambos para reduzir a
energia superficial exigida para forma¢do de uma nova fase. Durante a transformacao de
fase os atomos sdo muito moveis por causa da quebra das ligacdes e um aumento na
sinterizagdo € esperado proximo dessa temperatura.

Nos materias sonificados e que tiveram a conversao a rutilo antecipada para 730

°C ou 640 °C, o crescimento do cristalito ja foi intenso, mesmo assim possibilitou a
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obtencdo da fase rutilo com menores tamanho de cristalito (30%) que aqueles obtidos da
calcinacdo em altas temperaturas. A titania sonificada 64 horas e convertida a rutilo 430
°C tinha um tamanho de cristalito de 26 nm, valor 50% menor que aqueles obtidos pelo
tratamento convencional de calcinagdo (figura 54) e comparaveis aos obtidos por
cristalizacao hidrotérmica na patente japonesa citada [130].

Cabe resaltar que o crescimento dos cristalitos que ocorrem nas altas
temperaturas necessarias para induzir a tranformagdo de anatasio para rutilo ¢ um efeito
indesejavel para o processo de transformagao.

A calcinagdao muito acima da temperatura necessaria para transformacao de fase,
servem somente para crescimento excessivo dos graos. Acreditamos que nestes casos a
taxa de reagdo ¢ tdo alta que a tranformacao acontece em um periodo de tempo muito
pequeno ¢ o restante do tempo serviu apenas para o crescimento dos graos (figuras 54 e
67).

Com relagdo as aplicagdes do didxido de titdnio para pigmentos, reiteramos que
as reacoes no estado sélido, tipicas da calcinagdo a elevadas temperaturas, resultam na
formagdo de agregados (aglomerados duros) que requerem um processo de cominui¢do
para reduzir o tamanho de particula at¢ dimensdes micrométricas. Porém, a moagem
para tamanho de particula abaixo de 1um ¢ tecnicamente dificil, contamina o produto, e
¢ intensiva em demanda de energia.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento dos pigmentos de didxido de titanio
destinados a revestimentos tem focado duas principais caracteristicas; melhorar a
dispersabilidade e as propriedades Oticas, como o brilho e a opacidade, pelo melhor
controle do tamanho de particula. Desta forma, o tamanho de particula e a sua
distribuicdo deve ser otimizada para contribuir com seu alto indice de refracdo, um alto
espalhamento da luz e desta forma oferecer uma alta reflectancia e opacidade.

Através deste novo procedimento introduzido (sonificagdo), além de reduzir o
tamanho das particulas originarias pelo efeito da cavitacao actstica, a calcinagdo em
temperaturas mais baixas gera menor nivel de aglomerados duro (dificeis de redispersar)
e consequentemente menores necessidades para adequagdo do pigmento ao alcance do
tamanho de particula primaria desejavel para o melhor desempenho como pigmento,
minimizando-se a etapa onerosa de moagem. Como o controle do processo de
calcinacdo ¢ critico para obten¢do do pigmento de rutilo, a otimizagdo desta técnica

pode levar a uma temperatura de calcinacdo que seja baixa o suficiente e o tempo de
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permanéncia nessa mesma temperatura suficientemente pequeno para limitar o
excessivo crescimento de cristais, possibilitando a obten¢do de rutilo nanocristino com
tamanho de graos ainda menores.

Com relagdo ao tratamento ultra-sonico desenvolvido nesta Tese cabe ressaltar
que todos esses resultados foram obtidos com um banho ultra-sonico de laboratério e
ndo tivemos a preocupagdo com as varidveis ultra-sonicas envolvidas nesta técnica.
Naturalmente resultados ainda mais efetivos podem ser alcangado com a otimizagao
destes parametros (frequéncia e poténcia ultra-sonica).

Portanto, ¢ importante otimizar a energia de cavitagdao para o colapso das bolhas.
A combinagdo de baixa frequéncia e Otima energia de entrada leva a um tratamento

quimico mecanico mais eficiente.
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6 — CONCLUSOES RELATIVAS A PRIMEIRA PARTE DA TESE

a) Os diagramas Eh-pH desenvolvidos no presente trabalho, mostram claramente as
condig¢oes para redissolu¢do do dioxido de titanio amorfo e para nucleag¢do e

crescimento de rutilo em cada uma das temperaturas examinadas.

b) Apesar do dioxido de titdnio se converter a rutilo somente ao redor de 1000 °C, os
grdficos termodindmicos mostram que o rutilo é a fase estavel termodinamicamente

mesmo a temperatura ambiente;

¢) Em condigoes de autoclave, a rutilizagdo do anatasio em solu¢do dcida devera ser

mais rapida, merecendo ser melhor investigada, porém em condi¢oes mais severas.

d) Ndo foi possivel a detecgdo da transi¢ao anatasio-rutilo por andlise termodiferencial

devido a baixa entalpia de transformagao.

e) A transformagdo anatdsio-rutilo efetivamente acontece a partir de 980 °C e 4 horas
de tratamento nesta temperatura sdo necessarias para completa conversdo a rutilo ou

meia hora a 1020 °C.

f) O efeito de um tratamento hidrotérmico do TiO, amorfo sobre a sua subsequente
rutilizagdo por calcinagdo ndo foi significativo para aumentar a cinética da reag¢do e
reduzir a temperatura de transformac¢do anatasio-rutilo, apesar do tratamento conduzir

a um aumento razodvel na superficie especifica dos pos.

CONCLUSOES RELATIVAS A SONIFICACAO
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Reagdes quimicas cineticamente limitadas e com difusdo limitada podem ser
aceleradas pela agdo mecano-quimica dos microjatos e ondas de choque em um campo
sonoro de alta intensidade. Sendo assim, uma nova técnica foi concebida envolvendo
um pré-tratamento de sonificagdo anterior a etapa de calcinacdo para acelerar a cinética
de transformagado de fase anatasio-rutilo. As conclusdes e contribui¢des desta inovagao

para a Tese foram:

g) Redugdo da temperatura para completa transformagdo anatasio-rutilo para 430 °C

ou até a eliminagdo desta etapa.

h) Estabilizag¢do de estrutura porosa na fase estavel rutilo.

i) Processo serve como método para obtengdo de solidos com estrutura porosa.

J) O método em si é um processo de cristalizagdo da fase amorfa do dioxido de titanio.
) Método pode servir para reduzir a temperatura de transicdo de fase de um sistema
metaestavel para estavel uma vez que aumenta a taxa de difusdo, provavelmente devido
a criagdo de defeitos e aumento da densidade de sitios ativos, alem da porosidade e

superficie especifica.

m) O rutilo obtido tem um tamanho de cristalito até 50% menor que o ndo tratado e

calcinado a elevadas temperaturas.
n) Controle da razdo anatdsio-rutilo com isso podendo-se adequar o catalisador para

cada circunstancia e competir com o catalisador padrdao degussa P-25 usado como

referéncia nos trabalhos cientificos.
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O controle da transformacao anatasio-rutilo pode abrir caminho para a seguintes

aplicacoes:

0) Membranas ceramicas na fase rutilo

p) Aplicagdo na area nuclear como barreira para rejeito nuclear de alta atividade.

q) Aplicagdo como fotocatalisador sem requerer a processos mais elaborados,

aproveitando o processo industrial de produgado.
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