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RESUMO 
 
 Este trabalho focaliza o estudo de materiais a base de TiO 2 obtidos utilizando-se do 
processo sol-gel. Buscou-se, através desse processo, controlar a hidrólise, o tamanho e a 
agregação das partículas, utilizando modificadores orgânicos nas primeiras etapas da 
síntese das suspensões coloidais, o que possibilitou preparar pós redispersáveis. As 
suspensões foram preparadas a partir da hidrólise do tetra-



ABSTRACT 
 

In this work the study of TiO 2 based materials prepared by the sol-gel process is  

focused. The aim of using this process was to control the hydrolysis, the size and 
aggregation of particles, by organic modification of the colloidal suspensions particles 
surface during the first synthesis steps. This strategy allowed to redispersible powders. 
Suspensions were prepared from titanium tetraisopropoxide Ti(Opri)4 modified by 
acetilacetone (Acac) in para-toluene sulfonic acid (PTSH) aqueous solution. The effect of 
Acac/Ti, PTSH/Ti and H2O/Ti ratios on the physico-chemical characteristics of systems 
(solutions, sols, powders and thin films) was followed by spectroscopic (Raman, 13C RMN, 
EXAFS and XANES), thermometric (TG, DTA) and nanoscopic (SAXS, RERX) 
measurements. Raman results evidenced the presence of Acac and OPri groups bonded to 
titanium atoms for suspensions prepared from hydrolysis. Suspensions prepared in presence 
of Acac, PTSH and H2O (H2O/Ti<20) are formed by monodisperse set of nanoparticles 
with giration radius of almost 10Å. The formation of fractal structured aggregates was 
evidence in absence of PTSH or under excess of water (H2O/Ti=20). Conventionally dried 
powders (xerogels) show the presence of Acac groups or PTSH molecules quelated to 
surface titanium from TiO 2 nanoparticles. The presence of both these species protect the 
particles surface against irreversible aggregation, giving rise to totally redispersible 
powders in alcohol water mixture (70/30 v/v). Dried powders are non-crystalline, but the 
local structure around titanium atoms, reveled by EXAFS e XANES, present intermediate 
characteristic between tetrahedral and octahedral coordination. The thermal analysis of 
powders revealed that the high liberation of heat during organic combustion favours 
material densification at relatively low temperatures (~500ºC). This behavior was explored  
in the preparation of transparent and dense thin films from resdipersible powders. The high 
density of films obtained after heat treatment at 500ºC allows this material to be used in  
glass wearing usually employed in traditional glass industry, or to be promising as barrier 
against corrosion. Films prepared with Nb(V) doping show crystallite size and anatase-
rutile phase transition controlled. At the end of this thesis the possibility of preparing 
tailored mesopore powders was evidenced from mesophase templating. The lamellar and 
hexagonal mesophases formation conditions were stablished as a function of the surfactant 
(PROCETIL AWS) and oil phase (isopropyl miristrate or cyclehexane). The presence of 
Acac in TiO 2 nanoparticles suspensions or the incorporation of titanium isopropoxide 
allows to the breaking of the periodic arrangement of mesophases, causing phases 
separation. This destructuration was not observed when the titanium nanoparticles 
suspension incorporation was done in low quantity, that is, less than 10% v/v. The analysis, 
from N2 adsorption isotherms, of powders obtained after volatiles elimination has shown 
the viability of employing this preparation route of mesopores material, presenting both 
high-porosity and surface area. 

 



Organização da tese e objetivos  

 

Organização da tese 
A tese está dividida em 7 capítulos, cada um enfocando diferentes passos do estudo 

de materiais de TiO2 obtidos a partir do processo sol-gel. Inicialmente é apresentada uma 

breve revisão da literatura, onde são abordados aspectos tradicionais e de vanguarda sobre 

as propriedades, aplicações, rotas de síntese de pós e de deposição de filmes finos densos e 

porosos a base de TiO 2. 

O segundo capítulo descreve o procedimento experimental utilizado na obtenção de 

suspensões, pós, filmes, materiais dopados e mesofases. Além disso, são apresentados os 

métodos  e as condições utilizadas na análise das amostras  juntamente com uma breve 

revisão dos  fundamentos teóricos de algumas das técnicas de caracterização. 

No terceiro capítulo é apresentado e discutido o efeito dos modificadores 

(acetilacetona e ácido para-toluenosulfônico) do precursor tetraisopropóxido de titânio, nas 

características das suspensões obtidas após hidrólise, bem como nos pós resultantes da 

secagem convencional (xerogéis). Com objetivo de avaliar o papel desses modificadores 

nos produtos da hidrólise e condensação e no controle das características dos pós. As 

amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman, RMN, EXAFS e XANES. 

O quarto capítulo é dedicado ao estudo dos aspectos nanoestruturais através de 

SAXS. Foram estudados os sois iniciais preparados e com diferentes razões de Acac/Ti e 

PTSH/Ti, bem como as suspensões preparadas pela redispersão dos pós seco. 

No quinto capítulo é enfocado o comportamento térmico dos pós preparados com 

diferentes razões Acac/Ti, e o efeito deste parâmetro na evolução da nanoestrutura do 

tamanho médio dos cristalitos. Avaliou-se também o comportamento térmico dos filmes 

preparados por dip-coating a partir de dispersões dos pós em mistura água/álcool. Neste 

caso as técnicas de SAXS e reflexão especular de raios X (RERX) foram empregadas para 

obter informações sobre densidade e espessura da camada depositada, raio de giro e 

distância de correlação dos poros. Além disto, foi analisado o comportamento térmico de 

materiais dopados com nióbio, para avaliar a influência do dopante no controle de tamanho 

dos cristalitos e na transformação de fase anatásio-rutilo. 

O último capítulo relata a obtenção de mesofases em misturas de 

água/óleo/tensoativo que foram empregadas como moldes preparação de materiais 



mesoposos a base de TiO2. Após estabelecer as condições de preparação de mesofases com 

arranjo periódico lamelar e hexagonal foi feita a incorporação de suspensões contendo 

partículas de TiO 2, que possibilitou a preparação de pós mesoporosos. 

As principais conclusões e as perspectivas futuras do trabalho resultantes da tese são 

apresentadas no sétimo capítulo.  

 

Objetivos  

Os trabalhos realizados nesta tese de doutorado foram motivados pelos seguintes 

objetivos principais: 

? Entender o papel desempenhado pela modificação química do tetra- isopropóxido de 

titânio por acetilacetona e pela hidrólise na presença de ácido para-toluenosulfônico no 

controle do tamanho e do processo de agregação de nanopartículas à base de TiO 2.  

? Obter pós redispersáveis de anatásio através da modificação química da superfície das 

partículas; 

? Entender o papel dos agentes modificadores da superfície e da dopagem com Nb(V) na 

evolução, durante o tratamento térmico, da nanoestrutura dos pós e dos filmes finos, bem 

como, na transformação da fase metaestável, anatásio, em rutilo.  

? Estabelecer condições de controle da porosidade dos pós através do uso de mesofases 

como template. 
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