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RESUMO

Os azos corantes sdo os mais utllizados pelas industrias téxteis, por apresentar
baixo custo, boa fixacdo e cores variadas. Por outro lado, tem acarretado diversos
problemas ambientais em corpos aquaticos, devido a resisténcia aos tratamentos
convencionais de degradacdo. Neste sentindo, a fotocatdlise heterogénea, vem se
destacando, como alternativa viavel para o tratamento destes efluentes. Dentre os
semicondutores utilizados nos processos de fotocatalise heterogénea, se destacam
as perovskitas do tipo ABOj; por apresentar potenciais fotocataliticos para
degradacgdo dos residuos téxteis. Assim, o presente trabalho teve como objetivo a
sintese do sistema ABO3; modificado, CaZrSn;O3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) pelo
método dos precursores poliméricos, visando avaliar a influéncia do cation Zr** no
sitio B da perovskita, por Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho,
Difracdo de Raios - X, Espectroscopias Raman e Espectroscopia de Absor¢do na
Regido do UV = Visivel. Os semicondutores foram obtidos com sucesso pelo método
dos precursores poliméricos a 700 °C, apresentando estrutura perovskita do tipo
ortorrdbmbica, conforme as cartas de indexagdo Joint Committee on Powder
Diffraction Standards - JCPDS (00-035-0790 e 77-1797). Através dos estudos
realizados por Difragdo de Raios = X, foi possivel observar maiores valores de
largura meia altura para as amostras modificadas (CaZrg 25Sng 7503, CaZrg 50SNg 5003
e CalZry75Snp2503,) sendo maior para a amostra com 0,50 de Zr**, Em contra
partida, apresentaram menores valores de tamanho de cristalito em comparacao as
amostras puras (CaSnOj; e CaZrO3), este comportamento indica a maior area de
superficie para estas amostras, devido a desordem estrutural a longo alcance
provocada pela competicdo simulténea dos cations B nos sitios octaedros da
perovskita. Em relagéo a fotocatalise heterogénea, os testes foram realizados para o
corante Remazol Amarelo Ouro, monitorando as regides de degradagéo (238 e 292
nm) e descoloragdo (412 nm) por Espectroscopia na regido do UV-Visivel.
Apresentando resultados satisfatorios de 90% para a descoloragédo e 80,68% e
56,86% para as regides de degradagdo dos grupos aromaticos para o0s
semicondutores CaZrg,5Sng7503 e CaZrg7sSng2503. Esses resultados séo
provenientes da influéncia da substituicdo de Sn** por cation Zr** no sistema da
Perovskita, gerando diferentes assimetrias nos sitios octaedro e dodecaedro. Dessa
forma os semicondutores CaZr,Sn,4xO3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0), apresentam
excelentes potenciais como alternativa no tratamento das aguas residuais do setor
téxtil, podendo assim, ser recuperada para reutilizagdo em processos posteriores de
tingimento e lavagens.

Palavras-Chave: Zirconatos-Estanatos. Fotocatalise heterogénea. Corantes azos.



ABSTRACT

The azides dyes are the most used by the textile industries, because they present
low cost, good fixation and varied colors. On the other hand, it has caused diverse
environmental problems in aquatic bodies, due to the resistance to the conventional
treatments of degradation. In this sense, heterogeneous photocatalysis has been
highlighted as a viable alternative for the treatment of these effluents. Among the
semiconductors used in the heterogeneous photocatalysis processes, the
perovskites of the ABOj3 type stand out because they present photocatalytic potential
for the degradation of the textile residues. The aim of the present work was the
synthesis of the modified ABO3 system, CaZr,Sn.,O3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 and 1,0)
by the polymeric precursor method, aiming to evaluate the influence of Zr** In the B
site of perovskite, by Infrared Region Absorption Spectroscopy, X = Ray Diffraction,
Raman Spectroscopy and Absorption Spectroscopy in the UV = Visible Region. The
semiconductors were successfully obtained by the polymeric precursor method at
700 °C, presenting perovskite structure of the orthorhombic type, according to the
index letters Joint Committee on Powder Diffraction Standards - JCPDS (00-035-
0790 and 77-1797). Through the studies carried out by X - ray Diffraction, it was
possible to observe larger half height height values for the modified samples
(CaZp,25Sn0,7503, CaZr 50Sng 5003 and CaZrg 75Sng 2503), being larger for the sample
with 0,50 Zr**, In contrast, they presented lower crystallite size values compared to
pure samples (CaSnOj; and CaZrQO3), this behavior indicates the larger surface area
for these samples, due to the long-range structural disorder provoked by the
simultaneous competition of B cations at the octahedron sites of the perovskite. In
relation to the heterogeneous photocatalysis, the tests were performed for Remazol
Yellow Gold dye, monitoring the regions of degradation (238 and 292 nm) and
discoloration (412 nm) by Spectroscopy in the UV-Visible region. With satisfactory
results of 90% for discoloration and 80.68% and 56.86% for the degradation regions
of the aromatic groups for the semiconductors CaZrg 25Sn, 7503 and CaZrg 75Sng 2503.
These results are due to the influence of the substitution of Sn** by Zr** cation in the
Perovskite system, generating different asymmetries in the octahedron and
dodecahedron sites. In this way, the CazZr,Sn. O3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 and 1,0)
semiconductors present excellent potential as an alternative in the wastewater
treatment of the textile sector and can be recovered for reuse in processes
subsequent dyeing and washing.

Keywords: Zirconates-Estanatos. Heterogeneous photocatalysis. Azides dyes.
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1 INTRODUGAO

A agua é um recurso natural fundamental para a vida terrestre. Com o
crescimento da populagdo, ha uma maior necessidade de produgcéo de bens de
consumo, ocasionando a poluicdo dos recursos hidricos através de diversas agdes
humanas, Entre os principais agentes poluidores desse recurso destacam-se as
industrias agricolas (CHU et al., 2014; OGUNKUNLE et al., 2016), e as industrias
téxteis, por utilizar grandes volumes de agua no processo de tingimento de suas
pecas (KHATRI et al., 2015).

Dos corantes disponiveis no mercado para as industrias téxteis, os do tipo
azo representam a maior parte da produgao mundial, por disponibilizar uma ampla
variabilidade de cores (WANG et al., 2017). Esse tipo de corante tem uma estrutura
molecular complexa apresentando grupos croméforos (=N=N=) ligados a anéis
aromaticos incluindo alguns grupos funcionais como: -OH", -CH; e —SOj3". Devido a
sua composicdo quimica, os azos corantes sdo de dificil degradagédo. Eles
apresentam riscos a saude humana, por serem substancias carcinogénicas e
mutagénicas. Ja para os corpos hidricos, essas composi¢gdes modificam o equilibrio
aquatico, por terem a capacidade de alterar a passagem de luz, a solubilidade do
oxigénio na agua e como consequéncia, alterar a fotossintese (AGUILAR et al.,
2017; XU et al., 2017).

Dessa forma surge a necessidade de meios para a remocéao desses tipos de
corantes, de acordo com o artigo 16 inciso | da Resolugdo N° 357 da CONAMA
(BRASIL, 2005), é proibido as indUstrias téxteis o descarte dos seus rejeitos que
alterem a coloracédo da agua do efluente e quando seus poluentes ndo sao
removidos por processos de coagulagao, filtragéo simples e por sedimentagao.

As aguas residuais oriundas de industrias téxteis s&o tratadas por trés tipos
de processos, o bioldgico, o fisico e o quimico. Dentre os métodos biolégicos, estéo
os tratamentos por fungos de decomposigéo branca, culturas microbianas, adsor¢ao
por biomassa molecular. Nos quais apresentam limitagdes como ndo ser um método
eficiente para todos os tipos de corante e produzirem compostos téxicos na
degradacéo (YAGUB et al., 2014). Os tratamentos fisicos como filtracéo, adsorgéo e
troca idnica sdo métodos que apresentam custos elevados e geram residuos como

lodos (PAZ et al., 2017). Por outro lado dos meios de tratamento quimicos como,
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ozonacgao, fotoquimica e processos oxidativos, precisa de meios ativadores (YAGUB
et al., 2014), contudo sdo capazes de degradar os corantes téxteis. Os Processos
Oxidativos Avangados (POA’s) vém sendo uma alternativa bastante promissora,
dentre os outros tipos, por gerar radicais hidroxilas oxidantes e por degradar sem
que haja a formagao de residuos secundarios (HOSEINI et al., 2017).

A fotocatélise heterogénea é um tipo de POA’s que vem sendo evidenciada na
degradacgao de corantes em corpos hidricos oriundos de residuos industriais por ser
um método que gera poucos impactos ambientais (ARAUJO et al., 2016). Trata-se
de um processo quimico que necessita de um material semicondutor e uma radiagéo
(RIBEIRO, 2016). As perovskitas do tipo ABO3; sdo matérias que apresentam a
caracteristica de materiais semicondutores (SHI, 2012). Sendo investigadas por
apresentar propriedades promissoras para a aplicagéo tecnologica em varias areas
distintas, como em painéis solares, sensores de umidade e fotocatalisadores
(CHEN, 2017; SALES et al., 2014).

Sales e colaboradores (2014) aplicaram a perovskita Sri«BasSnOs, obtida
pelo método de reacdo de estado solido, na descoloragdo fotocatalitica do Remazol
Amarelo Ouro. Monitorando a regiao responsavel pela coloracédo do corante (410
nm), obtendo uma eficiéncia de 74% para o comprimento de onda de 410 nm. Para
a composi¢do que apresentou a maior concentragdo do cation Ba®*. Porém nao
houve resultados satisfatérios em 292 nm correspondentes a transigdo -1m* e para
238 nm na qual esta relacionada pela maior parte dos grupos aromaticos deste tipo
de corante (MOURA, 2013).

Em relacdo as perovskitas de zirconatos e estanatos puras e modificadas, a
literatura tem reportado algumas propriedades interessantes. Como matérias
supercondutores de altas temperaturas e para a industria refrataria (CHAROONSUK
et al., 2015), propriedades dielétricas com aplicacdes potenciais de Oxidos
Condutores Transparentes, dispositivos eletrénicos, sensores quimicos, baterias de
litio, sensores de umidade (MOREIRA et al., 2015). Bem como, catalizadores na
sintese do biodiesel (KESIC et al., 2016) e materiais fotocatalizadores (SALES et al.,
2014). Nos quais foram obtidos por varios métodos de sinteses sol-gel, co-
precipitagdo, decomposi¢ao de nitratos, solvotermal, hidrotermal, hidrotermalizagao
assistido por micro-ondas, método do estado=sdlido. O zirconato de Calcio (CaZrO3)
foi reportado na literatura por André (2014), como sensor de umidade, sendo obtido
pelo método baseado nos precursores poliméricos e apresentando resultados
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satisfatorios. Por outro lado, a obtengdo do sistema modificado Ca(Sny,Zrq.,)O3 é
reportado por Tarrida e colaboradores (2009), sendo sintetizado pelo método de
reacao do estado solido. Tendo como objetivo, o estudo estrutural deste material em
relacdo a influéncia da substituicdo do cation Zr** por Sn**. Uma vez que o método
de reacdo do estado solido envolve processos com altas temperaturas, necessitando
de moagem durante o procedimento experimental, baixo controle estequiométrico e
pressdo, e em alguns casos as amostras sdo prensadas (BRADHA et al., 2017),
tornando este método dispendioso de equipamentos.

Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo a obtencdo do sistema
CaZrSn1x0O3 pelo método dos precursores poliméricos, por se tratar de um método
simples, de baixo custo e elevado controle estequiométrico com intuito de aplicacéo

no processo de fotodegradagado do corante Remazol Amarelo Ouro.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e avaliar o sistema modificado CaZr,SnO3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e
1,0) pelo método dos percussores poliméricos, visando a aplicagdo em processos
de fotodegradacgéo do corante Remazol Amarelo Ouro.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia do cation Zr** em relagdo & ordem - desordem estrutural
no sistema CaZr,SnixO3; (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) visando as propriedades
cataliticas;

Testar as propriedades cataliticas no processo de fotodegradagéo do sistema
CaZzrSn4,03 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) utilizando o corante Remazol Amarelo Ouro
com reator fotocatalitico equipado com lampada UV-C.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 USO INADEQUADO DOS RECURSOS HIiDRICOS

A Natureza oferece aos seres humanos recursos que proporcionam a
sobrevivéncia e o bem=-estar do mesmo, acarretando uma relagdo entre eles. Porém,
essa interacdo nem sempre é positiva, por ocasionar grandes impactos ambientais.
A agua é um recurso natural primordial para a existéncia da vida terrestre, dentre o
volume de agua existente na Terra apenas 3% é agua doce, nos quais 79% esta sob
a forma de geleiras e calotas polares (TAHIR, 2016). Havendo uma grande
necessidade de preservar os recursos hidricos (INAGAKI et al., 2015).

O maior consumo de agua, na maioria dos paises, ocorre no campo, oriundo
da agricultura intensiva, seguido pelas industrias e uso doméstico (NEVES, 2015).
Em relacgdo as industrias, a téxtil se destaca ndo s6 por consumir grandes volumes
de agua, mas também por ser responsavel pelo descarte de grandes volumes de
rejeitos, nos quais ndo sdo incorporados ao produto durante o desenvolvimento, Os
rejeitos possuem elevadas cargas organicas, alto teor de sais inorganicos, sélidos
suspensos, presenca de surfactantes e altas concentragcbes de corantes
(NASCIMENTO, 2017),

No final dos procedimentos téxteis ha uma consideravel perda de corantes,
estima-se que 20% sejam descartados (NEVES, 2015). Portanto, se os rejeitos n&o
forem tratados antes de descartados, irdo ocasionar influéncias sobre o meio
ambiente e os seres vivos (HU et al., 2016). Dessa forma, as industrias de corantes
téxteis, se tornam contaminantes da agua e do solo (KHANDARE, 2015).

Alguns dos corantes téxteis apresentam periculosidade a saude humana, uma
vez que sao mutagénicos e carcinogénicos, Quando sdo descartados nos recursos
hidricos interferem no equilibrio do ecossistema (KHANDARE, 2015), modificando o
processo de fotossintese. A varidncia ocorre por alterar a cor da agua, reduzir a
solubilidade do oxigénio, além dos corantes persistirem no ambiente devido a sua
bio-recalcitrante (SONG, et al. 2017; FAVARE, 2010).

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccgéo, ABIT, o

Brasil € o quinto maior produtor mundial téxtil, apresentando 32 mil empresas
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formais neste setor, de acordo com dados referentes ao ano de 2015 (PERFIL
SETOR, 2017). Na regido Nordeste do pais este setor apresenta, segundo Garcia
(2010), um aumento nos investimentos das industrias téxteis oriundos da
reestruturagdo produtiva do setor. Uma vez que, o Nordeste apresenta condi¢des
favoraveis de financiamento, incentivos fiscais e redugdo do custo de trabalho. A
necessidade de propor tratamentos para os residuos téxteis recebe um maior
destaque no nordeste, tendo em vista que esta regido esta passando por uma crise
hidrica grande, causada pela escassez de chuvas. Tornando a agua, um recurso
natural ainda mais precioso.

No século passado ja foi observado a restricdo legal do uso da agua,
destacando, os descartes de efluentes tratados, a fim de, determinar parametros
ideais para os seus lancamentos sem que haja um prejuizo no ecossistema
(ARAUJO et al., 2016).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, na Resolucao
N° 357, de 17 de margo de 2005 publicada no DOU N° 053, de 18/03/2005 em seu
artigo 16 (BRASIL, 2005):

Art. 16. As aguas doces de classe 3 observardo as seguintes condicdes e
padrdes: [-.] | - condi¢cbes de qualidade de agua:... ) ndo sera permitida a
presenca de corantes provenientes de fontes antrépicas que ndo sejam
removiveis por processo de coagulagdo, sedimentacdo e filtragéo

convencionais.

Assim, a necessidade de tratamentos prévios de residuos industriais oriundos
de corantes téxteis é de fundamental importancia, uma vez que, os corantes mais
utilizados no setor téxtil sdo do tipo azo, nos quais ndo pode ser removido pelos
tratamentos permitidos pelo artigo 16, inciso | da CONAMA, na Resolugéo N° 357,
de 17 de marco de 2005 publicada no DOU N° 053 (BRASIL, 2005). Os tipos de

corante, especificamente os do tipo azo sera melhor descrito no tdpico seguinte.

3.2 CORANTES AZOS

Corantes sao compostos organicos ionizantes e aromaticos coloridos que tem

afinidade por um substrato ao qual esta sendo aplicado. Ele apresenta coloragéo por
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absorver luz na regido do visivel do espectro eletromagnético (NATARAJAN, 2017).

Os corantes sintéticos estdo presentes em um vasto mercado industrial,
passando pelos setores alimenticios, téxteis, farmacéuticos e cosméticos, impressao
de tinta da manufatura. Eles representam em torno de 100.000 corantes comerciais
conhecidos, nos quais sdo produzidos por ano 700.000 toneladas (WANG et al.,
2017).

Os corantes sao classificados quanto a sua fixagdo nas fibras do tecido e
quanto a sua estrutura quimica. Para os corantes téxteis, a forma de fixagcdo das
fibras no tecido em solugdo aquosa envolve interagbes idnicas, de Van der Waals,
de Hidrogénio e covalentes (IRIKURA, 2013). Leal (2011) classifica os corantes de
acordo com o método de fixagdo a fibra, como: &cidos, azoicos, basicos,
branqueadores, diretos, dispersos, de cuba, de enxofre, pré=metalizados e reativos.

A estrutura quimica dos corantes téxteis envolvem dois grupos: cromoéforos e
auxocromos (grupo funcional). Os cromoéforos sdo os responsaveis pela coloracéo
do corante, oriunda da absor¢do da radiacéo visivel (LEAL, 2011). Isso ocorre por
esse grupo promover uma mudanca energética na nuvem dos elétrons, resultando
na absorcéo de radiagdo do composto nesta faixa do visivel (NATARAJAN, 2017).
Os auxocromos estdo relacionados a fixagdo nas fibras, na qual a cor é
intensificada/modificada por esse grupo (FERREIRA, 2009), nos quais, sdo os
substituintes doadores ou aceptores de elétrons (LEAL, 2011).

A Tabela 1 apresenta os tipos de corantes mais comuns, quanto a
classificagdo. Estando baseado no tipo de cromoéforo presente em sua estrutura
molecular (LEAL, 2011).
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Tabela 1 - Especificagdo dos corantes em relagdo aos croméforos

Classe Cromoéforo Estrutura Molecular
OH
o) NO;
. //
Nitro e N
\
(o)
NO,
CH,
— /
Azo —N=N— SO4H N=—N N—
CH,
°| O  NH,
SO;Na
Antraquinoma | O‘O $0,CH,CH,0S0;Na
o HN
(0]

Fonte: Adaptado de Leal, 2011.

Os corantes do tipo azo sao os mais utilizados industrialmente, devido ao seu
baixo custo em sintese, a variabilidade de disponibilidade de cores, a elevada
estabilidade fotolitica e a resisténcia a quantidade de agentes oxidantes (LIU et al.,
2017), representando cerca de 60 % do mercado mundial de corantes. Moura (2013)
retrata que os corantes do tipo azo recebem varias classificagdes, como reativos,
basicos, acidos, diretos, dispersos, mordente, dentre outras.

A variabilidade e intensidade das cores dos corantes azos sédo relacionadas,
segundo Leal (2011) ao tipo de substituintes e a posicdo que ocupam no anel
aromatico, juntamente com o numero de grupos azo e o tipo de anel. A Figura 1
representa a estrutura do Corante Remazol Amarelo Ouro, destacando o grupo

cromoforo, caracterizando esse tipo de corante como Azo.
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Figura 1 - Estrutura do Remazol Amarelo Ouro — RNL

NaOSO,CH,CH,SO0,

Fonte: Adaptado de Moura, 2013.

Segundo Moura (2013) o comprimento de onda 411 nm é especifico para a
rapida descoloragédo do RNL; 292 nm esta relacionado a transigdo 1=1m* do anel
aromatico ligado ao grupo =N=N=- e 238 nm degradacdo por parte dos grupos
aromaticos do corante. Sendo assim, estes comprimentos de onda serdo os

monitorados para os futuros testes fotocataliticos que seréo discutidos no tépico 5.3.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O tratamento de aguas residuais, contaminadas por corantes industriais, €
realizado por trés métodos: o biolégico, o fisico e o quimico (NETO et al., 2011). Os
métodos biologicos sdo ineficientes na degradacdo de corantes, pelo fato das
estruturas resistentes e estaveis dos corantes, em especial, os sintéticos. Nos
métodos fisicos, os poluentes sdo apenas transferidos de uma fase para outra, sem
que haja a degradacao, e os métodos quimicos apresentam custos (FAHIMIRAD,
2017), e utilizam reagentes quimicos, tais como, agente de coagulagao e oxidantes
(FERREIRA, 2015). O objetivo dos tratamentos € de ocasionar a transferéncia de
fase do material que contamina os efluentes, e se viavel, que as composigdes sejam
degradadas a compostos inertes como CO, e H,O (NETO et al., 2011).

A Tabela 2 apresenta alguns métodos para a degradacéo de efluentes com
contaminagé@o de corantes téxteis, de acordo com os trés tipos de tratamentos, o

biolégico, o fisico e o quimico.



Tabela 2 - Tratamentos Fisicos, Quimicos e Biologicos.
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Tipos de ,
Tratamento Método Vantagens Desvantagens
Desfcljnr:o:)asggce) PO 1 0s fungos séo capazes A producgao de
gos de_ de degradar corantes enzimas provou nao
decomposi¢éo - : iy
utilizando enzimas ser confiavel
branca
Em meios aerobicos,
Biolégico Out_ras c_ulturas Descorado em 24=30 h 0s ?zo§ corantes nao
microbianas sdo simplesmente
metabolizados
Adsorgéao por Alguns corantes
biomassa apresentam afinidade Nao ¢ eficaz para
microbiana viva / com as espécies todos os corantes
morta microbianas
Ad39r9a9 por Remogao da grande Alto custo
carvao ativado maioria de corantes
Fisi Filtracéo por Remocéao de todos os Formacéo de lodo
isico .
membrana tipos de corante concentrado
Coagulagéo . . Grande producgao de
2 Viavel economicamente
eletroquimica lodo
POA’s Facil aplicacéo (R;0) precisa de
meios ativadores
Sais de H,O, + Fe . ..
O meio quimico Fenton ~
o (I) (Reagente de o - Geracgao de lodo
Quimico Fenton) é satisfatorio
O O3 pode ser usado,
Ozonizacs sem aumentar o volume | Meia=vida curta (20
zonizagao

de aguas residuais e de
lamas

min.)

Fonte: Adaptado de YAGUB et al., 2014

Dentre os processos quimicos, os Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

vém se destacando, na degradacéo dos efluentes. Por modificar parcialmente ou

totalmente, os poluentes em espécies mais simples como diéxido de carbono, agua,

anions inorganicos ou substancias menos téxicas e de facil degradagédo por

tecnologias comuns (ARAUJO et al., 2016; TEIXEIRA, 2015).

Os Processos Oxidativos Avancgados sao, segundo Ferreira (2015), um

método ambiental apropriado, pelo fato que neste processo o radical hidroxila (*OH)

é o principal oxidante envolvido, no qual apresenta um potencial padrdo de reducdo

de 2,8 V. Este valor proporciona as moléculas organicas de reagirem rapida e

indistintamente, seja por adigdo a dupla ligacdo ou por abstragdo do atomo de



24

hidrogénio em moléculas organicas alifaticas. Ha4 casos em que hipoclorito ou
hidroxila s&o os unicos agentes intermediarios, para a degradagdo de poluentes
organicos e mineraliza-lo (FERREIRA, 2015; INAGAKI et al., 2015).

Os POA's sdo classificados em heterogéneo e homogéneo, fotoquimicos ou
ndo fotoquimicos, sendo uma caracteristica principal de todos é a utilizacdo de
radicais de hidroxila como espécie oxidante (TEIXEIRA, 2015). Os principais POA’s
sdo Quimicos (processo Fenton), Fotoquimicos (incluindo H,0./UV, O3/UV,
03/H2,0,/UV, Foto-Fenton, Fotocatélise heterogénea), Sonoquimicos (incluindo US,
03/US, H,0,/US, Fotocatalise/US, Sono-Fenton), e Eletroquimicos (incluindo
Oxidagdo Anddica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton,  Sonoeletroquimico,
Sonoeletro-Fenton) (ARAUJO, et al. 2016). Dentre os Processos Oxidativos
Avancados, a fotocatélise heterogénea vem sendo largamente avaliada (NERIS,
2014), no qual sera melhor descrito a seguir.

3.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O inicio da fotocatalise foi dado em 1972 em um trabalho pioneiro de
Fujishima e Honda, tendo como anélise a oxidagdo da agua em suspensao de TiO,,
emitido em uma célula foto-eletrolitica (GARCIA, 2016; SILVA, 2016). A partir desse
trabalho, houve um progresso nos estudos referentes aos processos fotocataliticos.
Garcia (2016) define o termo de fotocatalise como a aceleragao de uma fotorreacao
pela presenca de um catalisador, Este método é fracionado em fotocatélise
homogénea e heterogénea, sendo distinguida correspondentemente pela auséncia
ou presenca de catalisadores, assim como, a radiagéo (RIBEIRO, 2016).

A fotocatélise heterogénea € um significativo Processo Oxidativo Avangado,
nos recentes anos, por apresentar a capacidade de destruicdo de pequenas
propor¢cdes de poluentes orgénicos e soluveis em agua (CAMPOS et al., 2016). O
seu principio € a excitagcdo de um semicondutor através da luz. Este semicondutor
perante a atuacdo de fétons ocasiona a oxidagdo de radicais livres, possibilitando a
destruicdo de compostos adsorvidos em sua superficie (YASMINA et al., 2014).

Os semicondutores apresentam um vazio de energia, no qual ndo ha niveis
energéticos para promover a recombinagdo de um elétron e buraco por fotoativagéo,
sendo distinto dos metais, nos quais apresentam um estado eletrénico continuo.

Este vazio que vai a parte superior da Banda de Valéncia (BV) até a parte inferior da
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Banda de Conducao (BC) é denominado de bang gap, como esta representado na
Figura 2 (SIMONSEN, 2014).

Figura 2 - Representacdo dos estados eletronicos para os metais, semicondutores e
isolantes

8 8 8
& =) B
® o Energiagap o Energia gap
£ c =
W w W
Metal Semicondutor Isolante

Fonte: Adaptado de Simonsen, 2014

Com isso, os semicondutores s&o promissores na utllizagdo de
focatalisadores, devido a sua estrutura eletronica. Na qual a banda de Valéncia é
preenchida e a banda de conducdo estd vazia. No momento em que had uma
incidéncia de energia, maior ou igual a energia de band gap, sobre a superficie do
material, um elétron salta da banda de Valéncia para a banda de condugéo,
ocasionando um buraco na BV e consequentemente o par elétron/buraco através de
recombinacado. Este par elétron/buraco pode liberar energia na forma de calor, ou
reagir com aceptores e doadores de elétrons, nos quais esta aderida a superficie do
semicondutor (CATANHO, 2006; MOURAO, 2009).

O par elétron/buraco pode reagir de trés formas possiveis, como representado
na Figura 3. Os pares elétrons-buracos (1) se recombinam rapidamente na
superficie ou na maior parte do fotocatalisador, (2) elétrons difundem para a
superficie do fotocatalisador e reagem com moléculas de oxigénio adsorvidos,
produzindo radicais reativos de oxigénio, e (3) os buracos oxidam as moléculas da
agua ou adsorvem hidroxidos, formando radicais hidroxilos ((OH) que sao bastante
oxidantes (TUNG, 2011).
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Figura 3 - Mecanismo simplificado da Fotocatalise heterogénea
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Fonte: Tung, 2011

Os radicais gerados (OH®, O,°, R’) sdo oxidantes que podem quebrar
compostos como poluentes, pesticidas, herbicidas, corantes, entre outros; que séo
adsorvidos na superficie do semicondutor. Os produtos finais deste mecanismo
primordialmente s&o agua e dioxido de carbono, intermediarios. Portanto, apdés uma
serie de processos de adsorcédo e dessorgdo, o poluente em uma fase liquida, sera
degradado pelo fotocatalisador com o auxilio de radicais gerados por radiagdo UV
(YASMINA et al., 2014).

3.5 PEROVSKITAS DE ESTANATOS E ZIRCONATOS

Gustav Rose, quimico e mineralogista descobriu o CaTiO3; em 1839. Ao
estudar a estrutura desse composto, ele a nomeou de perovskite em homenagem ao
russo Lev Alexeievich Perovsky. A partir desse momento, o nome perovskita foi
aplicado para varios compostos naturais ou sintéticos que apresentem a estrutura e
estequiometria equivalente a ABX3 (FENG, 2008; SILVA, 2008).

A estrutura ideal da perovskita do tipo ABO3; é a cubica simetria, na qual
apresenta uma rede tridimensional BOg, onde o cation A, localizado no centro do

cubo ocupa um local no dodecaedro que por sua vez é ligado por 8 octaedros.
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Porém, a estrutura cubica perfeita s6 é obtida a altas temperaturas. Na temperatura
ambiente, a perovskita ABOj3; apresenta a estrutura ortorrdbmbica, na qual sofre
transicdes estruturais até o cubo, sob altas temperaturas. Com isso a estrutura
apresenta deformacgdes, induzindo as distor¢ées do octaedro BOg. As distorgdes em
relacdo ao angulo de inclinagdo variam de acordo com a propor¢ao do tamanho dos
cations que ocupam os sitios A (dodecaedro) e B (octaedro) (TARRIDA, 2009).

Perovskitas como CaZrO; (Figura 4) e CaSnOgs (Figura 5), apresentam o
mesmo tipo de estrutura, a ortorrémbica. Quando elas sdo comparadas a perovskita
de zirconato de calcio apresenta maior distor¢cdo (SHIMIZU et al., 2009).

Figura 4 - Estrutura ortorrémbica do grupo espacial Pcmn do CaZrO3

gAXE

Fonte: Rosa et al., 2015

O CaZzrO3 é ortorrdmbico do grupo espacial Pcnm a temperatura ambiente,
apresentando pequenas distor¢cdes no octaedro ZrOg. Ja a baixas temperaturas essa
perovskita apresenta a estrutura cubica e grupos espaciais Pbnm e Pm3m apos

tratamentos térmicos de altas temperaturas (ROSA et al., 2015).
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Figura 5 = Estrutura ortorrémbica do grupo espacial Pomn do CaSnO3

Fonte: Maul et al., 2016

As perovskitas CaSnO; a temperatura ambiente apresentam a estrutura
ortorrdbmbica do grupo espacial Pbnm, nas quais sdo geralmente estaveis a 40 GPa
e 2000 K (MAUL et al., 2016).

Os compostos de tipo perovskita (Cay, Srix)ZrOs e Ca(Sny, Zriy)O3 sé&o
sintetizados por reacdo de estado solido, sendo estudadas por Tarrida (2009) em
relacdo as suas estruturas simétricas e assimétricas, em fungéo da substituicdo dos
cations nos Oxidos. Para os sistemas (Cay Srix)ZrOs; e Ca(Sny, Zriy)Os foi
observado por técnicas de caracterizagdo a diminuigdo do tamanho médio do cation
A e B, em fungdo do aumento de x e y, aumenta o numero de modos vibracionais,
indica uma estrutura mais assimétrica.

Perovskita do tipo ABO3;, onde A = Ca, Sr, Pb e B =Ti, Zr, sdo 6xidos que vem
sendo investigado devido a sua aplicagao tecnoldgica. Essas estruturas apresentam
simetrias distintas, variando com o método usado e da ordem estrutural, as simetrias
podem ser, por exemplo, a célula unitaria cubica, tetragonal e distor¢cdes (ROSA et
al.,2015).

Perovskitas como MSnO;, M = Ca, Sr, Ba apresentam propriedades
dielétricas, nas quais a aplicacdo esta nos potenciais de Oxidos de condugdo
transparente. Sendo utilizados nas células fotovoltaicas e organicas como emissores
de luz; assim, como sdo semicondutores. Sendo utilizados também como
dispositivos eletrénicos quimicos, condensadores estaveis, sistemas de fotoeletrélise
de agua, baterias de litio e sensores de umidade (ALVES et al., 2013; MOREIRA et
al.,, 2015). Ja oxidos como CaTiO3z, CaMnO3;, CaZrO; e CayFe,O5 sdo reportados
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como base de catalisadores sdlidos nas reagbes de transesterificacdo de etanol a
baixas temperaturas (KESIC et al., 2016). Como semicondutores, as perovskitas do
tipo ABO3; vem sendo estudada como fotocatalisadores eficientes (CHEN, 2017;
MAHATO, 2017; ZHU et al., 2017), apresentando a capacidade de adsorcdo de
corantes organicos, como o semicondutor CoTiO3 (MAHATO, 2017). Sales e
colaboradores (2014), aplicou o sistema Sry,Ba,SnO3; também como semicondutor
para a descoloracao do RNL.

Os métodos de sinteses para a obtengéo de perovskitas s&do variados, dentre
eles podemos citar: o sol-gel, co-precipitagdo, decomposicdo de nitratos,
solvotermal, hidrotermal, hidrotermalizagdo assistido por micro-ondas, método do
estado-sdlido, método precursores poliméricos (BRADHA et al., 2017; MAGALHAES,
2017; PAIVA, 2014)

O método solgel apresenta desvantagens por apresentar dificuldade no
controle do pH, a instabilidade (SHEU, 2017), alto custo dos precursores utilizados,
assim como o numero ilimitado dos precursores e a demora do procedimento de
reagdo. Assim como, o controle minucioso das condi¢cdes experimentais sintéticas,
para que a reprodutibilidade das propriedades finais dos materiais seja disponivel
(BENVENUTT, 2009).

O método do estado sodlido envolve processos com altas temperaturas,
necessitando de moagem durante o procedimento experimental, e em alguns casos
as amostras sao prensadas (BRADHA et al., 2017), tornando este método
dispendioso de equipamentos.

Cada método apresenta a sua particularidade, o Método do Precursor
Polimérico apresenta variados pontos positivos, como: baixa temperatura durante a
rota sintética e para obter materiais com alta pureza; baixo custo dos precursores
utilizados; homogeneidade quimica na escala molecular de varios componentes;
controle da estequiometria em sistemas complexos e area superficial elevada (TU,
2011; TSUYUMOTO, 2010). Em virtude dos pontos positivos descritos, este método
é proposto para a obtencdo do material CaZr,Sns,O; tendo a sua metodologia

descrita no topico seguinte.
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3.6 METODOS PRECURSORES POLIMERICOS

O método dos precursores poliméricos € uma derivacdo do método de
Pechini, este método é bastante utilizado para a sintese de pds ceramicos
policristalinos e monofasicos, e filmes finos (NEGREIROS, 2014). O método de
Pechini é baseado na formagdo de quelatos de cations metalicos e acidos
carboxilicos, geralmente o acido citrico, formando complexos estaveis. A propor¢éo
entre o acido citrico e o metal varia de 2 a 8 mols para 1 mols, respectivamente, de
acordo com Pechini (1965). Em seguida um polialcool é adicionado para que ocorra
uma reacao de poliesterificagdo, através da condensacgéo entre o alcool e o quelato
de &cido, sob agitacdo e aquecimento a temperatura menor que 100 °C (GALVAO,
2010), como ilustrado na Figura 6.

O etileno glicol € de suma importancia para manter a fixagdo do complexo
metal — acido citrico na rigida rede polimérica. Diminuindo o isolamento dos metais
durante a pirélise a altas temperaturas, preservando assim, a estequiometria final da
composig¢édo (RIBEIRO, 2011). Em relagdo a temperatura de polimerizagdo, Omori e
colaboradores (2014) realizou dois métodos de sintese pelo método precursor
polimérico, no qual um dos métodos utiliza a temperatura de 80 °C para a

polimerizacado, porém a reagdo ndo é estequiométrica.

Figura 6 - Representagcédo esquematica do método Precursor Polimerico
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Fonte: Silva, 2014
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A resina polimérica é entdo, tratada termicamente para a obtengao do material
desejado. O primeiro tratamento térmico é responsavel pela quebra das cadeias
poliméricas e a queima do material quando estdo submetidos a temperaturas
proximas de 300 °C. A formacgao do cristalito dos 6xidos € ocasionada a partir de
uma variagdo de temperatura entre 300 °C e 900 °C, sendo ocasionado pela
oxidagao dos cations (GALVAO, 2010).

Durante o método de Pechini, a etapa mais critica € a obteng&o do precursor
amorfo, o qual ap6s os tratamentos térmicos adequados resulta no pé cristalino
pretendido. Esta metodologia permite a obtencdo de pés com alta area superficial,
homogeneidade quimica e distribuicdo de fase controlada (LIMA, 2015).

Alguns fatores sdo agentes influenciadores para obter resultados otimizados
no método dos Precursores Poliméricos, como a propor¢éo entre o acido citrico e o
metal, na qual esta relacionada a estequiometria da composigdo (6xido); acido
citrico e o etileno glicol, em que a proporgéo entre eles ndo afetam a estequiometria
dos Oxidos, porém exige uma maior variagdo na temperatura de eliminagdo da
matéria orgéanica; pH do meio, assim como, o excesso dos reagentes utilizados
(SILVA, 2014).

Salomao (2016), retrata que o tamanho das particulas pelo método é
nanométrica, assim como Mamonova e colaboradores (2017), apresenta que esse
método é vastamente utilizado para a produgédo de pds precursores ceramicos a
laser, tendo uma dimenséo tipica de 500 a 1000 nm em relagédo ao tamanho da
particula e em relagédo ao tamanho do cristal, nas regides de dispers&o coerentes,
de 30 a 50 nm.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO OXIDO MISTO CaZr,Sn103

Os p6s do sistema modificado CaZrSn-4xO3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) foram
obtidos através do método dos precursores poliméricos, no qual é uma derivacdo do
método de Pechini, sendo desenvolvido e patenteado por Magio Pechini em 1967
(PECHINI, 1967).

Os reagentes utilizados na sintese do sistema CaZr,Sn1«O3 (x = 0,25; 0,50;

0,75 e 1,0) estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados para a obtencdo do sistema CaZr,Sn.O3

Reagente Formula Quimica | Pureza (%) Fabricante
Acido Citrico CeHsO7.H20 99,5 NEON
Etilenoglicol HO.CH,.CH,.0OH 99,0 Quimica Moderna
Acetato de Calcio Ca(CH3C00),.H,0 99,0 Quimica Moderna
Acido Nitrico HNO3; 65,0 Quimica Moderna
Cloreto de Estanho Sn.Cl,.2H,0 99,9 Dinamica
N-propoéxido de Zirconio | Zr(OCH,CH,CHs)4 70,0 Sigma Alderich

Fonte: Prépria do autor

As sinteses do sistema modificado CaZrSn14O3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0)
pelo método dos percussores poliméricos foram realizadas em trés etapas
subsequentes: sintese do citrato de estanho, sintese do citrato de zircbnio e sintese
da resina polimérica para CaZr,Sn;.,Os.

A sintese do citrato de estanho foi preparada de acordo com a Figura 7. A
relacdo estequiométrica para a reagao foi de 3:1 em relagéo ao acido citrico e o
cloreto de estanho dihidratado. Inicialmente solubilizou a massa do &acido citrico,
contida em um béquer e calculada estequiometricamente, em meio aquoso sob
agitacdo e aquecimento constante de 60 a 70 °C. Em sequéncia foi adicionado a
esta solucédo o cloreto de estanho dihidratado, lentamente até a sua completa
dissolucado, obtivesse uma solugdo de citrato de estanho. Adicionou — se a solugdo

de citrato de estanho, o hidroxido de aménio lentamente, com o auxilio de uma



33

bureta. Simultaneamente a solugéo foi resfriada e mantida a uma temperatura de
aproximadamente 0 °C, para facilitar o processo de precipitagdo do citrato de
estanho. Monitorou=se o valor do pH para valores menor ou igual a 3, a fim de que
ndo haja a formagdo do Sn(OH); ou estanho metalico. Apés a formacédo do
precipitado branco (citrato de Sn), ha em solugéo a presenca de ions cloreto (CI),
oriundos do precursor (cloreto de estanho), havendo a necessidade de sua
eliminagdo. Para a retirada dos cloretos foram feitas “lavagens” sucessivas do
precipitado, com agua destilada, sempre retirando o sobrenadante. A confirmacéo da
auséncia desses ions foi realizada através do teste qualitativo utilizando uma
solugdo de nitrato de prata (AgNO3) no sobrenadante. Filtrou-se a solugdo, e o
filtrado (citrato de estanho) foi colocado em uma estufa por 24 horas a 70 °C para a
secagem. Posteriormente ele foi pulverizado e armazenado em geladeira para

padronizacdo por analise quantitativa, através da gravimetria.

Figura 7- Fluxograma do Citrato de Estanho
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Fonte: Prépria do autor



34

O citrato de zirconio é preparado, conforme apresentado na Figura 8. A
relacéo estabelecida estequiometricamente para a preparagéo do citrato de zirconio
foi de 3:1 (4cido citrico:isopropoxido de zircénio), em conformidade com o citrato de
estanho, esta relagdo é derivada do método de Pechini (PECHINI, 1967). Assim, a
massa do acido citrico que foi estabelecida, a partir da relacdo estequiométrica, e
dissolvida em um béquer contendo agua destilada, sob uma agitagdo e temperatura
constante de 60 °C. Em sequéncia, o volume do isoprop6xido de zircénio foi
adicionado, obtendo uma solugdo com a coloragdo branca. O volume inicial da
solucdo foi mantido, adicionando agua destilada na temperatura da solugdo sempre
que necessario, assim como a agitagéo e temperatura de 60 °C constantes. Até que
a solugdo se apresentasse limpida, obtendo — se o citrato de zirconio em solugdo. A
solucéo foi filtrada e armazenada em um recipiente, visto que a influéncia da luz
pode alterar as propriedades da solugdo. Em seguida a solugado foi padronizada por

analise gravimétrica.

Figura 8 - Fluxograma do Citrato de Zircdnio
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Fonte: Prépria do autor

A preparacdo da sintese da resina polimérica foi realizada conforme o
fluxograma da Figura 9. Inicialmente preparou — se a solugdo de citrato de célcio,
diluindo o acido citrico em agua, seguido da adigdo de acetato de calcio em meio
aquoso, na proporcao estequiométrica de 3:1 (acido citrico:célcio), sendo reservado
para posterior utilizagdo. Uma solugado de citrato de estanho foi preparada através da

adig¢ao de acido nitrico (HNO3) ao citrato de estanho de acordo com a estequiometria
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da composicao. A solucao de citrato de zirconio foi adicionada na solugédo de citrato
de estanho sob agitacdo e a temperatura constante, de acordo com a estequiometria
da composicdo. Em seguida, acrescentou=se a solugdo de citrato de célcio
lentamente. Por fim, o etilenoglicol foi adicionado em uma propor¢cdo de 40:60
(etilenoglicol:acido citrico total) sob agitagcdo e com uma elevacao de temperatura,
havendo uma redugdo de volume para que ocorresse a reagéo de poliesterificagdo
obtendo, a resina polimérica.

A resina polimérica foi submetida a um tratamento térmico primario a 300 °C
por 2 horas em uma mufla, em seguida ocorreu uma pulverizagdo do material que é
passado em uma peneira de 100 mesh. O pé amorfo foi submetido a uma
cristalizagao a 700 °C por 2 horas, em seguida foram passados na peneira de 250
mesh para caracterizagcdo por Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (IV), Espectroscopia de Raman,
Espectroscopia de Absor¢cédo na Regido do UV — Visivel (UV=vis). Em seguida os po6s

foram utilizados nos testes fotocataliticos.
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Figura 9 - Fluxograma da sintese do sistema CaZr,Sn;,O3 (x = 0,25; 0,50; 0,75 e
1,0) pelo método dos precursores poliméricos.
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4.2 CARACTERIZAGOES DA ESTRUTURA

Todas as analises foram realizadas no NUCLEO de Pesquisa e Extens&o -
LACOM, do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma parceria
consolidada com este grupo de pesquisa.
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4.2.1 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorgao na regiao do Infravermelho para as amostras foram
obtidos utilizando um Espectrémetro, da marca SHIMADZU modelo IRPRESTIGE=
21. Pelo método de pastilha de KBr. Os espectros foram registrados na regido de
4000-400 cm™,

4.2.2 Difragao de Raios X

As amostras foram analisadas pelo Difratrdbmetro de Raios X, da marca
SHIMADZU, DRX-6000, com poténcia de 2 kVA, tensao de 30 kV e corrente de 30
mA. As fendas utilizadas foram: divergéncia 1 °, disperséo 1 ° e a fenda de recepcgéo
de 0,3 mm, com varreduras na faixa de 26 = 10-90 °.

4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas foram realizadas utllizando um Espectrofotbmetro Raman com
acessorio para fotoluminescéncia, usando microscépio Renishaw Raman equipado
com in Via um diodo de laser de estado solido operando a 5 minutos tempos de

exposicao detector.

4.2.4 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do UV-Visivel

Os espectros de absor¢do na regidao do UV-Visivel para as amostras, foram
obtidos utilizando um Espectrofotdmetro, marca SHIMADZU, modelo UV=2550. Os
espectros foram registrados na regido de 900 a 190 nm. O modelo de Wood e Tauc

(1972) foi utilizado para interpretar o espectro UV=Visivel, como descrito na literatura.

4.3 TESTES FOTOCATALITICOS

Para os testes fotocataliticos os parametros adotados foram oriundos de um
planejamento experimental fatorial, realizados em estudos anteriores pelo nosso

grupo de pesquisa, através da dissertagdo da mestra Yohanna Ribeiro Klafke sob a
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orientacdo da Professora Dra. Simone Simdes e co-orientagcdo da Professora Dra.
Mary Cristina Ferreira Alves. Este planejamento tem por finalidade avaliar alguns
pardmetros, como: a influéncia do cation Zr** na estrutura da perovskita
SrZrSn1x03, 0 tempo reacional no processo de degradagdo, a massa do
semicondutor, assim como, a influéncia da lAmpada UV=C (254 nm) para o processo
de degradacgédo do corante Remazol Amarelo Ouro (KLAFKE, 2016).

Para o nosso estudo, os ensaios fotocataliticos foram realizados com o
corante Remazol Amarelo Ouro com os seguintes parametros fixos: solugcado de 5
mg.L™" do corante; uma aliquota de 200 mL da solugdo do Remazol amarelo Ouro;
0,1000 g do semicondutor em um tempo reacional de 6 horas, com o auxilio do
monitoramento do espectrofotémetro Uv=vis. Os testes foram realizados em
triplicata, para uma menor margem de erros nos resultados obtidos. Sendo
realizados utilizando um fotoreator (Figura 10) munido de trés lampadas UV-C
Phillips de 30 W de poténcia cada, fixadas na parte superior do fotoreator, os

ensaios foram realizados em temperatura ambiente,

Figura 10 - Imagem do Fotoreator

Fonte: Prépria do autor
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A fotdlise foi realizada para o corante, nas mesmas condicbes dos testes
fotocataliticos, uma solugdo de 5 ppm, com uma aliquota de 200 mL em 6 horas de
monitoramento com trés lampadas UV=C Phillips de 30 W de poténcia cada, para
avaliar a eficiéncia do semicondutor no processo de fotocatalise.

Os ensaios para verificar a banda de absorgédo na regido UV=Vis do corante
Remazol Amarelo Ouro foram realizados, indicando a regido de 411 nm como a de
absor¢cdo maxima para a descoloragédo, de 298 nm e 232 nm para as regides de
degradacgao dos grupos aromaticos. A partir dos valores obtidos nas regides, calcula-

se a porcentagem de descoloracéo e degradacao, através da equagéo 1:

% D = £=2 x 100 (1)

Onde: A; é a absorbancia inicial e As € a absorbancia final, oriundos do

espectro de UV=vis dos testes fotocataliticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de absor¢cdo do infravermelho para as amostras do sistema
CazrsSn.,03; (x = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) calcinadas a 700 °C por 2 horas
representado no Gréafico 1, foram realizados para avaliar os tipos de ligacdes

vibracionais existentes e a ordenacé&o estrutural da perovskita a curto alcance.

Grafico 1 - Espectros de absorcao na regido do infravermelho do sistema
CaZr,SnyxO3 calcinados a 700 °C por 2 horas
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Fonte: Prépria do autor

Segundo Moreira e colaboradores (2015), os estanatos apresentam modos
vibracionais na espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho entre
300-400 e 600-700 cm™". No nimero de onda em 673 cm™ ocorre o modo vibracional
atribuido ao alongamento da ligagdo Sn-O. No presente sistema estudado observa-
se este tipo de ligacédo em torno de 654 cm™, assim como a diminuicdo da sua
intensidade no espectro, a medida que a concentragédo do céation Zr** aumenta.

A regido dos poliedros esta localizada entre 650 a 420 cm™ (NAKAMOTO,
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1986), para o sistema estudado é observada entre 640 a 419 cm™". Apresentando
uma regido com maior definicdo conforme os valores de x aumentam para
CazrSn:Os. Segundo Cabello e outros (2014) a regido entre 530 a 470 cm™ esta
relacionada ao alongamento das ligagdes O-Zr-O. No presente trabalho esse tipo de
ligacdo esta em conformidade com a literatura em 470 cm™, tendo uma melhor
definicao do tipo de vibragdo com o aumento da concentragéo do cation substituinte,
Na regido de 530 cm™ observa-se esse tipo de vibragdo para as amostras contendo
zircbnio, com excegao para o CaZrOs;.

Os carbonatos sao identificados no espectro de absorgdo na regiao do
infravermelho em 1450, 1088 e 850 cm™. Para o sistema em estudo ¢ identificado
entre 1500 a 1400 cm™, 1109 cm™ para a composi¢cao CaZry50Sng 5003, € em 876
cm™ para todas as composicdes. Observa=se uma diminuicdo da definicdo das
regides dos carbonatos, para maiores concentragdes do ion zircénio nas amostras,
principalmente na banda de absorgéo na regido 878 cm™ esse comportamento pode
ser justificado, pela disputa de rearranjo dos cations nos sitios octaedros, uma vez
que, o CaZrOj; possui sinais de carbonatos menos acentuados.

Em relagdo a regido poliedral (640 a 419 cm™), as bandas tornam-se mais
intensas com o aumento do cation substituinte do sitio B da perovskita, ocasionando
uma maior ordenagado a curto alcance da estrutura, tornando a composigdo CaZrOs
mais ordenada a curto alcance em comparacgdo as outras composi¢cdes do sistema

em estudo.
5.2 DIFRAQAO DE RAIOS X

Os padrbes de DRX do sistema CaZr,Sn4O3 (x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0)
calcinado a 700 °C por 2 h sdo apresentados no Grafico 2, apresentando picos
definidos. Suas fases cristalinas confirmadas através da indexacdo dos picos
utilizando as fichas JCPDS 00-035-0790 (CaZrO3;) e 77-1797 (CaSnOg3) para
amostras puras e substituidas, correspondente a estrutura do tipo ortorrémbica.

Os carbonatos s&o identificadas de acordo com as fichas JCPDS 74-1867
(CaCO3) e 41-1475 (CaCOg), para os valores de 25,0° 26,2° 29,5° 39,8° 39,9%
42,0 ° e 53,4°% Alves e colaboradores (2009) relata que os carbonatos estdo
presentes para amostras de estanato de célcio calcinadas entre 250 e 500 °C em
26,7°; 32,8° e 51.4° (JCPDS 07=1797). A quantidade de carbonato de calcio diminui,
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com o aumento da concentragdo do cation de zircénio. Esse fato ocorre, uma vez

que os estanatos tende a formar carbonatos (ALVES et al., 2009).

Grafico 2 - Difratogramas de Raios - X do sistema CaZr,Sn1.xO3 calcinado a 700 °C
por 2 horas
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Fonte: Prépria do autor

Observa=se uma mudanga no perfil dos picos, como em destaque no Grafico
2, em fungdo do aumento da concentracdo de Zr* no sistema CaZr,Sn;,Os,
havendo um deslocamento para menores valores de teta. A conduta desses
difratogramas pode ser relacionada ao rearranjo do cation substituinte no sitio
octaedro do sistema cristalino, gerando maior desordem a longo alcance na
estrutura do dodecaedro. Esse comportamento esta de acordo com o apresentado
pelos espectros de absorgdo no infravermelho, uma vez que ja demonstravam a
presenca de carbonatos e o comportamento estrutural em relacéo a influéncia do

cation zirconio.
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Grafico 3 - Difratogramas de Raios = X entre 30 ° e 34 ° do sistema CaZr,Sn,O3
calcinado a 700 °C por 2 horas
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Fonte: Prépria do autor

O pico principal dos Difratogramas de Raios=X localizado entre 31,5° e 32°
(Grafico 3), dependendo da composigéo, proporciona os calculos de largura
meia altura (FWHM) para uma melhor previsdo da ordem e desordem da
estrutura cristalina do sistema CaZr,SnO3, assim como, o tamanho do cristalito
(Dc) pela Equacao de Scherrer, a seguir:

De — 0,9\ 2
BcosO

Em que A é o comprimento de onda da radiacao eletromagnética utilizada,
® é o angulo de Bragg e B a largura a meia altura do pico mais intenso. Os
resultados de FWHM e tamanho de cristalito sdo apresentados no Grafico 4.
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Grafico 4 - FWHM e Tamanho do cristalito para o sistema CaZr,Sn,«O3 calcinado a
700 °C por 2 horas
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Fonte: Prépria do autor

A partir do Gréfico 4, identifica=se que os valores de FWHM aumentam em
funcdo da substituicdo do Sn** por Zr** no sistema CaZr,Sn+..Os, tendo maior valor a
amostra 0,50. Os menores valores de FWHM s&o observados para as amostras
puras (CaSnOj; e CaZrOs). Por outro lado, podemos observar que o tamanho de
cristalito tende a diminuir em funcdo da substiuigdo dos cations formadores de rede
B (Zr** e Sn*") no sistema para as amostras 0,25; 0,50 e 0,75 enquanto que as
amostras puras apresentaram valores maiores. Este comportamento indica que as
amostras substituidas possuem maior area de superficie de adsor¢do em
comparagao as amostras puras. Sendo ocasionada devido a desordem estrutural
provocada pela competicdo simultdnea dos cations B nos sitios octaedros da
perovskita. Corroborando com os resultados de FWHM, os quais demonstram perda
da qualidade cristalina em fungdo da substituicdo. Importante ressaltar que, para
melhor avaliagdo da area superficial dos materiais, faz=se necessario a analise por

espectroscopia BET.

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman das amostras do sistema CaZrxSnsxO3 sdo
apresentados no Grafico 5. Segundo Tarrida (2009) as perovskitas CaZrO; e

CaSnOj; apresentam menos que 24 modos vibracionais ativos.
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Grafico 5 = Espectros Raman do sistema CaZr,Sn,O3 calcinados a 700 °C por

2 horas
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Podemos observar algumas mudangas no comportamento dos perfis dos

espectros Raman das amostras puras e substituidas apresentados no Grafico 5,

principalmente, em relagédo as regides atribuidas aos modos de ligacao (214 a 286

cm™), modos torcionais (355 a 439 cm™) e modos de estiramento (468 a 582 cm™)

em fungdo da substituicdo do céation no sitio B no sistema CaZrSn4Os. Visando

melhor avaliar os resultados obtidos, os colocamos em forma de Tabela (Tabela 4) e

comparamos com os dados apresentados na literatura em relacdo as amostras

puras.
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Tabela 4 - Frequéncias (cm™") das bandas de absor¢cao do Raman e designacoes
para as amostras CaZr,SnO3 tratadas a 700 °C por 2 horas

ODOS PRESENTE TRABALHO cazro, | casno,
CaSnO; | Zr 25% | zr 50% | zr 75%| CaZrOs | (Tarrida) | (Tarrida)
- 156 - - 145 145 145
Rede 163 - 154 153 - 151 165
(Ca-Sn0;) 182 183 - - - 172 183
- 184 186 190 185 -
230 - 214 - - 193 230
Ligagdo 250 - 231 214 214 213 247
(O-Sn-0) - 262 - - 230 229 265
280 282 - 233 - 235 278
- - 262 262 262 263 -
- - 282 283 286 287 -
Torcional 359 355 - - - 310 354
(Sn-03) 444 - 358 356 357 358 442
- - - 438 - 423 -
- 439 437 - 438 439 -
Estiramento - AT77 468 470 469 470 -
(Sn-0) - 546 543 546 545 548 -
- - 582 - - - -

Fonte: Prépria do autor

O numero de bandas vibracionais observados na perovskita CaZrO3; (10
modos vibracionais), na gama de frequéncias 100 — 800 cm™', é significativamente
maior em relagao a perovskita CaSnOj; (7 modos vibracionais). Esta diferenca tem
sugerido uma desordem na subrede B, sendo responsavel pelo aparecimento de
espectros de primeira ordem Raman caracteristicos de dispersédo das perovskitas
(TARRIDA et al., 2009).

Os espectros vibracionais Raman estdo em conformidade com a literatura
para as composigbes do sistema CaZr,Sny4O3, apresentando especificidade e
semelhanca quanto ao seu comportamento de acordo com os valores de x. Tendo as
amostras substituidas caracteristicas semelhantes ao CaSnO; ou CaZrOs;,
dependendo da quantidade maijoritaria do cation substituinte, Com exceg¢édo ao
CaZry 50Sno 5003 que apresenta uma mistura das composigdes de estanato de calcio
e zirconato de célcio. Ocasionando a esta composicdo uma maior quantidade de
modos vibracionais, devido a maior disputa do sitio B, em quantidades
estequiométricas dos cations Zr** e Sn** semelhantes.

Os espectros Raman mostraram um aumento do numero de modos
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vibracionais com a crescente quantidade de Zr**, indicando uma maior desordem a
curto alcance na estrutura, proporcionando uma estrutura ortorrébmbica mais
distorcida, como observado na literatura (TARRIDA et al., 2009).

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

As curvas de absorbancia no UV=visivel das amostras do sistema
CaZzrSn1x03 (x= 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) sdo apresentadas no Grafico 6.

Grafico 6 - Curvas de absorgdo sistema CaZr,SnyxO3 calcinado a 700 °C por
2 horas

CaSnO3
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Fonte: Prépria do autor

As curvas de absorg&o do espectro de Uv=vis para os sistemas em estudo
apresentam comportamento de estruturas cristalinas. Sendo influenciadas quanto ao
seu comportamento, em relacdo as concentragdes do cation Zr**, Este fato, esta
relacionado as distorgbes ocorrentes em distintos graus no sitio octaedro das
composigcdes em fung¢do do substituinte do cation B. Podendo afetar as estruturas de
bandas destes materiais, conforme podemos observar nos valores dos band gaps do
sistema na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores de energia do gap em fungdo da concentragédo para as amostras

Concentragio de Zr*" no | Energia do gap
Sistema CaZr,Sn03 exp./ eV
0 3.2
0,25 4.1
0,50 3.4
0,75 4.3
1 5.3

Fonte: Prépria do autor

Os valores da Tabela 5, estdo em conformidade a avaliagdo feita para o
sistema em estudo. Uma vez que o aumento do cation de zirconio no sistema
promove diferentes graus de simetria-assimetria, como evidenciado nos espectros
Raman (Gréfico 5). De acordo com a literatura, diferentes graus de ordem-desordem
(simetria/assimetria) podem favorecer positivamente a migracdo de elétrons na
estrutura de banda dos materiais. Potencializando as propriedades desejadas, como
€ o caso das propriedades fotocataliticas. Neste sentido, foram realizados testes
fotocataliticos com os materiais estudados, visando a degradagdo do corante

Remazol amarelo ouro.

5.5 TESTES FOTOCATALITICOS PARA O SISTEMA CaZr,Sn1xO3 PARA O RNL

As simulagbes para a aplicagdo do sistema nos testes fotocataliticos séo
representados pelos espectros de absorcdo de UV=vis para o corante Remazol
Amarelo Ouro, tendo sua absor¢gdo maxima para a coloragdo em 412 nm, e o
monitoramento em 238 nm e 292 nm dos grupos aromaticos e das ligagbes 1-1* que
sé&o responsaveis pela degradag¢ao do corante.

Objetivando avaliar a influéncia das trés lampadas UV-C na descoloragéo e
degradacéo do RNL, é realizada uma fotolise na qual esta representada no espectro
de absorgéo, Grafico 7 (a) e (b).
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Grafico 7 = Curvas de absorgédo da fotélise contendo corante RNL em funcgdo do
tempo; (b) Influéncia em porcentagem da fotélise do RNL
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Fonte: Prépria do autor

A acdo das ldampadas de UV=C no RNL aumenta conforme o tempo de
exposi¢cdo. Contudo so6 elas, ndo séo eficientes para ocasionar a descoloragéo e a
degradagado do RNL. Em razdo da sua eficiéncia para as regides de 412, 292 e 238
nm serem inferiores a 40%, 10% e 20%, respectivamente, para o tempo maximo de
exposi¢ao (6 horas). Com isso podemos avaliar a eficiéncia dos semicondutores no
sistema CaZr,Sn O3, visando n&o s6 a descoloracdo do azo corante, mais tembém
a degradagao do mesmo.

Nos Graficos 8 (a), 8 (b), 9 (a), 9 (b), 10 (a), 10 (b), 11 (a), 11 (b), 12 (a) e 12
(b), iremos avaliar a influéncia da eficiéncia dos semicondutores em fungédo do
tempo e da substituicdo do cation no sitio B da perovskita. O Grafico 8 (a) apresenta
0 espectro de absorgdo do UV-vis para o semicondutor CaSnO3 para o RNL, na qual
as regibes responsaveis pela coloragcdo do corantes (412 nm) apresenta um
decaimento a medida que o processo de fotocatélise heterogénea ocorre, assim
como, para 238 e 292 nm que sdo responsaveis pela degradacdo do RNL por parte
dos grupos aromaticos. O Gréfico 8 (b) representa a eficiéncia do semicondutor
estanato de calcio, tendo como maiores valores para a descoloragdo (412 nm) de
83,2%; para 292 nm de 52% e para 238 nm 59%, nas seis horas de teste.
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Grafico 8 - (a) Curvas de absorgdo da fotodegradagdo do RNL em fung&o do tempo
sob presenga do CaSnOj; (b) Porcentagem da fotodegradagdo do RNL sob
presenca do CaSnO;
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Fonte: Prépria do autor

O Grafico 9 (a) apresenta o espectro de absor¢gdo no UV=-vis para o
semicondutor CaZrg25Sng 7503 para o RNL, nas regibes de 412, 292 e 238 nm,
avaliando um decaimento das curvas de absor¢cdo com o passar do tempo. O
Grafico 9 (b) representa a eficiéncia do semicondutor CaZry25Sng 7503, tendo como
melhor rendimento em 412 nm de 90,44%; para 292 nm de 50,2% e para 238 nm
68,2%, em seis horas de teste.

Grafico 9 - (a) Curvas de absorcao da fotodegradacao do RNL em func&o do tempo
sob presenca do CaZrg 25Sng 7503; (b) Porcentagem da fotodegradacdo do RNL sob
presenca do CaZrg 25Sng 7503
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Nos Gréficos 10 (a) e 10 (b) podemos avaliar a influéncia do semicondutor
CaZrp50Snp 5003 para o RNL, quantificando o decaimento dos picos em
monitoramento como melhor eficiéncia em termos de porcentagem para 412 nm de
82,02%; para 292 nm de 35% e para 238 nm 62%, para as seis horas do teste de
fotocatélise heterogénea.

Grafico 10 - (a) Curvas de absorcdo da fotodegradagdo do RNL em fungédo do
tempo sob presenca do CaZrg50Snos5003; (b) Porcentagem da fotodegradagdo do
RNL sob presencga do CaZrg 50Snp 5003
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Fonte: Prépria do autor

Nos Graficos 11 (a) e 11 (b) podemos avaliar a influéncia do semicondutor
CalZry 755N 2503 para o RNL, a partir do decaimento dos picos em monitoramento,
apresentando como melhor eficiéncia em 412 nm de 88%; para 292 nm de 56,86% e

para 238 nm de 80,68%, para as seis horas do teste de fotocatalise heterogénea.
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Grafico 11=- (a) Curvas de absorgéo da fotodegradagédo do RNL em fungéo do tempo
sob presenga do CaZrg 75Sno 2503; (b) Porcentagem da fotodegradagédo do RNL sob
presenga do CaZrg 75Sng 2503
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Fonte: Prépria do autor

Os Graficos 12 (a) e 12 (b) demonstram a eficiéncia do CaZrO3; no processo
de fotocatalise heterogénea, em relacdo aos decaimentos dos picos em
monitoramento (Grafico 12 (a)) e em relagdo a competéncia do semicondutor em
termos de porcentagem (Grafico 12 (b)), apresentando como melhores resultados
em 412 nm de 83,2%; para 292 nm de 45,59% e para 238 nm de 67,8%, para as

seis horas do teste de fotocatalise heterogénea.

Grafico 12 - (a) Curvas de absor¢do da fotodegradacdo do RNL em fungdo do
tempo sob presenga do CaZrOs; (b) Porcentagem da fotodegradagéo do RNL sob
presenca do CaZrO;
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Pode - se verificar que apesar do CaZrO3 apresentar maior energia de gap
(ver Tabela 5) em relacao as demais amostras, a energia de excitagao fornecida pela
lampada foi capaz de promover a fotocatalise heterogénea do RNL com esse
semicondutor. Apresentando valores promissores para a sua utillizagdo neste
processo.

Em adigdo, avaliando a eficiéncia dos semicondutores para o Remazol
Amarelo Ouro em trés regides distintas. A descoloragdo (412 nm), degradagéo de Tr-
T relacionado ao anel aromatico (292 nm) e dos grupos aromaticos (238 nm).
Tendo como base as assimetrias ocasionadas pela desordem da estrutura cristalina
do material, o CaZrj25Sng 7503 apresentou resultado mais satisfatorio em relagéo a
da Tabela 6,

CaZry75Sn 2503 apresenta a maior porcentagem de degradag&o por parte dos

descoloragao do RNL. Contudo a partir verificamos que

grupos aromaticos e dos anéis relacionados as ligagdes T, indicando uma maior

degradacéao do corante.

Tabela 6 - Eficiéncia dos semicondutores em 6 h em relagdo aos comprimentos de
onda monitorados

Comprimento de SR e
onda(nm) | ~osn0,| zr25% | zr50% | zr 75% | cazro,
412 83.2% | 90.44% | 82.02% | 88% | 83.2%
292 52% | 502% | 35% | 56,86% | 45,59%
238 590% | 682% | e2% | soes% | 67.85

Fonte: Prépria do autor

Assim, quando comparamos o0s resultados entre CaZrp25Sng 7503 e
CaZry 75Snp 2503, tendo em vista a eficiéncia do semicondutor nas trés regides ja
descritas anteriormente, o CaZry 75Sno 2503 € 0 semicondutor de melhor carater para
a descoloragédo e degradacdo do RNL, por apresentar como resultados de 88% de
descoloracdao e degradacao de 56,86% e 80,68%. Uma vez que a quebra das
ligagdes do corante sdo rompidas do anel aromatico ligado a -N=N- e do grupo
aromatico do RNL.

E importante resaltar que o sistema CaZr,Sn;Os, apresenta a capacidade de
degradar e descolorir corantes do tipo azo, e que as substituicdes no sitio B da

perovskita de Sn** por zr*, proporcionam aos semicondutores uma melhor
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eficiéncia para o processo de fotocatalise heterogénea para o Remazol amarelo
Ouro. Tendo em vista que os semicondutores modificados apresentam uma maior
area de superficie de adsor¢éo, quando comparados a CaZrO3; e CaSnOgs, conforme

o Gréafico 4.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O sistema CaZr,Sn;4O3; foi sintetizado com sucesso pelo método dos
precursores poliméricos. De acordo com as analises de IR, Raman e UV=vis foi
possivel observar que o material apresenta maior grau de desordem a curto alcance
(regido dos octaedros, cation B) em fungdo do aumento das concentragdes do cation
Zr**. Em relagdo a regido de assimetria a longo alcance (regido dodecaedra, cation
A), observamos através dos difratogramas de Raios=X, que o aumento do grau de
substituicdo do cation B, também gera desordem a longo alcance, como também
evidenciado pelos valores da FWHM dos materiais e tamanho do cristalito. Este
comportamento apresentado pelas estruturas modificadas (CaZrg25Sng 7503,
CaZrp 50Sn 5003 CaZry75Sn02503) pode esta relaciondo com a disputa simultdnea
dos cations Sn** e Zr** pelo sitio octaedro da estrutura cristalina, sendo mais
acentuado para a amostra com CaZrysSno5003. Para os espectros de absorgéo de
Uv=vis, podemos obter os valores de band gap dos materiais, sendo de 3,2 a 5,3 eV,
tendo o maior valor para o CaZrO; por ser o material com maior cristalinidade,

Os testes fotocataliticos do Remazol Amarelo Ouro, demonstraram resultados
promissores para os semicondutores, nos quais tiveram influéncia em seus
resultados com a substituicdo do cation Zr**, no sitio B da perovskita. A substituicdo
do cation no sitio B, ocasionana nos octaedros e dodecaedros maiores distor¢gdes na
estrutura cristalina. Proporcionando aos semicondutores melhores resultados no
processo de fotocatalise heterogénea.

Os semicondutores apresentaram resultados promissores, contudo o
CaZry 75Sng 2503 apresentou melhores resultados para a descoloracéo e degradacéo
do corante supracitado, com 88% de descoloragao (412 nm) e 56,86%e 80,68% de
degradacéao (292 e 238 nm, respectivamente).

Assim, estes materiais se apresentam como alternativas promissoras para o
tratamento dos efluentes provenientes das industrias téxteis. Tendo em vista a
escassez da agua, especialmente em nossa regido, surgindo a necessidade de
recuperacdo do grande volume de agua utilizado durante os processos de lavagens
e tingimento, além da diminuigdo da poluicdo dos corpos hidricos. Por fim, novos
estudos estdo sendo realizados em nosso grupo de pesquisa, visando o

aperfeicoamento do potencial fotocatalitico destes materiais.
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