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RESUMO

A contaminagdo das aguas dos rios, mares, lagos e oceanos tém sido um dos maiores
problemas da sociedade moderna, causado em parte pelas atividades industriais. Nesse
contexto o setor téxtil ¢ gerador de uma grande quantidade de efluentes caracterizado por uma
elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos, que, dependendo do
corante empregado, pode também conter substancias mutagénicas e carcinogénicas. Esses
efluentes ao penetrar nos corpos hidricos absorvem luz solar, que impedem a fotossintese das
plantas aquaticas comprometendo o ecossistema. Existem varios processos de tratamento
deste tipo de poluente, como o bioldgico, fisico-quimico ou combinagdes destes. No entanto,
estes processos tém apresentado uma baixa eficiéncia ou apenas transferem o problema de
uma fase para outra. Desta forma, a utilizagdo de técnicas mais eficientes que promovam a
completa destruicdo das moléculas de corantes, se faz necessaria. Os processos oxidativos
avancados (POA) vém sendo largamente utilizados, especialmente a fotocatalise heterogénea
que se destaca como uma forma eficiente de remediacdo ambiental, podendo ser utilizada para
a degradagdo de efluentes contendo corantes téxteis. No presente trabalho o sistema SrZr,Sn;.
«O3 foi sintetizado para a aplicagdo em processos fotocataliticos na degradacdo do corante
Remazol Vermelho RB 133%. As perovskitas de estanatos e zirconatos puras ¢ modificadas
sdo de fundamental importancia tecnologica devido as propriedades dielétricas favorecidas
pelas distor¢des e inclinagdes cooperativas de seus octaedros. As amostras foram obtidas com
éxito pelo método dos precursores poliméricos a 700 °C por 2 horas em atmosfera de ar.
Foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho, UV-
Visivel e Raman. Os padrdes de DRX das amostras revelaram desordem a longo alcance em
funcio da substitui¢do de Sn** por Zr*" no sistema SrZr,Sn;Os. Este comportamento pode
estar relacionado com a acomodagdo do Zr*'no sitio octaédrico da estrutura perovskita. Por
outro lado, os espectros Raman apresentaram maior grau de simetria a curto alcance (ordem a
curto alcance) na regido do formador de rede (sitio octaedro), e menor grau de simetria
(desordem a curto alcance) na regido do modificador de rede (sitio dodecaedro), em funcdo da
ocupagio simultanca dos cations Zr** ¢ Sn*" no sistema cristalino da perovskita modificada.
Os espectros de absor¢do de UV-Vis apresentam valores de band gap variando de 3.9 a 5.2
eV, em fungio do aumento da quantidade de Zr*", diferentes graus de distor¢do na estrutura
perovskita, sdo observadas modificando as estruturas de banda dos materiais. As propriedades
fotocataliticas foram testadas para o sistema SrZrSn;<O; no processo de degradacdo do
corante Vermelho RB 133%. Foi observado que a medida que a concentragdo do cétions Zr*"
aumenta o sistema apresenta uma maior eficiéncia chegando a 100% de degradagdo, nos
testes fotocataliticos realizados com tempo reacional de 6 horas.

Palavras chave: Perovskitas. Fotocatdlise Heterogénea. Método de Pechini.



ABSTRACT

The contamination of waters of the rivers, seas, lakes and oceans have been one of the biggest
problems of modern society, caused in part by industrial activities. In this context the textile
industry is the generator of a large amount of effluent characterized by a high organic load,
strong color and toxic chemicals which, depending on the dye used, it may also contain
mutagenic, carcinogenic substances. As these effluent penetrate into water bodies absorb
sunlight, preventing photosynthesis of aquatic plants that compromises the ecosystem. There
are various processes for treating this type of pollutant, such as biological, physicochemical or
combinations thereof. However, it has shown low efficiency or it merely transfers the problem
from one phase to another. This way, the use of more efficient techniques that promote the
complete destruction of dye molecules is required. Advanced oxidation processes (AOP) have
been widely used and especially the heterogeneous photocatalysis which stands as an
effective form of environmental remediation and may be used for the degradation of effluents
containing textile dyes. Semiconductors as photocatalysts are used in POAs. In this research
the SrZr,Sn;<«O; system was synthesized for being used in photocatalytic processes in
degradation of Red Remazol Red RB dye 133%. The perovskites of stannates, pure and
modified zirconates are of fundamental technological importance due to the dielectric
properties favored by the distortions and inclinations cooperatives of their octahedra. The
samples were successfully obtained by the polymeric precursor at 700 © C for 2 hours in air
atmosphere. They were characterized by diffraction X-ray (XRD), infrared spectroscopy (IR),
UV-visible and Raman spectroscopy. The XRD patterns of the samples revealed the long
range disorder due to the substitution of Sn** by Zr™* for SrZr,Sn; O; system, this behavior
may be related to Zr*" accommodation in the octahedral site of the perovskite structure. On
the other hand, the Raman spectra showed a higher degree of symmetry at short range (order
short-range) the network-forming region (octahedron site), and lower degree of symmetry
(disorder at short range) in the network modifier region (dodecahedron site), due to the
simultaneous occupation of cations Zr4 “ and Sn™ in the crystalline system of the modified
perovskite. UV-Vis absorption spectra show band gap values ranging from 3.9 to 5.2 eV, due
to the increasing amount of Zr4 +, different degrees of distortion in the perovskite structure is
observed by modifying the material web structures. The photocatalytic properties were tested
for SrZr,Sn; O3 system in the Red RB 133% dye degradation process. It has been observed
that as the concentration of cations Zr4" increases the system shows a higher efficiency
reaching 100% degradation in photocatalytic tests performed with reaction time of 6h.

Keywords: Perovskite. Heterogeneous photocatalysis. Pechini method.
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1 INTRODUCAO

O processo de industrializagdo consolidado e a predomindncia de uma cultura de
consumo no planeta, desencadeia problemas ambientais cada vez maiores, vinculados a
destinacdo incorreta de residuos (SALEM, 2010; RAWAT et al., 2016).

Nesta perspectiva, os efluentes téxteis constituem um problema ambiental uma vez
que, apresentam elevada quantidade de carga organica e de cor, que podem causar danos
irrepardveis ao meio ambiente uma vez que, afeta diretamente os rios, lagos, reservatorios de
agua de maneira geral, e consequentemente a satide publica (ZAHARIA e SUTEU, 2012). A
forte coloracdo destes corpos hidricos desencadeai a diminuicao da absor¢do da incidéncia de
luz solar prejudicando o processo de fotossintese.

Os efluentes das industrias téxteis sdo um dos principais responsaveis pelas
alteragdes da qualidade dos corpos receptores. Estima-se que pelo menos 20% dos corantes
utilizados sejam descartados em afluentes, devido a perdas ocorridas durante o processo de
tingimento (RAWAT et al., 2016; MARIN, 2015).

Entre os diversos corantes utilizados nas industrias téxteis, o tipo azo apresenta um
ou mais grupos azo (—N=N-), ligados a compostos aromaticos, que refletem em propriedades
carcinogénica e mutagénica (GUARATINI e ZANONI, 2000; NASSAU, 1998).

A eliminagdo destes contaminantes torna-se um dos maiores desafios da atualidade e
assim surge a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento, que sejam
limpas e altamente eficientes.

Dentre as alternativas tecnoldgicas para tratamento de residuos, os processos
oxidativos avancados (POA’s) se destacam devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de
inimeros compostos organicos, tais como: pesticidas, surfactantes, clorofenois, benzeno entre
outros. Esses processos apresentam a capacidade de mineralizar os poluentes transformando
contaminantes organicos em didxido de carbono, dgua e anions inorganicos (AJMAL Et al.,
2016) .

Os POA’s sdo baseados na geracao do radical hidroxila *OH. Esses radicais podem
ser gerados a partir de varios processos como, por exemplo, a partir da fotocatalise
heterogénea que ¢ um tipo de POA que utiliza semicondutores na produgdo de radicais
hidroxila por meio da irradiagdo de luz. Esses fotocatalisadores, em geral, sdo Oxidos
semicondutores que suspensos em agua e irradiados sob luz UV, em um comprimento de

onda maior ou igual ao seu band gap, agem como catalisador e geram radicais hidroxilas e
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intermediarios de menor reatividade. Esses radicais sdo capazes de degradar as moléculas
organicas, proporcionando a descoloragdo de solugdes (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Oxidos simples, considerados bons semicondutores, como, TiO,, ZnO,, ¢ SnO, tem
sido bastante explorados por apresentar bons resultados de degradacdo de poluentes organicos
(BRITO et al., 2012 e ANDREOZZI et al., 1999). Por sua vez, perovskitas do tipo ABOj3, tais
como estanatos (SrSnO;, CaSnOs;, BaSnOs) e zirconatos (SrZrO;, CaZrO;, BaZrOs3) tém
chamado atencdo por apresentar distorgdes e inclinagdes de seus octaedros (MIZOGUCHI et
al., 2004; ALVES et al., 2009 e TARRIDA et al., 2009).

Estas distor¢cdes favorecem a obtencdo de materiais com propriedades dielétricas e
semicondutoras, levando a inimeras aplicacdes no setor tecnologico, (ZHANG et al., 2007;
JUMPLOY et al., 2013 e WANG et al., 2009).

Wu et al., (1990) foram os primeiros a relatar a sintese de estanato titanato de
estroncio SrSn;4TiyO3; com a finalidade de sensores de umidade. Tarrida et al., (2009)
estudaram a estrutura das perovskitas (Cay, Srix) ZrOsz e Ca (Sny, Zr;.y) Os3. Sales et al (2014)
aplicaram o sistema Sr;xBa;SnOs; na descoloracdo fotocatalitica de corantes téxteis.

Neste sentido, o presente trabalho tem por finalidade a obtencao de fotocatalisadores
a partir dos sistemas modificados SrZrSn; O3 (x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) pelo método dos
precursores polimérico, visando a aplicagdo em processos degradagdo do corante Ramazol

Vermelho RB 133%.
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2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese e caracterizagdo do sistema modificado SrZr«Sn; O; (x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75
e 1) utilizando o método dos percussores poliméricos, visando a aplicagdo em processos de
fotodegradacdo do corante Remazol Vermelho RB 133%.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar catalisadores no sistema SrZrSn; O3 (x= 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1),

utilizando o método dos precursores poliméricos;

. . ~ . + .
Avaliar a influéncia do Zr*" na ordem-desordem estrutural do sistema SrZr,Sn; O3 no

processo de fotodegradagao do corante Remazol vermelho;

Testar das propriedades fotocataliticas do sistema SrZrcSn; O3 utilizando o corante

Remazol Vermelho RB 133% com reator fotocatalitico equipado com lampadas UV-C.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 CORANTES TEXTEIS

Corantes sdo substancias quimicas intensamente coloridas que podem absorver luz
visivel nos comprimento de onda entre 400 a 700 nm cuja finalidade ¢ conferir coloracdo a
um determinado material (OLIVEIRA, 2013).

As cores sempre exerceram fascinio sobre a humanidade. Por toda a historia, os
corantes foram ferramentas importantes em atividades comerciais. Essas substancias por
muitos séculos eram extraidas de flores, frutos, sementes, raizes os quais, sdo chamados
corantes naturais. Segundo dados da Associagdo Brasileira da Indistria Quimica [ABIQUIM],
(2012) o primeiro corante de origem natural conhecido pelo homem foi o Negro-de-fumo
(Carbon Black), outro corante natural muito usado é o Indigo, conhecido desde os egipcios
extraido da planta /satis tinctoria e que, ainda hoje ¢ utilizado na industria téxtil. No
seguimento dos corantes sintéticos, o primeiro foi o Malveina (Mauve) em 1856 na Inglaterra,
por William H. Perkin através da oxidagao da fenilamina com o dicromato de potassio. Apos
essa descoberta, varias pesquisas se desenvolverem e novos corantes foram sintetizados.

Com o advento da era moderna, o crescimento populacional e industrial os corantes
sintéticos comegaram a ser amplamente utilizados em diversos setores, como por exemplo, no
setor téxtil, alimenticio, farmacéutico e cosméticos devido as suas cores versateis, facilidade
de preparacao e custos baixos (RAWAT et al., 2016) . O setor téxtil se destaca, e cataloga
mais de 8.000 corantes sintéticos (ABIQUIM, 2012).

A industria téxtil apresenta-se como um setor de grande importincia na economia
mundial e também na brasileira. Segundo dados, da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil
¢ de Confeccao [Abit], (2014) esse setor ¢ o quinto maior do mundo, com uma produgao de
9,8 bilhodes de pegas por ano.

O setor téxtil promove a transformagao de fibras em fios, de fios em tecidos e de
tecidos em pegas de vestudrio, artigos téxteis como: roupa de cama e mesa, tapetes, cortinas,
cintos de seguranca entre outros (RAWAT et al., 2016).

Segundo pesquisas cerca de 200 litros sdo utilizados para produzir 1 Kg de matéria
téxtil, pois a dgua ¢ usada em todas as etapas de fabricacdo. E estima-se que cerca de 1000 a
3000 m® de 4guas residuais sdo produzidas depois de processar cerca de 12 a 20 toneladas de
téxteis por dia (ANANTHASHANKAR et al., 2014).
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Na perspectiva ambiental, a industria téxtil gera diferentes residuos e causa impactos
ambientais nos sistemas naturais. Um de seus principais impactos ¢ o consumo de grande
quantidade de dgua e geragdo de grandes volumes de 4dguas residuais, através de varias etapas
No processo.

As aguas residuais téxteis variam com os processos € produtos utilizados, em geral,
sdao uma mistura complexa de diferentes substancias poluentes inorganicas e organicas e de
forte coloragao (R ANANTHASHANKAR, 2013).

Estima-se que 20% da carga de corante ¢ perdida nos residuos de tingimento, etapa
na qual ocorre a utilizacdo de grandes volumes de agua, o que representa outro grande
problema para o setor, uma vez que promove um significativo incremento da polui¢do
ambiental, causando interferéncia na vida aquatica (ITO et al., 2016).

A coloracdo nas aguas reduz a penetragdo da luz solar, diminuindo a atividade
fotossintética e a concentragdo de oxigénio dissolvido, tornando-o meio nocivo para os seres
vivos aquaticos (SHAHID et al., 2013). Os efluentes contaminados por corantes além de
serem toxicos podem ser carcinogénicos, mutagénicos, além de serem extremamente
recalcitrantes (MARIN, 2015). Esse fato ¢ extremamente alarmante se considerarmos a
grande producdo do setor o que implica uma elevada contaminacdo dos corpos hidricos

quando nao tratados de forma adequada.

3.2 CLASSIFICACAO DOS CORANTES TEXTEIS

Os corantes apresentam estruturas moleculares que podem envolver, durante seu
processo de sintese, até 500 reagdes intermedidrias(RAWAT et al., 2016).

A molécula do corante utilizada no tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em
duas partes principais, o grupo cromoforo, que da cor ao composto pela absor¢do de uma
parte da energia radiante, e a estrutura responsavel pela fixagao a fibra e intensificacdo da cor,
o grupo auxocromo. Estes grupos sdo constituidos por um sistema de ligagdes duplas
conjugadas, com os grupos funcionais (auxocromos), que sdo substituintes doadores ou
aceitadores de elétrons (NASSAU, 1998).

De acordo com Salem (2010), os corantes téxteis podem ser classificados segundo a
sua estrutura quimica e de acordo com o método pelo qual ele ¢ fixado a fibra téxtil, como

pode ser observado nos Tabela 3.2.1 e 3.2.2.
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Tabela 3.2.1. Classificagdo dos corantes téxteis segundo a estrutura quimica

Familia Grupo Cromoéforo Exemplo
Azdicos Ar-N=N-Ar HO,
ncom—-Oy-wn-<0)
OH
Antraquinonas 0 NH20 NH,
See <e e
NH,O NH,
Indélicos O H 0 H
: Q0
H O Br N
H 0
Derivados do @ N(CH3)
. O ©
Triarilmetano O O @
g
N(CHa),

Fonte: adaptado de Salem, (2010)

Tabela 3.2.2 Classificagdo do corantes téxteis segundo sua fixagdo com as fibras téxteis

Tipo de

Corante

Tipo de fixacao

Uso

Direto

O corante ¢ fixado a fibra através de ligagoes
de hidrogénio com os grupos hidroxila da
celulosa.

Tingir fibras celulosicas,
naturais ou sintéticas.

Dispersos

Aderem-se as fibras por interagoes dipolares.

Coloragao de fibras
acrilicas, poliamidas,
poliésteres e fibras acetato
de celulosa.

Acidos
(anidnicos)
Ou
Basicos
(cationicos)

O corante liga-se ao tecido por forgas polares,
formando sais. Os corantes dcidos sao
geralmente sais de sodio de grupos sulfonicos
presentes em corantes azo. Os basicos sdo
sais de amOnio quaternario.

Tingir 13 e seda.

Reativos

Sédo fixados ao tecido através da formagao de
ligacdes covalentes, tornando- se altamente
resistentes a lavagem.

Utilizados para o
tingimento de algoddo e
outras fibras celulosicas;

agora, também sao usados
para tingir 13, seda e
poliamidas sintéticas.

Fonte: Adaptado de Salem, (2011)

A classificacdo pela estrutura quimica deve-se ao grupo quimico principal como por

exemplo: nitrofenol, indolico, azo, trifenilmetano, antraquinona, entre outros ja os corantes
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que tém sido classificados pelo método de fixacdo, recebem denominagdes conforme o tipo de
fibra que receberam o tingimento por exemplo, diretos, reativos, acidos, dispersivos (ITO et
al., 2016).

Dentre os diversos tipos e classificagdes dos corantes té€xteis o maior grupo de todos
¢ da familia azo, sabe-se que cerca de 70% dos corantes utilizados na industria téxtil sdo deste
grupo, que se caracterizam pela presenca de um ou mais grupamento azo (—N=N-),
associados a estrutura de anéis aromaticos, e ainda os substituintes (-OH, -SO;, -Cl entre
outros) que modificam ou intensificam a cor dos cromoforos, os quais sdo responsaveis por
fixar o corante a fibra (NASSAU, 1998). Na Figura 3.2.1 estd representada a estrutura

quimica caracteristica de um azo-corante.

Figura 3.2.1. Estrutura quimica caracteristica de um azo-corante

Grupo azo

RQNN .

(o)

e
RON:N R

Grupo azo

Fonte: Adaptado de Gomes, (2009)

Os corantes azo sao produzidos, quase exclusivamente, por uma reagao de diazotagao
¢ uma de acoplamento. Na diazota¢do, aminas aromaticas primaria reagem com nitrito de
sodio, em meio acido, formando um sal de diazdnio ou um diazo (Equacdo 1). Este sal ¢
utilizado na reacdo de acoplamento com aminas aromadticas, fendis, cetonas dando origem aos
compostos azo (Equacdo 2). Podendo ser subdivididos, dentre ela, em monoazo, diazo, azo
toners, benzoimidazol, diazo de condensagdo, azo complexado (GUARATINI ¢ ZANONI,
2000).

Ar—NH, NN D Ar - N=N 1

Ar  N=EN+ArrH — Ar-N=N-Ar’ 2
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Os corantes do grupo azo fazem parte dos corantes reativos, sdo utilizados
principalmente em fibras celuldsicas, possuem a capacidade de formar ligagdes covalentes
com as fibras dos tecidos téxteis através de seus grupos reativos (eletrofilico). A ligacdo
ocorre entre um atomo de carbono da molécula do corante e algum 4tomo de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre da fibra (SOUSA, 2006). As principais caracteristicas deste grupo de
corante sdo: elevada solubilidade em agua, o estabelecimento de ligacdes covalentes entre o
corante ¢ a fibra, ligacdo esta que confere grande estabilidade na cor do tecido tingido quando
comparado a outros tipos de corantes (RAWAT et al., 2016).

Sdo os mais populares corantes na manufatura téxtil, devido principalmente as suas
caracteristicas favoraveis a rapidez da reagdo de tingimento, facilidade de operacdo e baixo
consumo de energia na aplicacao.

Como os corantes s3o compostos complexos, muitas vezes ¢ impossivel traduzi-los
por uma formula quimica, assim a nomenclatura quimica usual ¢ utilizada, preferindo-se usar
os nomes comerciais. Para identificar os mesmos corantes, comercializados com diferentes
denominagdes, utiliza-se o Colour Index (CI), catalogo da American Association of Textile
Chemists and Colourists e da British Society of Dyers and Colourist que contém uma lista
organizada de nomes e numeros para designar os diversos tipos (VAN de ZEE, 2002;
ABIQUIM, 2012).

O corante do grupo azo Remazol Vermelho RB 133% foi utilizado no presente
trabalho. Sua estrutura molecular mais aceita na literarura para o Remazol Vermelho RB

133% ¢ apresentado na Figura 3.2.2.

Figura 3.2.2 Estrutura molecular do corante Remazol Vermelho RB 133%

X

N
OHHN A Nél\ NH Q
wesognengo {ww L
NaO,S SO,Na
Fonte: RIBEIRO, (2011)
Esse corante possue uma bandas de absor¢do maxima, centrada em 520 nm associada

ao grupo azo (— N=N —) o grupo cromoforo responsavel pela cor vermelha, e duas bandas
associadas aos anéis aromaticos em 378 e 288 nm (VAN de ZEE, 2002).
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3.3 EFLUENTES TEXTEIS

Segundo Von Sperling (1997), poluicao hidrica ou polui¢do das dguas, explica-se
pela acdo de adi¢do de substancias ou formas de energia que de uma determinada maneira
provoquem alteracdes no equilibrio natural.

Com a extensiva utilizacdo de corantes reativos pelas industrias téxteis, ocorre a
geragdo de um grande volume de efluentes contaminados durante os processos de tingimento
téxtil apresentando uma forte coloragdo, esta contaminacdo se da, pelas perdas ocorridas
durante os processos de fixagdo da tintura as fibras e pode ser facilmente detectada a olho nu,
sendo visivel mesmo em concentragdes muitos baixas (R ANANTHASHANKAR, 2013).

A contaminacdo de sistemas aquaticos, por corantes téxteis, confere caracteristicas
visuais e sensoriais diferentes das de sistemas de agua potavel e ndo possibilitam sua
utilizacdo para o consumo da populacdo e o seu uso em geral, promovendo uma alteracdo na
coloracdo e uma diminuicdo da transparéncia da 4dgua reduzindo a atividade fotossintética
(SHAHID et al., 2013).

Estes corantes, além da poluicdo visual, sdo também toxicos, recalcitrantes,
apresentam uma cinética de degradacdo muito lenta, apresentam também um alto grau de
toxidade devido ao carater cancerigeno e mutagénicos. Uma vez, que sdo compostos
formados por benzendo e outros grupos aromaticos (ITO et al., 2016).

Na industria téxtil, os corantes sintéticos, mais especificamente azo reativos, sao os
maiores responsaveis pela carga poluidora do efluente, por serem substancias recalcitrantes,
as quais ndo sdao degradados pelos organismos normalmente presentes em sistema de
tratamento convencionais, devido a estruturas moleculares complexas e, consequentemente,
clevada estabilidade biologica (SANTOS, 1997).

A remocao dos corantes do efluente continua sendo o problema principal para a
induastria téxtil. Eliminar ou reduzir o nivel destes compostos no meio ambiente ¢ muito
importante. Desta maneira, existe a busca por tecnologias eficientes para o tratamento destes

efluentes.
3.3.1 Métodos de Tratamento de Efluentes Téxteis
Varios métodos de tratamentos de efluentes vém sendo utilizados como alternativas

para efluentes industriais contendo corantes, os quais podem ser classificados em, biologicos
e fisicos e quimicos (RAWAT et al., 2016).
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O tratamento biologico consiste em acelerar o processo de degradacdo das matérias
organicas através de microrganismos 0s quais, na presenca de nutrientes, promovem a
oxidagdo de alguns compostos organicos, podendo ser classificado em aerobios, anaerobios e
enzimaticos (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).

Os tratamentos de afluentes industriais, baseados em processos biolodgicos sdo 0s
mais utilizados para a degradacdo de poluentes organicos, devido as caracteristicas como
baixo custo e possibilidade de tratar grandes volume (FREIRE et al., 2000). No entanto, o
tratamento biologico possui algumas desvantagens, destacando-se a elevada érea fisica
ocupada pelos sistemas convencionais de tratamento biologicos (lagoas aerobias, anaerobias e
facultativa), a exalacdo de odores e sua total inutilidade no caso de presenca de residuos que
contém substancias toxicas ao processo (LEE et al., 2004).

Entretanto, os corantes utilizados no tingimento de fibras téxteis costumam ser
resistentes ao tratamento bioldgico, o que necessariamente implica a liberagdo de residuos
liquidos (SILVA, 2012).

Os processos fisicos sdo caracterizados pela separagdo de fases (sedimentagdo,
decantagdo, filtracdo, centrifugagdo e flotacdo), transicdo de fase (extracdo por solventes e
adsor¢do), além de separacdo molecular, que utiliza membranas seletivas (hiperfiltracdo,
ultrafiltragdo, osmose reversa e didlise), os quais sdo influenciados por multiplos fatores
fisico-quimicos como a interagdo corante/suporte, area de superficie do sorvente, tamanho da
particula, pH, temperatura ¢ tempo de contato (HAI 2007; KUSUKTHAM, 2006).

Em geral, o tratamento fisico permite uma depuragdo dos efluentes, no entanto, as
substancias contaminantes ndo sao degradadas, mas apenas transferidas para uma nova fase. E
nessa nova fase, embora o volume seja drasticamente reduzido, continua persistindo o
problema, pois os poluentes encontram-se concentrados sem serem efetivamente degradados
(FREIRE et al., 2000).

Entre os métodos quimicos encontram-se, a precipitagdo quimica, processos
fotoquimicos (uso de energia luminosa), destrui¢do eletroquimica (uso de corrente elétrica)
que sdo técnicas emergentes utilizadas para a o tratamento dos efluentes téxteis (RAWAT et
al., 2016). Considerado um método destrutivos os processos oxidativos avangados (POA)
surgem como possibilidades bastante atrativas, diferenciando da oxidagdo convencional
devido a formagdo de compostos oxidantes forte, o que proporciona uma eficiéncia
consideravel no processo (CHEN et al, 2010).

Os POAs usam agentes oxidantes muitos eficazes, com ou sem radiagdo, e tém

atraido grande interesse por serem vistos como tecnologia limpa, uma vez que ndo ha
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transferéncia de fase dos poluentes, podendo degradar inlimeros compostos organicos
independentemente da presenca de outros (AJMAL et al., 2016).

Esses processos se caracterizam pela completa oxidagdo, ou seja, 0s compostos sao
degradados a dioxido de carbono e dgua pela transformacdo em substancias ndo toxicas ao
meio ambiente, destruindo as estruturas cromoéforas dos corantes responsaveis pela coloracao
e 0s anéis aromaticos presentes em suas estruturas (MARUGAN et al., 2009).

Os POAs baseiam-se na formagdo de radicais hidroxilo ('OH) intermedidrios e
extremamente reativos capazes de oxidar varias espécies organicas, através de reacdes
quimicas, fotoquimicas, fotocataliticas ou eletroquimicas, e devido a alta reatividade ¢
necessario que estes radicais sejam gerados /n situ (FREIRE, 2000).

Sdo divididos em processos homogéneos e heterogéneos, fotoquimicos e nao
fotoquimicos. Os processos homogéneo e heterogéneo especificam a natureza do meio de
reagdo em que o processo ocorre. Quando uma Unica fase esta presente no processo, ele ¢
chamado homogéneo, enquanto que na presenca de mais de uma Unica fase o processo ¢
chamado de heterogéneo. Neste ultimo, ha presenca da fase solida (catalisador) e da fase
fluida (gas ou liquido). Os processos classificados como fotoquimicos e ndo fotoquimicos sao
aqueles em que os radicais (*OH) sdo gerados pela absorcdo ou nao de radiacdo ultravioleta,
respectivamente (OLIVEIRA, 2013).

Existem varios processos utilizados para a produgdo do radical "OH, dentre eles
ozonio ( LIU et al., 2007; ZANONI, 2002;), peroxido de hidrogénio (ALATON et al., 2007,
MURUGANANDHAM et al., 2005), processo Fenton (JOZWIAK et al., 2007;
MODIRSHAHLA et al., 2006;) e fotocatalise (FREIRE, 2000; PAVLOSTATHIS, 2005;
RAUF e ASHRF, 2009; LEE e PAVLOSTATHIS, 2004).

Os POAs apresentam varias vantagens, dentre elas pode-se destacar:

. Possuem forte poder oxidante com rapidas constantes cinéticas de reagao;

. Possibilitam o tratamento in situ;

. Nao héd concentracdo de residuo para posterior tratamento com métodos tais
como membranas de adsorcao;

=  Nao produzem materiais que necessitam de tratamento adicional como os de
adsorgao de carbono ativado.

Dentre estes processos oxidativos avangados a fotocatdlise especificamente, a

classifica¢do heterogénea ¢ uma tecnologia eficiente empregada no tratamento de purificagdo
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da 4gua, utilizada no tratamento de efluentes, incluindo a descoloracdo e degradacdo de

corantes organicos.

3.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea tem sua origem no século passado quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com materiais de baixo custo
(FUJISHIMA et al., 2007). Esta relacionada a uma reacao catalitica que inicia a partir da acao
da luz. Geralmente ¢ utilizada a radiacdo ultravioleta para promover a excitacao eletronica do
fotocatalisador no processo fotocatalitico (MAHMOODI e ARAMI, 2009).

Em 1972, Fujishima e Honda descreveram a decomposi¢do da dgua mediada por
particulas de TiO, irradiadas com UV em uma célula fotoeletroquimicas. A partir de entdo
muitas pesquisas foram dedicadas aos processos fotocataliticos (KUNZ et al., 2002).

A Fotocatalise Heterogénea tem emergido como uma importante tecnologia
destrutiva que conduz a mineralizagdo total da maior parte dos poluentes organicos, incluindo
corantes reativos (SERPONE et al., 2012).

A técnica ¢ baseada na absor¢do, por um fotocatdlisador (geralmente um
semicondutor — SC), de uma radia¢do luminosa de energia superior ou igual a energia de seu
bang gap (Eg), energia minima necessdria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda
de menor energia para outra de maior energia. Esta absorcdo de energia resulta na excitagao
eletronica, ou seja, passagem de elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de condugao
(BC), levando a formagdo de pares de cargas positivas (buracos ou h") e negativas (elétrons
ou ¢) (PELEGRINI et al., 1999; CATANHO et al., 2006). Os pares elétrons-buracos (e/h")
apresentam potenciais eletroquimicos bastante positivos, quando gerados ddo ao
semicondutor suas propriedades oxi-redutoras.

Os pares elétron-buraco fotogerados podem migrar para a superficie do material e
interagir com espécies adsorvidas, podem ser capturados em estados intermedidrios de
energia, ou sofrer recombina¢do (NOGUEIRA ¢ JARDIM, 1998). Quando as cargas
fotogeradas migram a superficie ¢ encontrarem um receptor (R) e um doador de elétrons (D)

adsorvidos, uma transferéncia de cargas ocorre, como observado nas equacdes (3) a (5).

SC+ hv—» SC(e_BC=h+Bv) 3

Radgs € Bc —» Rads 4



24

+ +
Dads+ h BV —» D ads 5

Nos processos fotocataliticos, além dos radicais hidroxilas (*OH) outros compostos
intermediarios reativos também sao formados, tais como *O, ¢ HOO* (HOFFMANN et al.,

1995). Conforme as reacdes 6, 7, 8, 9, 10 apresentadas a seguir.

Oy+e — *Oy 6
*0, +H —» HO, (*OOH) 7
2*00H —» O, + H,0, 8
H,0,+ ¢ — *OH + OH 9
H,O,+ Oy . *OH + O, + HO" 10

Na presenca de oxigénio e dgua, o receptor de elétrons ¢ geralmente o oxigénio. O O,
¢ entdo reduzido a um radical anidonico *O;  (6) ou, dependendo do pH, em sua forma
protonada, o radical hidroperoxido *OOH (7). Estes radicais podem reagir entre eles para
formar o peroxido de hidrogénio, H,O,, ou ainda o radical hidroxila, *OH, extremamente
reativo (AL-RASHEED, 2005; TUNG e DAOUD, 2011; ZIOLLI ¢ JARDIM, 1997).

No entanto, a via mais direta da formacao do radical *OH ¢ a oxidacao por um buraco,
h*, dos doadores H,O ou ions hidroxidos (‘(OH), adsorvidos na superficie do semicondutor

(SC), como pode ser observado nas equagdes 11 e 12.

H,O+h'—» OH+H" 11
‘OH +h'—» *OH 12

Conforme as reagdes descritas, os diversos radicais formados, especificamente os
radicais *OH podem reagir com poluentes organicos levando a sua oxidagdo. Devido a
formacao de radicais altamente reativos nos processos de foto-oxida¢do, mesmo substancias
com estruturas moleculares grandes e complexas sao passiveis de degradagao pela fotocatalise
heterogénea (TUNG e DAOUD, 2011).

O mecanismo simplificado do processo ¢ descrito na Figura 3.4.1.
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Figura 3.4.1. Mecanismo simplificado da fotocatalise heterogénea
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Fonte: Adaptado de Tung e Daoud, (2011)

Conforme observado no mecanismo simplificado de principios eletronicos de um
processo fotoquimico, as cargas podem reagir diretamente com poluentes organicos, mas
reagdes com agua sao muito mais provaveis, ja que as moléculas de 4gua sdo a maioria em
relagdo as moléculas de contaminantes, resultando em *OH da oxidagdo de H,O ou OH™ pelo
buraco. Enquanto isso, na banda de condug@o ocorre uma das reagdes muito importante, que ¢
a redugdo do O, adsorvido para O, (AL-RACHED, 2005), pois impede que haja
recombinacdo de elétrons e o buraco resultando em aciimulo de espécies radicais de oxigénio

que podem também participar no ataque dos radicais (HOFFMANN et al., 1995).
3.4.1 Semicondutores

Os semicondutores sdo materiais com propriedades elétricas intermediarias entre os
condutores e os isolantes, ¢ bastante sensiveis a pequenas alteragdes, como a presenca de
impurezas (CALLISTER, 2007).

Nos semicondutores, o band gap apresenta energias entre 1,0 ¢ 5,3 eV como ¢
reportado na literatura (DI PAOLA et al., 2013). Os semicondutores possibilitam o controle
do processo de condugao elétrica. Por conta disso, os semicondutores podem ser usados como
fotocatalisadores, por exemplo.

As propriedades oOticas, elétricas, piezelétricas entre outras desses materiais advém
do fato de, em uma estrutura cristalina, um grande nimero de atomos estarem empacotados

em um arranjo tridimensional muito proximos uns dos outros que a estrutura eletronica de um
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perturba e se combina com a dos demais, cada semicondutor apresenta propriedades
diferentes como por exemplo, sua natureza quimica, band gap, cristalinidade; e algumas
destas caracteristicas podem ser controladas conforme a metodologia empregada na obtenc¢ao
destes materiais. (CALLISTER, 2007; FREITAS et al., 2004; SOUSA, 2006).

Na literatura sdo encontrados varios trabalhos que utilizam semicondutores para o
tratamento de efluentes, no grupo dos 6xidos simples os mais empregados sdo: TiO,, ZnO,
Sn0,, ZnS, WOs3 sendo o dioxido de titdnio (TiO,) 6xido simples mais estudado, devido as
suas caracteristicas como, alta reatividade fotoquimica, baixo custo, estabilidade em sistemas
aquosos € por ser atoxico.

Peralta-Zamora et al., (1999) utilizou um sistema fotocatalitico na presenca de ZnO
ou TiO; na degradacdo e descoloragdo do corante Reativo Blue 19. Porter ¢ Gomes (2000)
conseguiram remogao consideravel do corante Direct Red 2 utilizando filtragdo em filtro de
aco recoberto com camada de dioxido de titanio (TiO,). Konstantinou e Albanis (2004)
revisaram a degradacdo fotocatalitica de corantes azo contendo diferentes funcionalidades,
utilizando TiO, em solucdo aquosa e sob radiacdo ultravioleta.

Yuan e Xu (2010) por outro lado encontra-se também os 6xidos mistos do tipo
perovskitas ABOs, como por exemplo os estanatos (SrSnOs;, CaSnOs, BaSnO;) e zirconatos
(StZrOs, CaZrOs, BaZrO;) que tém chamado bastante atencdo por apresentar distorgdes e
inclinagdes em sua estrutura (ALVES et al., 2009; SIM et al., 2013), estas distor¢des
favorecem a obtengdo de materiais com propriedades dielétricas, semicondutoras,
fotoluminescentes levando a inimeras aplicagdes no setor tecnologico, tais como, fabricacao
de capacitores termicamente estdveis, baterias de ion litio, acelerdmetros, sensores de gases e
fotocatalisadores (Wakana et al., 2006; ZHANG et al., 2007).

A estrutura perovskita ¢ conhecida ¢ estudada a mais de um século, desde a
descoberta do mineral, Titanato de Calcio, (CaTiOs) pelo gedlogo Gustav Rouse em 1839 na
regido dos montes Urais, na Russia. A estrutura foi denominada perovskitas em homenagem
ao mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski (KONG et al., 2016) .

Os solidos com estrutura Perovskita sdo materiais ceramicos que combinam
elementos metalicos com ndo-metalicos, usualmente oxigénio, € tem um arranjo atdomico
caracteristico.

De formula geral ABOs, a estrutura Perovskita apresenta ion A, metais alcalinos,
alcalinos terrosos, terras raras ou ions que se encaixem no sitio de coordenagdo 12 da

estrutura, os ions B, metais de transi¢do localizada no centro do octaedro. Onde A ¢ o
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elemento modificador de rede ocupando o sitio dodecaedro e o B o elemento formador de
rede ocupando o sitio octaedrico (MENDES e OTHERS, 2013).

Assim, os cations no sitio A podem ser monovalentes, divalentes ou trivalentes,
enquanto os cations no sitio B podem ser pentavalentes, tetravalentes ou trivalentes
(JOHNSSON e LEMMENS,2008).

A estrutura ideal da perovskita apresenta simetria clibica, mas através de alteragdes
no tamanho e poder de polarizagdo dos cations, podem ser geradas distor¢des, implicando em
diferentes estruturas e propriedades (PENA e FIERRO, 2001). As perovskitas apresentam um

arranjo atomico particular, como pode ser observado na Figura 3.4.1.1

Figura 3.4.1.1 Representagao da estrutura cubica perovskita
b
f

KR

Fonte: Adaptado de Johnsson e Lemmens, (2008)
Legenda: as bolas em amarelo, verde e vermelho corresponde ao atomo A, B O respectivamente.

Embora a estrutura ideal da perovskita seja cubica, a grande maioria dos compostos
dessa classe exibe desvios na estrutura, caracterizada por ligeiras distor¢des da estrutura
cubica com perda de sua simetria. Esta quebra de simetria estrutural leva a cristalizacdo de
estruturas diferentes, como por exemplo: tetragonal, ortorrdombica, romboédrica, dentre outras
(PENA e FIERRO, 2001). Usualmente, a distor¢do surge pela combinagdo dos citions A e B
¢ uma distor¢do dos octaedros BOg, possuindo duas causas basicas: efeito Janh-Teller e¢/ou
substituicao do cation A (JOHNSSON e LEMMENS,2008).

O SrSnOs; e SrZrOs; perovskitas de estanatos e zirconatos possuem simetria

ortorrombica, que pode ser observada na Figura 3.4.1.2.
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Figura 3.4.1.2. Representagdo da simetria ortorrdmbica perovskita
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Fonte: Adaptado de Johnsson ¢ Lemmens, (2008)
Legenda: as bolas em branco, verde e vermelho corresponde ao atomo A, B O respectivamente.

A presenca de inclinagdo entre os octaedros BOg favorece um maior nimero de
transi¢oes eletronicas nestes materiais, levando a propriedades interessantes como por
exemplo a de fotocatalisador.

O estanato de estroncio, SrSnOs, ¢ um material dielétrico com um grande potencial
para uma variedade de aplicagdes tecnologicas, principalmente em dispositivos eletronicos.
Conforme a literatura pode ser usado como capacitor (AZAD et al., 2003), camada isolante
em supercondutor de alta temperatura critica T¢, circuito quantico de fluxo simples
(WAKANA, et al., 2006), bem como fotocatalisador para a decomposicdo da dgua (LEE et
al., 2012; ZHANG et al., 20006).

O Zirconato de estroncio (SrZrOs;) apresenta grande potencial tecnologico, devido a
sua excelente mecanica, propriedades térmicas, quimicas e elétricas, tais como alta dielétrica,
resisténcia a ruptura (GUO et al., 2014). Apresentando muitas aplicagdes tecnologicas, por
exemplo, células de combustivel de oxido solido, eletrolise de vapor de alta tensdo,
capacitores de alta confiabilidade, fotocatalisadores para tratamento de agua (HUERTA-
FLORES, 2014; LIU et al., 2013), sensores de gés de hidrogénio (GUO et al., 2014).

Matérias que apresentem distor¢des e inclinagdes que proporcionam uma mobilidade
dos elétrons na rede cristalina com maior eficiéncia e consequentemente caracteristicas
particulares, como por exemplo a de fotocatalisadores é um desafio a ser enfrentado. No
entanto, nessa perspectiva, as perovskitas modificadas surgem como uma alternativa.

Wu et al., (1990) foram os primeiros a relatar a sintese de estanato e titanato de

estroncio SrSn;TiyO3 com a finalidade de serem sensores de umidade, Tarrida et al., (2009)
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estudaram a estrutura das perovskitas (Cay, Sri) ZrOsz e Ca (Sny, Zri.y) O3, Sales et al., (2014)
aplicaram o sistema Sr;xBa,SnOs na descoloracdo fotocatalitica de corantes téxteis.

Na busca por materiais que possam ser utilizados como semicondutores e que
apresentem caracteristicas otimizadas de fotocatalisadores, o presente trabalho traz a
aplicacdo da perovskita modificada SrZr;SncO; sintetizada pelo método dos precursores
poliméricos que conforme a literatura (LEITE, 1995; LUCENA et al., 2013; SANTOS, 2014

SOUZA, 2009) apresenta relacdo estequiométrica, reprodutibilidade e baixo custo.
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4 METODOLOGIA
4.1 SINTESE DO SEMICONDUTOR StZrxSn; xOs

Os p6s no sistema modificado SrZrSn; O3 (x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram
obtidos através do método de Pechini também conhecido por métodos dos precursores
poliméricos. O Método Pechini, uma derivagdo do método dos precursores poliméricos, foi
desenvolvido e patenteado por Magio Pechini em 1967 (PECHINI, 1967).

O método tem como principio basico a preparacdo de pOs ceramicos, a partir da
imobilizacdo dos ions metalicos em uma rede polimérica rigida, evitando segregacao
(POLITE et al., 1994).

O método consiste na formacdo de um complexo estavel entre um dacido
hidroxicarboxilico (geralmente o acido citrico) e cations em uma solucdo aquosa obtido a
partir de sais dos precursores metdlicos. Em seguida, ocorre a formac¢do de um poliéster
oriundo da mistura do complexo formado a um polidlcool (geralmente etilenoglicol) sendo
levemente aquecido (80-100 °C) até a obtengdo de uma solugdo. A qual apresenta uma
elevada viscosidade que impede a segregacao dos cations. Um novo aquecimento (110-300
°C) causa a reacdo de condensacdo com a formacdo de uma molécula de 4gua e se o
aquecimento persistir, acontece a poliesterificagdo (KAKIHANA e YOSHIMURA, 1999).

Como ¢ exemplificado na Figura 4.1.1.

Figura 4.1.1 Representagdo esquematica das reagdes que ocorrem no método dos Precursores
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Fonte: Adaptado de RangeL et al., (2011)
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Esse método proporciona a obtencdo de materiais, que podem ser nanométricos, com
elevada homogeneidade quimica, elevado controle estequiométrico, baixo custo além de
utilizar temperaturas relativamente baixas comparada com outros métodos de sintese (LEITE
etal., 1995).

Os reagentes utilizados na sintese do sistema SrZryn;O; estdo descritos na Tabela
4.1.1 a baixo.

Tabela 4.1.1 Reagentes utilizados da sintese do semicondutor

Reagentes Formula Quimica | Pureza (%) Fabricante
Acido Citrico CeHz07.H,0 99,5 NEON
Etilenoglicol HO.CH,.CH,.OH 99,0 Quimica Moderna
Nitrato de Estroncio Sr(NOs), 98,0 Sigma Aldrich
Acido Nitrico HNO; 65,0 Quimica Moderna
Cloreto de Estanho SnCl,.2H,0 99,9 Dinamica
N-propdxido de Zirconio Zr(OCH,CH,CH;)4 70,0 Sigma Aldrich

Os semicondutores do sistema SrZrSn; O3 (x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 ¢ 1) foram
sintetizados pelo método acima citado seguindo trés etapas sucessivas: sintese do citrato de
estanho, sintese do citrato de zirconio e sintese das resinas de SrZrSr;4O3. Tais etapas serdo
descritas detalhadamente nos itens a seguir.

Inicialmente o citrato de estanho foi preparado de acordo com a Figura 4.1.2 que

apresenta o fluxograma da sintese do Citrato de Estanho.
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Figura 4.1.2 Fluxograma da sintese do Citrato de Estanho

Agua destilada T Acido Citrico

Solugao de acido Citrico Cloreto de
Estanho

Agitacggo —>»

<+— Aquecimento a 60 °C

v

Solucao de Citrato de
Estanho

Agitacao —» Abaixamento da
tembperatura ~0 2C

Hidroxido de Amonia —»

Precipitado de Citrato de Estanho

Inicialmente, dissolve-se, sob agitacdo e aquecimento constante a aproximadamente
60 a 70 °C, uma quantidade estequiométrica de 4cido citrico monohidratado em um béquer
contendo agua destilada. Em seguida, adiciona-se a esta solugdo, lentamente, o cloreto de
estanho dihidratado, em uma razao de 3:1 em mol (acido citrico:cloreto de estanho). Apos a
adicdo completa do cloreto de estanho e sua total dissolugdo, obtém-se uma solucdo limpida
de citrato de estanho. Depois desta etapa, com auxilio de uma bureta, adiciona-se o hidroxido
de amonio ajustando o pH para um valor menor ou igual a 3. Concomitante a este processo, o
béquer contendo a solucdo de citrato de estanho ¢ imerso em 4gua gelada e bastante gelo a fim
de facilitar o processo de precipitacdo do citrato de estanho. Apos a formagao do precipitado
branco, citrato de estanho, ions cloreto (Cl) remanescentes do precursor, ainda permanecem
em solu¢do, sendo necessaria a sua eliminagdo. Para isto, a solugdo contendo o precipitado de
citrato de estanho ¢ entdo “lavada” por diversas vezes. A auséncia de Cl° em solugdo ¢
confirmada fazendo-se um teste qualitativo com nitrato de prata (AgNO3). Com a eliminagao
completa destes ions, a solugdo ¢é filtrada, recolhe-se o filtrado e coloca-o em estufa para
secagem em uma temperatura de 70 °C por 24 horas. Depois de seco, o citrato € pulverizado e

armazenado na geladeira em recipiente plastico, para posterior padronizagdo por gravimetria.
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Na segunda etapa sucessiva tem-se a preparagao do citrato de zirconio, como descrito

na Figura 4.1.3 a seguir.
Para a preparacdo do citrato de zirconio, foi utilizada a mesma proporgao de 3:1 em

mol (4cido citrico: zirconio) utilizada para preparar o citrato de estanho, como descrito

anteriormente.

Figura 4.1.3 Fluxograma da sintese do Citrato de Zirconio

Agua destilada Acido Citrico
N I

Solugéo de acido Citrico

Aquecimento a 60 °C

Agitacago —»

Isopropoxido de
Zirconio

Solucdo de citrato
de Zirconio

Inicialmente, partindo de quantidades estequiométricas dos reagentes a serem
utilizados na sintese, o acido citrico ¢ dissolvido em um béquer contendo agua destilada, sob
uma agitagdo constante e aquecimento em uma temperatura de aproximadamente 60 °C. Apos
completa dissolucdo do 4cido, foi adicionado, aos poucos com auxilio de uma bureta, o
isopropoxido de zirconio. Uma vez adicionado todo o isopropoxido de zirconio e mantendo-
se o volume inicial da solugdo com adicao de agua destilada (sempre que necessario), obtém-
se uma solugdo limpida que ¢ o citrato de zirconio. Esta solug@o é entdo filtrada e armazenada
em vidro ambar, para evitar a influéncia da luz nas propriedades da solug@o obtida, e posterior

padronizagdo por gravimetria.
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Na terceira etapa sucessiva tem-se a preparacao do sistema SrZrySriO3 como pode

ser observado no fluxograma da Figura 4.1.4.

Figura 4.1.4 Fluxograma da sintese de SrZrxSn;.xO; (x = 0,0 ;0,25; 0,50; 0,75 ¢ 1) pelo Método dos

Precursores Poliméricos.
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Para a preparagdo da resina polimérica, o acido citrico foi dissolvido em agua
destilada a 60 °C, seguido da adi¢do do nitrato de estroncio (Sr(NO;), .2H,0), em uma
propor¢do de 3:1 em mol de acido citrico: estroncio, sob agitacdo constante para a obtengdo

de citrato de estroncio. Esta solugdo foi adicionada a solucdo de citrato de zircOnio, a mesma
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temperatura, seguindo-se da adicdo do citrato de estanho previamente dissolvido em acido
nitrico concentrado (HNOs3). Finalmente, o etileno glicol foi adicionado com uma propor¢ao
em massa de 40:60 (etilenoglicol: 4cido citrico total) também sob agitacdo constante e em
uma temperatura de aproximadamente 70 °C a fim de eliminar a 4gua e obter uma resina
polimérica viscosa.

A resina polimérica foi levada a um tratamento térmico primario a 300 °C por 2
horas, em seguida foram desaglomerados em uma peneira de 100 mesh. Apos esse tratamento
térmico para a eliminacdo da matéria organica, as amostras foram calcinadas 700 °C por 2
horas, em seguida passaram pela peneira de 250 mesh e entdo caracterizadas por difracdo de
raios-x (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV), espectroscopia

Raman.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Todas as andlises foram realizadas no laboratorio de Combustiveis e Materiais —
LACOM, do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma parceria
consolidada com o grupo de pesquisa, que tem como coordenadores a Profa. Dra. Iéda Maria

G. Santos e Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza.

4.2.1 Difracao de Raios X

Os difratogramas de Raios X foram obtidos utilizando um Difratometro, de modelo
XRD-6000, da SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30
mA. As fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepgdo de 0,3

mm, com varreduras na faixa de 26 = 10-90°.

4.2.2 Espectroscopia De Absorcao na Regido do Infravermelho

A fim de avaliar a ordem a curto alcance dos materiais, através da identificacdo das
ligacdes quimicas presentes os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram
obtidos com o uso de Espectrometro de modelo IRPRESTIGE-21, da marca SHIMADZU.
Pelo método de pastilha de KBr. A varredura foi feita de 4000-400 cm™.



36

4.2.3 Espectroscopia Raman

Espectrofotometro Raman com acessorio para fotoluminescéncia, as medidas foram
realizadas um microscopio Renishaw Raman equipado com in Via um diodo de laser de

estado solido operando a 5 minutos tempos de exposi¢do detector.

4.2.4 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do UV-Visivel

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel foram obtidos em um
Espectrofotometro, 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

Os parametros utilizados nos testes fotocataliticos foram determinados em estudos
anteriores realizados pelo nosso grupo pesquisa, através da dissertacdo da aluna de mestrado
Yohanna Ribeiro Klafke sob a orientacdo da Professora Dra. Simone Simdes e co-orientagao
da Dra. Mary Cristina Ferreira Alves. O planejamento experimental foi realizado, afim de
avaliar alguns paramentos, tais como, influéncia do metal substituinte Zr*" na estrutura
perovskita SrZr,Sn;.<O3 o tempo reacional processo de degradacdo, e a influéncia da lampada
UVC (254nm), no processo de degradacdo do corante Remazol Amarelo Ouro, a qual obteve
resultados satisfatorios em sua pesquisa.

Tendo em vista os resultados da pesquisa mencionados anteriormente, os ensaios
fotocataliticos com o corante Remazol Vermelho RB 133% foram realizados fixando os
seguintes parimetros: concentragdo do corante na solugdo de 5 mg.L™'; volume de 100 mL de
solugdo do corante RB e 0,2000g do fotocatalisador, com tempo reacional de até 6 horas
monitorados pelo espectrofotometro de UV-Vis. Todos os testes foram realizados em
triplicata visando observar a reprodutibilidade dos resultados.

Os testes foram realizados utilizando um fotoreator construindo em madeira,
contendo 3 lampadas UVC (254 nm) Phillips de 30 W de poténcia cada, fixadas na parte
superior do fotoreator, os ensaios foram realizado em temperatura ambiente. O progresso da

descoloracdo fotocatalitica das solugdes foi monitorado através da medida da absorbancia a
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520 nm, que ¢ o comprimento de onda que corresponde ao maximo de absor¢ao do corante
RB 133% na regido do visivel, atribuida a transi¢do © =>7* do grupo azo (-N=N-) na molécula
de corante, o que caracteriza sua cor. Além disso, a degradagdo do corante foi monitorada
seguindo a evolucdo da banda de absor¢do em A = 288 nm, correspondente aos grupos

auxocromos da molécula.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permite avaliar a organizacdo do material

sintetizado a longo alcance.

Os padrdes de DRX do sistema SrZrSn; O3 calcinado a 700 °C por 2h sdo
apresentados na Figura 5.1.1. Apresentam picos bem definidos, assim como, fase principal da
estrutura perovskita ortorrombica (Pbnm), as fases foram confirmadas através da indexacao
dos picos utilizando as fichas cristalografica JCPDS 00-044-0161 (SnZrO3) e 01-077-1798

(SrSn0O3). As medidas de difragdo mostram a obtencdo de um sistema cristalino com estrutura

perovskita.

Figura 5.1.1 Difratogramas de raios-X do sistema SrZr,Sn;_O; calcinados a 700 °C por 2 horas
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Podemos observar a presenca de picos referentes ao carbonato de estroncio, em torno
25,3°, 36,2°, 44,2° ¢ 50,0°, conforme a ficha JCPDS (01-077-198). Os estanatos possuem
facilidade em formar carbonatos durante o processo de eliminagdo da mataria orgdnica. No
entanto, a presenca dos carbonatos nao dificulta o processo de cristalizacdo (LEE et al., 2012;

ALVES et al., 2009; HU et al., 2010).
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Os cations que ocupam os sitios A-B possuem um papel importante no que diz
respeito as distorcdes nas Perovskitas, pois estas podem ser descritas levando em
consideracdo os tamanhos médios dos céations nos seus respectivos sitios. Observa-se uma
mudanca no perfil dos picos em fun¢io do aumento da concentracio de Zr*" no sistema
StZrSn; O3, 0 qual promove um deslocamento dos picos para menores valores de teta. Este
comportamento pode estar relacionado ao rearranjo do cation substituinte no sitio octaedro do
sistema cristalino, gerando maior desordem a longo alcance.

A realizacdo de calculos da largura a meia altura (FWHM) auxilia na previsdo da
ordem/desordem dos sistemas em estudo sendo um pardmetro no qual converge com o0s
resultados obtidos na difragao de raios-X.

Os resultados de FWHM do pico principal (200) do sistema SrZr,Sn; 4O; calcinados
a 700 °C por duas horas obtidos através do programa Pink Fit sdo apresentados na Figura

5.1.2 a seguir.

Figura 5.1.2 Valores de FWHM do SrZr,Sn;.,O; em fungao da concentragdo de zZr
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Como pode ser observado na Figura 5.1.2 o sistema SrZr,Sn;O; sofre uma
influéncia com o aumento da substituicdo do cation Zr™ no sitio octaedro (formador de rede),
uma vez que, o cation apresenta uma tamanho maior em relagéo ao cation Sn™, ocasionando
um alargamento de pico pela expansdo da rede cristalina. Desta maneira os resultados de

FWHM apresentam uma tendéncia de aumenta a medida que a substituicdo evidenciando uma
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maior desordem a longo alcance, com uma diminuicdo em seguida, podendo estar relacionada

a uma compensacao de inclinagdes.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢do do infravermelho para as amostras dos sistemas

StZr,Sn; O3 sdo apresentados na Figura 5.2.1

Figura 5.2.1 Espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras: SrZr,Sn;_,O; calcinados a 700 °C

por 2 horas.
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Materiais calcinados a 700 °C apresentam bandas na regido de 1770, 1440, 1060 e
860 cm™, relacionadas a presenca de carbonatos (OLIVEIRA, 2013). Bandas em torno de 650
a 420 cm™, relacionadas a regido dos poliedros (NAKAMOTO, 1986). As vibragdes para
SrSn0Os3 sdo observadas na regidao de 600-700 ¢ 300-400 cm, com vibragdes de estiramento
Sn—O em 674 e 530 cm'l(LICHERON et al., 1997; ALVES et al., 2009). Segundo Moreira
(2011), vibragdes de estiramento assimétrico Sn—O—Sn sdo observadas em 593 e 576 cm.-1.

No presente trabalho, as vibragdes relacionada ao estiramento (Sn,Zr-O) reportadas
na literatura podem ser encontradas nas regides de 648-500 cm™ apresentando uma maior
intensidade a medida da substituicdo do cation Zr™ no sitio octaedro. Segundo Oliveira,

bandas associadas ao metal/oxigénio sio encontradas entre 780 e 400 cm’. Este
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comportamento indica a presencga de regides de ordem e desordem estrutural a curto alcance,
isto ¢, diferencas nas estruturas cristalinas das perovskitas ou na simetria do octaedro,
indicando a presenca de octaedros simétricos e assimétricos.

Quando Zr*" substitui Sn** no sistema SrZr,S; <03, as bandas atribuidas as vibragdes
de estiramento sao deslocadas para regides de frequéncias mais baixas que caracterizam uma
mudanca da simetria do octaedro.

Observando a regido vibracional do poliedro na regido 670 a 420 cm™ verifica-se
uma melhor formagdo das bandas espectrais a medida que ocorre um aumento da

concentracdo de Zr** no sistema, indicando uma maior ordenagio estrutural a curto alcance.
5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma sonda mais sensivel, para detectar distorgdes
estruturais a curto alcance, e simetria em solidos.

Os resultados do Raman para as amostras puras SrZrO; e SrSnOj; apresentam modos
ativos tipico de perovskitas ortorrdmbicas (TARRIDA et al., 2009 e ZANG et al., 2007).

Os espectros de Raman para as amostras dos sistemas SrZr,Sn;.xO3 sdo apresentados

na Figura 5.3.1

Figura 5.3.1 Os espectros de Raman para as amostras dos sistemas SrZrxSn;_,Oj; calcinadas a 700 °C por 2 horas
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As perovskitas ortorrombicas apresentam 24 modos ativos no Raman, mas nem todos
sdo observados, pois pode haver sobreposicdo de alguns modos previstos ou baixa
polarizabilidade das liga¢gdes quimicas, como previamente sugerido. (TARRIDA et al., 2009;
ZHENG, 2004).

Algumas atribuicOes indicadas na literatura para o SrSnO3; com modos vibracionais
em 117 ecm™ relacionados a vibragdes SnO3; em 574 cm’!, relacionados a vibragdes Sn-Os;
outro modo também reportado para a fase ortorrdmbica do SrSnO; aparece na regido de 257
cm” (ZHANG et al., 2007; ALVES et al., 2009). Para o SrZrO; segundo Tarrida, (2009) os
seguintes modos vibracionais podem ser encontrados em Perovskitas ortorrombicas: 95, 109,
cm™! relacionados a vibracdes de rede Sr-ZrOs; em 146, 169 cm™ relacionados a vibracdes de
ligagdo O-Zr-0O, outros modos também reportados aparecem nas regides 239, 279, 316, 395,
415 cm™ e 316, 358, 478, 554 cm’! referente a vibragdes torcional e estiramento Zr-O; e Zr-O
respectivamente.

Para o SrSnO; sintetizado, podem ser observar os modos ativos caracteristicos de
Perovskitas ortorrdombicas nas seguintes regides: 113, 147, 180 222, 242, 403, 567, 699 cm’!
com um total de 8§ modos vibracionais. Para o StrZrj»5Sng 7503 podem ser observados os
seguintes modos vibracionais: 113, 146, 162, 180, 223, 262, 305, 405, 436, 562, 700, 750
cm™ com um total de 12 modos vibracionais. Para o StZr¢ 50Sn0 5003 encontra-se os seguintes
modos vibracionais: 114, 148, 167, 180, 222, 244, 261 409, 440, 558, 700 cm™ com um total
de 11 modos vibracionais. Para o SrZr( 755192503 tem-se os seguintes modos vibracionais:
116, 148, 164, 181, 235, 309, 412, 438, 557, 704, cm™' com um total de 8 modos vibracionais.
E para o SrZrO; tem-se os seguintes modos vibracionais: 116, 143, 163, 242, 276, 313, 414,
440, 553, 698 cm™' com um total de 10 modos vibracionais.

E importante observar as diferencas nos perfis dos espectros de cada amostra, onde
mudancas de intensidade ¢ largura de bandas sdo vistas. A intensidade e defini¢do destas
bandas sdo fortemente influenciadas pela composicdo do sistema SrZrcSn; O3 conforme
apresentado na Figura 5.3.1.

Os espectros Raman do material sintetizado estdo de acordo com a literatura,
apresentando para o sistema SrZrSn;O; modos vibracionais caracteristicos que estdo
relacionados com o aumento da concentragio do cation Zr™ a medida que ocorre a
substituicdo os modos vibracionais se definem, por exemplo, no sistema SrZrj25Sng 7503 0
modo de rede na regido de 113 cem’!, modo de vibragdo 162 cm’! pode ser observado, no
sistema SrZrg s50Sng 5003 os modos de rede, de ligagdo e torcional nas regides 114, 244, 409

cm™ sdo encontrados, desta maneira é observado o aparecimento de modos vibracionais que
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ndo existiam nos materiais puros evidenciando a ordem e desordem a curto e longo alcance
para os materiais modificados.

Os espectros Raman das amostras apresentam uma mudanca do perfil, especialmente
na regido entre 147 a 180 cm™, relacionadas com o modo vibracional de rede, mudanca essa
pode estar relacionada a presenga de carbonatos (TARRIDA et al., 2009).

Também pode-se observar que na regido entre 407-412 cm™ e 558-560 cm™. As
amostras com maior concentracdo do cation Zr*" apresentam um maior grau de desordem
estrutural na regido modificador de rede, uma vez que ocorre o aumento da contracdo do
cation Zr'™ no sitio octaedro, o qual apresenta um maior tamanho em relagéo ao cation Sn™.
Proporcionado uma ordenacdo a curto alcance devido a acomodacdo dos cations e como
consequéncia uma desordem a longo alcance (TARRIDA et al., 2009), como pode ser
observado nos espectros Raman (Figura 5.3.1) e DRX (Figura 5.1.1).

Quando uma maior quantidade do cation B, o qual apresenta um maior tamanho, ¢

adicionada ao sistema, os octaedros BOg tendem a se organizar entre si. (OLIVEIRA, 2013).
5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

As curvas de absorbancia do UV-visivel das amostras SrZrSn; O3 (x= 0,0; 0,25;

0,50; 0,75 e 1) sdo apresentadas na Figura 5.4.1.

Figura 5.4.1. Curvas de absor¢do sistema SrZr,Sn; O3 calcinado a 700 °C por 2 horas
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As bandas de absorcdo das amostras substituidas apresentam um perfil caracteristico
de material cristalino, semicondutor. Este comportamento ¢ devido ao aumento da ordem a
curto alcance na rede destes materiais, conforme indicado pelos espectros de IV e Raman.

Por outro lado, pode-se observar uma pequena mudanca no perfil destas bandas em
fungdo do aumento da quantidade Zr*" nos sistemas cristalinos. Este comportamento pode
estar relacionado com diferentes graus de distor¢do promovido pela substituicdo do cation B
nos sitios octaedros das perovskitas SrZr,Sn; O3 o qual pode afetar as estruturas de bandas
destes materiais conforme podemos observar nos valores dos band gaps destes materiais, os

quais podem ser observados na Tabela 5.4.1.

Tabela 5.4.1 Valores de energia do gap em fungao da concentragdo para as amostras SrZr,Sn;.,O5 tratadas a 700

°C por 2 horas.
Concentracéo de Zr** no Energia do gap
Sistema SrZr,Sn;.,O3 exp./ Ev
0 3,9
0,25 4.1
0,50 4.3
0,75 4.4
1 5.2

A partir das curvas de absorbancia, representadas nas Figuras 5.4.1 foi calculada a
energia do gap, utilizando o método de TAUC (WOOD e TAUC, 1972).

Os resultados dos gaps oOpticos do sistema SrZrsSn;O; indicam valores mais alto
que para as amostra que apresentam uma maior concentragdo do cation Zr™, em concordancia
da maior organizacado a curto alcance dentro dos poliedros observada através dos resultados de
espectroscopia Raman. Uma vez que os matérias que apresentam uma maior ordenacdo a

curto alcance apresentam valores de “gap’” maiores.

5.5 TESTES FOTOCATALITICOS COM O SISTEMA SrZrSn;xO; DO CORANTE
REMAZOL VERMELHO RB 133%

Os ensaios realizados evidenciam a absor¢cdo do UV-vis do corante RB 133% ¢
apresentam banda de absor¢cdo maxima em 520 nm. Na Figura 5.5.1 podem ser observadas as
curvas de absor¢do do corante em relagdo ao tempo de reacdo e em quantidade do metal

substituinte Zr*" no sistema SrZr,Sn; O3
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Figura 5.5.1 Curvas de absor¢ao do corante Remazol Vermelho RB 133% da as amostras (a) SrSn0Os, (b)

StZt 255107503, (€) SrZrg 50515003, (d) SrZr) 755102503, (€) StZrO5 em funcdo do tempo de degradacdo
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A partir da Figura 5.5.1 (a), (b), (c), (d) e (¢) podemos observar uma elevada

influéncia do tempo reacional no processo de degradacdo do corante RB 133% para todas as
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amostras onde, em 2 horas de ensaio nota-se uma degradacdo consideravel e uma maior
eficiéncia sdo apresentadas para o tempo reacional de 6 horas.

O sistema SrZrySn; O3 apresentou uma eficiéncia apreciavel no processo de
degradacdo deste corante para todas as composi¢des, este comportamento pode estar
relacionado com os diferentes graus de distor¢des revelados pelas analises de Raman (Figuras
5.3.1) e Uv-visivel (Figura 5.4.1 e Tabela 5.4.1), em func¢do da quantidade do cation
substituinte Zr*" no sistema StZrSn; O3, gerando diferentes niveis de perturbagdes nas
estruturas de bandas destes materiais. Os difratogramas de DRX (Figura 5.1.1) revelaram uma
perda de simetria deste sistema a medida que se elevava a quantidade de Zr*" na estrutura
cristalina. Na regido dos poliedros, evidenciou-se através do Raman uma maior perturbacio
no sistema SrZrySn; O3 em fungdo da substituicdo de estanho por zirconio no sitio B da
perovskita. Estes comportamentos estdo relacionados com as eficiéncias apresentadas para
estes materiais no processo de degradacdo do corante RB 133%.

Na Figura 5.5.2 pode-se observar o percentual de degradagdo do corante RB 133%
pelo sistema SrZr,Sn; O3 no tempo reacional de 6 horas, calculados a partir das curvas de

absor¢ao do Uv-visivel.

Figura 5.5.2 Eficiéncia da gradagdo do corante Remazol Vermelho em fungdo da concentragdo de Zr*" no
sistema SrZr,Sn;_ O3
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A diminuicdo na absor¢do da banda 520 nm indica uma descolora¢do rapida do
corante RB 133% que pode ser atribuida a fragmentacdo do grupo azo (- N=N-) da molécula

do corante, pelo ataque dos radicais *OH no processo de oxidagdo, indicando assim que a



47

molécula foi descolorida. De acordo com os estudos de Thongchai e Luangdilok, (2000) sobre
corantes, em um corante azo o grupo mais susceptivel para uma fotodegradacdo ¢ o
cromoforo (- N=N-).

A banda em 288 nm relacionada com o anel aromatico indica uma degradagdo por
parte dos grupos aromaticos do corante RB 133%. Como pode ser observado na Figura 5.5.2
o sistema SrZrxSn; O3 apresenta uma descoloragdo de 98% em média para o corante Remazol
Vermelho no tempo reacional de 6 horas. Sobre tudo a amostra SrZrOs apresenta duas regides
de transicdo de fase como ¢é observado na curva de absorbancia do UV-Vis (Figura 5.4.1), o
que pode estar relacionado ao fato de sua eficiéncia obter o valor de 99,7% de degradagao.
Pode-se destacar a eficiéncia das amostras SrZrg755n02503 € SrZrO; que em duas horas de
processo proporcionaram uma degradacao em torno de 86 e 79%, respectivamente.

De uma maneira geral, o sistema apresenta uma eficiéncia notoria até mesmo no
tempo minimo de processo, gerando assim, uma economia de energia, proporcionando que
maiores volumes de efluentes possam ser tratados em tempos menores de exposi¢do aos
semicondutores sintetizados.

Desta forma, os semicondutores sintetizados mostram ser uma alternativa para o
tratamento de efluentes, o qual apresenta esse tipo de corante. Sobre tudo uma das razdes para
a melhor eficiéncia fotocatalitica estd relacionada a sua estrutura cristalina a qual possui
octaedros distorcidos. Estas distor¢des presentes na estrutura ¢ uma prerrogativa de
fundamental importancia para a degradagdo da solu¢do do corante em questdo. Valendo
salientar que em trabalhos futuros do nosso grupo sera incorporado em argilas modificadas,
visando a facilitacdo no processo de separacdo dos fotocatalisadores do meio aquatico, bem

como, sua posterior reutilizagao.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As perovskitas SrZrSn; O3 foram obtidas com éxito pelo método dos precursores
poliméricos. De acordo com as andlises de difracdo de raios-X, os materiais obtidos
apresentam comportamento caracteristico, uma vez que, com o aumento da concentragdo de
Zr*" nos sistemas promove uma maior desordem a longo alcance. Por outro lado, os espectros
Raman destes materiais apresentaram maior grau de simetria a curto alcance (ordem a curto
alcance) na regido formador de rede (sitio octaedro), ¢ menor grau de simetria(desordem a
longo alcance) na regido do modificador de rede (sitio dodecaedro), em funcdo da ocupacdo
simultanea dos cations Zr*" e Sn*" no sistema cristalino da perovskita modificada. Os
espectros de absor¢do de UV-Vis apresentam valores de band gap variando de 3.9 a 5.2 eV,
devido ao aumento da quantidade de Zr*", levando a diferentes graus de distor¢do na estrutura
perovskita, modificando as estruturas de banda dos materiais, conforme observados nos
espectros Raman destes materiais

Os testes fotocataliticos com o sistema SrZr,Sn; O3, avaliando a influéncia do cétion
substituinte Zr*" no processo de degradagio do corante Remazol Vermelho 133% obtiveram
resultados consideraveis, apresentando para o sistema SrZrSn; xO3; uma média de 98% de
degradacdo do corante RB 133%.

Mostrando que, com o aumento da concentragio do cations Zr*" o semicondutor
sintetizado apresenta mais distorgdes no sitio octaedro proporcionando um maior desempenho
nas atividades fotocataliticas. Desta maneira o semicondutor sintetizado se mostra eficiente

como uma alternativa para o tratamento de efluentes téxteis.
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