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RESUMO

As industrias téxteis vem gerando uma grande quantidade de residuos com baixos niveis de
degradacdo, como os corantes utilizados nos processos de tingimento, estes apresentam
dificuldade de degradacdo devido as caracteristicas estruturais destes poluentes. Assim, a busca
por metodologias eficientes visando o tratamento destes residuos tem sido um dos grandes
desafios da comunidade cientifica. Dentre os processos explorados, a fotocatalise heterogénea
tem se destacado por apresentar alta eficiéncia no tratamento dos efluentes téxteis. Desta forma,
o trabalho buscou estudar a influéncia dos metais alcalinos terrosos (M= Ca™%, Sr™? e Ba™) no
sistema MZrOs sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, no intuito de avaliar a
eficiéncia dos materiais na descoloracdo e degradacdo do corante Azul de Metileno em funcao
da variacdo dos cations A na estrutura de zirconato. Os materiais foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de absor¢@o na regido do infravermelho (FTIR), do
ultravioleta-visivel (UV-vis) e Raman. Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando
catalisador, num fotoreator com lampadas, a solugdo do corante foi monitorada pela técnica de
UV-vis. Os padrdes de DRX apresentaram fase cristalina dos materiais, bem como picos
caracteristicos da estrutura perovskita ortorrombicas com presenca de carbonatos como fase
secundaria. Foi observado também um pequeno deslocamento para maiores valores de 20 com
a substitui¢do dos cations A no sistema MZrO3, visto que, com o0 aumento do tamanho do cétion
A na estrutura promoveu um estreitamento dos picos, evidenciados pelos valores FWHM,
estando relacionada a um menor grau de distorcdo dos octaedros. Nos espectros de
Infravermelho verificou-se a presenca de carbonatos em ambas as estruturas ortorrombicas
sendo que o CaZrO3 apresentou maior quantidade de CaCOs. Na regido poliédrica, o CaZrO3
¢ o sistema mais desordenado. Nos espectros de Raman observou-se um aumento no numero
de modos vibracionais quando houve a substituicio do modificador de rede Sr** por Ca**,
indicando um maior grau de distor¢do na estrutura. Os semicondutores foram eficientes no
processo de fotocatalise heterogénea de AM. Visto que, os corpos sintetizados apresentaram
uma boa atividade fotocatalitica para o corante Azul de metileno, apresentando 99,14 % de
descoloracdo e 87,4 % de degradagdo na regido dos anéis. Estes resultados estdo em
concordancia com as analises de DRX e Raman, tendo em vista o grau de desordem da estrutura
cristalina. Desta forma, pode-se dizer que o CaZrOs possui maior atividade fotocatalitica.

Palavras-Chave: Industria Téxtil. Fotocatalise. Metal alcalino. Corante.



ABSTRACT

The textile industry has been generating a large amount of waste with low levels of degradation,
such as the dyes used in the dyeing processes, which present difficulties of degradation due to
the structural characteristics of these pollutants. Thus, the search for efficient methodologies
aimed at the treatment of these wastes has been one of the great challenges of the scientific
community. Among the processes explored, the heterogeneous photocatalysis has been
distinguished by its high efficiency in the treatment of textile effluents. In this way, the work
investigated the influence of the alkaline earth metals (M = Ca*2, Sr*% and Ba*?) in the MZrOs
system synthesized by the polymer precursors method, in order to evaluate the efficiency of the
materials in discoloration and degradation of the methylene blue dye as a function of the
variation of cations A in the zirconate structure. The materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), absorption spectroscopy in the infrared (FTIR), ultraviolet-visible (UV-vis)
and Raman. The photocatalytic tests were performed using a catalyst, in a photoreator with
lamps, the dye solution was monitored by the UV-vis technique. The XRD patterns showed
crystalline phase of the materials as well as characteristic peaks of the perovskite orthorhombic
structure with presence of carbonates as secondary phase. It was also observed a small
displacement to higher values of 20 with the substitution of cations A in the system MZrOs3,
since, with the increase of the size of cation A in the structure promoted a narrowing of the
peaks, evidenced by the FWHM values, being related to a smaller degree of distortion of
octahedra. In the Infrared spectra, the presence of carbonates in both orthorhombic structures
was verified, and CaZrOs presented a higher amount of CaCOs3. In the polyhedral region,
CaZrOs is the most disordered system. In the Raman spectra we observed an increase in the
number of vibrational modes when the Sr? * network modifier was replaced by Ca®”, indicating
a greater degree of distortion in the structure. The semiconductors were efficient in the process
of heterogeneous photocatalysis of AM. Since the synthesized bodies presented good
photocatalytic activity for the methylene blue dye, with 99.14 % discoloration and 87.4 %
degradation in the ring region. These results are in agreement with the XRD and Raman
analyzes, in view of the degree of disorder of the crystalline structure. In this way, it can be said
that CaZrOs has higher photocatalytic activity.

Key words: Textile industry. Photocatalysis. Alkali metal. Dye.
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1 INTRODUCAO

No decorrer dos Gltimos anos, a natureza vem sofrendo constantes modifica¢des devido
ao impactante crescimento e desenvolvimento do setor industrial e tecnologico, em diversos
lugares do mundo. Portanto, ¢ através desses aspectos que surgem os denominados problemas
ambientais que sdo advindos desse desenvolvimento, com os avangos tecnologicos e a grande
preocupagao com o meio ambiente desperta a atengdo e o alerta para uma criacdo de métodos
de prevengdo que seja urgente e eficaz para preservagao dos recursos naturais. Partindo desse
pressuposto, a poluicdo do meio ambiente, especificamente dos recursos hidricos, os quais sao
denominados recursos essenciais para a vida, torna-se cada vez mais necessario a busca por um
desenvolvimento sustentavel, que se caracterizam pela implementa¢do das tecnologias
alternativas consideradas limpas e métodos mais eficazes para tratamento de efluentes
produzidos pelas industrias (SEIFFERT, 2010).

Desde 1990, no Brasil, observou-se notavel evolucdo e limitacdes legais quanto ao uso
da agua, e restricdes para descarte de efluentes através de tratamentos até atingir os limites
ideais para lancamento nos corpos hidricos. Mais de 100 leis, decretos, portarias e resolucdes
brasileiras existem e se fazem aplicar normatizando as acdes legais de estabelecimentos,
industrias e empresas perante o meio ambiente e os recursos naturais (FLORENCIO &
MALPASS, 2014).

A poluicdo causada pelo langamento desses residuos no meio ambiente, de uma forma
geral, causa preocupacdo. Entretanto, ¢ dada maior atengdo a poluicdo das aguas pela sua
importancia, pois cobrem aproximadamente 70 % da superficie terrestre e as propriedades deste
liquido e seu vapor controlam as condigdes climaticas que tornam possivel a vida na Terra
(O’NEILL, 1985). A cadeia produtiva do setor téxtil demanda um consumo elevado de dgua e
produtos quimicos, gerando consequentemente quantidades consideraveis de efluentes liquidos
de composicao bastante variada (ALMEIDA et al., 2016).

Ultimamente mais de 700.000 toneladas de corantes sdo produzidos anualmente para
uso nas industrias téxteis (BURKINSHAW E SALIHU, 2013) e cerca de 10 % destes
compostos sdo descartados em efluentes, causando diversos problemas ambientais (GHAZI
MOKRI et al., 2015). Portanto, os efluentes contendo corantes sdo a principal fonte de
contaminagdo ambiental, tendo em vista que quando em elevadas concentragdes tais

substancias sao toxicas e carcinogénicas (KASIRI et. al., 2008).
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Assim, diante da crescente preocupagdo com as questdes ambientais, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias ecologicamente corretas de tratamento de
efluentes industriais. Tais tecnologias devem ter o objetivo de qualificar, quantificar, controlar
e tratar os efluentes através de processos limpos, com minima geragao de residuos. Quanto a
esses sistemas de tratamento sdo relatados na literatura sistemas fisicos, bioldgicos e quimicos.
Na selegdo do tipo de tratamento a ser utilizado deve-se considerar critérios como eficiéncia,
seguranca, simplicidade, formagao de lodo, custos de construgdo e operagao, espago requerido
e impacto no meio receptor (ARAUJO et. al., 2014).

Nesse sentido, surgem os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) os quais se
destacam como grande fonte de pesquisa e de desenvolvimento tecnologico para o tratamento
de aguas residuais, ¢ denominado um método de tratamento quimico altamente eficiente na
reducdo dos impactos ambientais (ARAUJO et. al., 2016) Diante disso, o presente trabalho
descreve os métodos utilizados dos POAS, que ao ser utilizado caracteriza-se como um método
de fotocatalise heterogénea que apresenta uma tecnologia de foto-indugdo atuando sobre o
catalisador solido (superficie e suspensdo) semicondutor na remogao do corante azo azul de
metileno (AM).

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo oxidativo que consiste na degradacdo de
poluentes organicos em meio aquoso por hidroxilas gerados quando expostos a de luz UV no
sistema de fotdlise intermedidria rapida na solugdo tratada (BRILLAS & MARTINEZ-
HUITLE, 2015).

As perovskitas tém atraido a atengdo de muitos pesquisadores, pois incluem materiais
que podem ser semicondutores devido a sua flexibilidade em acomodar cations metalicos, em
geral do grupo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos e dos metais de transi¢ao tanto nos sitios
A e/ou B. Dessa forma, varios trabalhos como Silva, (2018) e Antunes, et al., (2009) descrevem
que as perovskitas a base de CaZrO3, SrZrOs e BaZrOs, tem apresentado resultados satisfatorios
no processo de degradagdo para corantes téxteis em efluentes, mostrando que seu uso ¢ sim
adequado para efluentes industriais (MENDEZ-GONZALEZ et al., 2014).

Os estudos de CaZrOs sdo principalmente em estrutura ortorrombica, sendo que em
temperaturas mais elevadas (cubico) este material tem sido pouco estudado, conforme
apresentam (HOU, 2008.; BRIK et al., 2013) em encontro com outros zirconatos ctiibicos como
SrZrO3 e BaZrO3 segundo apontam estudos de (GURGE et al., 2011.; BIAPINO et al., 2013),
respectivamente. Uma vez que estes materiais apresentam interessantes propriedades
cataliticas, quimicas e at¢ mesmo luminescentes em certas condig¢des, justificando sua

utilizacdo em diferentes areas, por exemplo, como capacitores ceramicos, catalisadores e
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condutores de proton (SHI et al., 2005.; HWANG & CHOI, 2006.; DUDEK et al., 2009.;
STOCH et al., 2012.; L1 et al., 2013.; RICE et al., 1997.; STOCH et al., 2012).

Com base nestas informagdes, o trabalho avaliou a influéncia dos metais alcalinos
terrosos (M= Ca”* Sr** e Ba®") na organizacdo estrutural dos 6xidos mistos a base de MZrOs
visando aplicar como semicondutores no processo de fotocatalise heterogénea para degradagao

e descoloragdo do corante téxtil azul de metileno.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter os sistemas MZrOs (M = Ca*", Sr** e Ba**) pelo método Precursores Poliméricos
(PECHINI, 1967). Para avaliar a influéncia dos cations M na fotodegradacao do corante azul
de metileno (AM).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar a sintese dos 0xidos através de modificacdes das rotas sintéticas;

e Estudar as modificacdes estruturais promovidas pela influéncia dos cations M no
sistema MZrOs, utilizando as técnicas DRX e Raman;

e Avaliar as transi¢Oes eletrOnicas e organizagdo estrutural na regides dos poliedros dos
oxidos por espectroscopias de UV-vis, IR e Raman;

e Testar as propriedades fotocataliticas dos materiais no processo de fotodegradacdo do
Azul de Metileno.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta se¢do, com o aporte da literatura, serdo apresentados estudos sobre os corantes
téxteis, origem, defini¢do, classificacdo e seus respectivos impactos ambientais, visando estudar
catalisadores para remogdo e degradagdo desses efluentes no meio aquatico, tendo portanto,

como estudo principal o corante AM.

3.1 CORANTES TEXTEIS

Desde o descobrimento do Brasil, sua historia tem estado relacionada a producdo de
corantes. A comecar pelo nome do pais, uma vez que este € proveniente da madeira “Pau-
Brasil”, fonte natural de corante avermelhado. Durante grande parte do século XIX, o Brasil
também foi fonte principal do indigo natural (extraido da /ndigofera tinctoria). A produgio
industrial de corantes sintéticos no pais foi introduzida logo ap6s a Primeira Guerra Mundial e
atualmente supre 60 % da sua demanda doméstica (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Os corantes foram e continua sendo ferramentas importantes em atividades comerciais.
Essas substancias por muitos séculos eram tiradas de flores, frutos, sementes, raizes os quais,
sao chamados corantes naturais. Segundo dados da Associacdo Brasileira da Indastria Quimica
[ABIQUIM], (2012) o primeiro corante de origem natural conhecido pelo homem foi o Negro-
de-fumo (Carbon Black), outro corante natural muito usado ¢ o Indigo, conhecido desde os
egipcios extraido da planta /satis tinctoria e que, ainda hoje ¢ utilizado na inddstria téxtil.

O primeiro produtor dos corantes sintéticos foi o Malveina (Mauve) em 1856 na
Inglaterra, por William H. Perkin por meio da oxidagdo da fenilamina com o dicromato de
potassio. Apos essa descoberta, varias pesquisas continuaram se desenvolvendo e novos
corantes foram sintetizados (PAES, 2016).

Com o inicio da era moderna e o crescimento populacional e industrial, os corantes
sintéticos comegaram a ser usados por inumeros setores, como por exemplo, no setor téxtil,
alimenticio, farmac€utico e cosméticos, devido as suas cores versateis, facilidade de preparo e
custos baixos. O setor téxtil vem se destacando como um dos mais antigos e classicos segmentos
industriais. Apesar disso 0 mesmo ¢ caracterizado por utilizar alto consumo de 4gua e com isso
gera grandes volumes de efluentes liquidos, os quais mostra-se altas concentracdes de corantes
(SOUZA et. al., 2013. (RAWAT et. al., 2016).

Os Corantes sdo substancias que possuem alto grau de coloragdo e sdo, em geral,

utilizados na industria téxtil, farmacéutica, de cosméticos, de plasticos, fotografica, de papel e
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alimenticia. O Colour Index1 lista mais de 8000 corantes organicos sintéticos associados com
a industria téxtil. Essa variedade de corantes disponiveis € justificada se considerarmos que o
processo de tintura ¢ um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos produtos téxteis
(RODRIGUES, 2014). Com o aporte da literatura, foi visto que, esses corante sao substancias
quimicas coloridas que podem absorver luz visivel nos comprimento de onda entre 400 a 700
nm tendo como finalidade determinar e conferir a coloragao de uma variedade de materiais.

Tendo em vista os problemas referentes a escassez de dgua em diversas partes do
mundo, a poluicdo de corpos hidricos superficiais vem sendo um problema amplamente
discutido. A poluigdo ¢ decorrente de diversos processos que afetam de maneira negativa o
meio ambiente e prejudicam a manutencdo das condi¢Oes basicas de qualidade d'agua para os
mais diversos destinos (CARVALHO, 2013). Quando h4 tratamento, este geralmente — nao € o
adequado. Visando rede de residuos e a adequacdo destes aos padrdes de langamento, ¢é
necessario o tratamento prévio antes de sua disposicao final (TERAN, 2014).

Os rios e lagos sdo contaminados com estes compostos provocando ndo s6 poluicdo
visual mas também sérios danos a fauna e flora destes locais. Ocasionando, alteragdes na biota
aquatica e causando toxicidade aguda e cronica destes ecossistemas. O Conselho Nacional do
Meio Ambiente - CONAMA ¢ 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio
Ambiente — SISNAMA, o qual atribui e estabelece normas, critérios e padrdes relativos ao
controle ¢ a manutencdo da qualidade do meio ambiente, com vistas ao uso racional dos
recursos ambientais, principalmente os hidricos (MMA, 2013).

De acordo com Catanho et. al., (2006), os corantes téxteis podem ser classificados de
acordo com o tipo de fibra do tecido no qual ¢ utilizado. Os corantes para nylon, algodao,
poliéster, etc., pela forma como sdo fixados a fibra téxtil (GUARATINI et. al., 2000) Eles
também podem ser definidos pelo tipo de estrutura quimica, como por exemplo: azo,
antroquinona e indigoides (GUARATINI et. al., 2000, KUNZ et. al., 2002).

Segundo (TANG, et. al., 1995, GUARATINI; ZANONI, 2002, KUNZ et. al., 2002, ZILLE
et. al., 2005), os corantes acidos, basicos, diretos, azoicos e reativos, sdo 0s principais corantes
utilizados na industria téxtil e de curtume, que sdo caracterizados conforme sua forma de
fixacdo a fibra téxtil (tinturaria). S3o substancias organicas caracterizadas pela presenca da
ligacdo dupla entre dois atomos de nitrogénio (-N=N-), arranjo ao qual se d4 o nome de
grupamento azo (cromoforo), que se exibe ligado a anéis aromaticos, na presenca de estruturas
funcionais (auxocromos), como o grupamento amino (NH>) ou sulfonico (SO3H). Os corantes
apresentam estruturas moleculares que podem envolver, durante seu processo de sintese, até

500 reagoes.
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Dentre as diversas variedades de tipos ¢ classificagdes dos corantes téxteis o maior
grupo de todos ¢ da familia azo, ¢ dito que cerca de 70 % dos corantes usados nas industria
téxteis sdo deste grupo, visto que, caracterizam-se pela presenca de um ou mais grupamento
azo (—N=N-), associados a estrutura de anéis aromaticos, e ainda os substituintes (-OH, -SOs3,
-Cl entre outros) que altera-se ou intensifica a cor dos cromoforos, os quais sdo responsaveis
por fixar o corante a fibra (NASSAU, 1998).

Dentre as classes e tipos de corantes mencionados, o Azul de Metileno (AM) € muito
comum nos efluentes téxteis, trata-se de composto aromatico heterociclico, so6lido verde escuro,
soluvel em é4gua, produzindo solugdo azul, inodoro, pertencente a familia das fenotiazinas e
possui formula molecular: C1sHisCIN3S. Este corante torna-se um residuo dificil de se tratar e,
sendo cationico, possui alta reatividade com diversos substratos (JUNIOR et al., 2017).

O AM apresenta bandas de absor¢ao na regido do visivel a 662 nm e na regiao do UV
duas bandas associada aos anéis aromaticos em 245 e 290 nm. Visto que € um corante tiazinico,
cationico a certo ponto nao apresenta toxidade quanto aos metais pesados, mas com a exposi¢cao
aguda pode causar efeitos prejudiciais a saude como o aumento do batimento cardiaco, dor de
cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano. Uma vez, que sdo
compostos formados por benzendo e outros grupos aromaticos. Seu uso original no setor téxtil
envolve o tingimento em seda, 13 e algodao, apesar de ndo apresentarem boa solidez a luz e a
lavagem. Sua estrutura molecular mais aceita na literatura para o AM ¢ apresentado na Figura

I.

FIGURA 1. Estrutura molecular do corante Azul de Metileno (AM).
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FONTE: Adaptado de FERREIRA-LEITAO et al., (2007).

Neste sentido, a busca por alternativas que propiciem a solu¢do ou minimizagao dos
efeitos gerados pelos efluentes das industrias téxteis no meio ambiente vem se intensificando
nos ultimos anos. A literatura tem reportado trabalhos envolvendo a degradagdo de corantes
téxteis por processos biologicos, precipitacdo quimica, oxidagdo quimica e absorgdo e
processos fotocataliticos, que surgem como uma boa alternativa para tratamentos dos efluentes

téxteis (KLAFKE, 2016).
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3.2 METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A contaminagdo do meio ambiente tem sido registrada como um dos maiores problemas
da sociedade. No Brasil, este controle ainda ¢ insuficiente e a auséncia de processos de
tratamento adequados, bem como de descarga de residuos ¢ uma realidade. Grande parte dos
residuos produzidos estd concentrada na regido mais industrializada do pais, principalmente no
estado de Sdo Paulo, onde segundo dados da CETESB, a geracdo de residuos perigosos atinge
820.000 toneladas por ano, sendo 376.000 geradas somente na regido metropolitana de Sao
Paulo (PASSOS et. al., 1994).

Os processos mais comuns empregados para tratamento de efluentes téxteis sdo os
biologicos e fisico-quimicos. O tratamento biologico ¢ um tratamento complexo devido a composi¢do
do efluente, que ndo € apropriado ao crescimento microbiano. Ja os métodos fisico-quimicos geram uma
grande quantidade de lodo que devera ter o tratamento e futura destinagdo apropriada. Tal fato se da

porque estes sdo métodos ndo destrutivos que simplesmente aglomeram ou separam os compostos
poluentes da agua (JUNIOR, 2013).

Os processos fisicos sdo caracterizados pela separacdo de fases (sedimentacdo,
decantagdo, filtracdo, centrifugacdo e flotagdo), transicdo de fase (extracdo por solventes e
adsor¢do), além de separagdo molecular, que utiliza membranas seletivas (hiperfiltragdo,
ultrafiltragdo, osmose reversa e dialise), os quais sdo influenciados por multiplos fatores fisico-
quimicos como a interagdo corante/suporte, area de superficie do solvente, tamanho da
particula, pH, temperatura e tempo de contato (KUSUKTHAM, 2006).

Quanto aos processos biotecnologicos, visam buscar uma maior a descoloracdo de
efluentes de tipo industrial, com o intuito de remover um grande niimero de corantes, também
visa obter um alto porcentual de degradag¢do e descoloragdo. Fatores relacionado como pH,
temperatura e oxigénio disponiveis no lugar, influenciam bastante na descoloracao dessas dguas
do tipo residual, visto que, depende das devidas condi¢des, que as moléculas sdo decompostas
em varios compostos de baixo peso molecular (SKOOG, et. al., 1996)

No entanto, o tratamento biologico traz algumas desvantagens, apresentando uma
elevada area fisica ocupada pelos sistemas convencionais de tratamento bioldgicos (lagoas
aerdbias, anaerobias e facultativa), a exalagdo de odores e sua total inutilidade no caso de
presenca de residuos que contém substancias toxicas ao processo (LEE et. al., 2004).

Entre os métodos quimicos encontram-se, a precipitacdo quimica, pProcessos
fotoquimicos (uso de energia luminosa), destrui¢ao eletroquimica (uso de corrente elétrica) que
sdo técnicas emergentes utilizadas para a o tratamento dos efluentes téxteis (RAWAT et. al.,
2016).
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Dentre os processos que utilizam reagdes fotoquimicas com oxidacdo quimica na
remogao de corantes o que tem ganhado maior énfase sdo os processos oxidativos avancados
(POA’s). Pois, sdo usadas as mais variadas técnicas como a utilizagdo de reagdes Fenton
(SWAMINATHAN et. al., 2003; MARTINS et. al., 2011) de peroxido de hidrogénio (COSTA
et. al.; 2004), oxidos de alguns metais como titanio e zinco (CERVANTES et. al., 2009), e até
mesmo luz solar (GARCIA et. al., 2008; OLIVEIRA et. al., 2014).

Tais processos sdo divididos em processos homogéneos e heterogéneos, fotoquimicos e
ndo fotoquimicos. Os processos homogeneo e heterogéneo apontam a natureza do meio de
reagdo em que o processo ocorre. E homogéneo quando apresenta uma unica fase estd no
processo, enquanto que, na presenca de mais de um catalizador apresenta fase, o processo ¢
chamado de heterogéneo. Os processos classificados como fotoquimicos e ndo fotoquimicos
sdo aqueles em que os radicais (OH) sdo gerados pela absor¢ao ou ndo de radiagdo ultravioleta,
respectivamente (OLIVEIRA, 2013).

Entre processos mais utilizados nos POA’s, destacam-se a fotocatalise heterogénea, que
utiliza radiacdo solar ou artificial para gerar reagdes redox induzidas na superficie de
catalisadores como o dioxido de titdnio (TiO,). A atividade fotocatalitica do TiO, pode ser
explicada considerando suas propriedades de semicondutor. Quando o 6xido recebe radiagao
de comprimento de onda apropriado, ocorre uma separagao de cargas e um elétron ¢ excitado
para a banda de condugdo deixando uma lacuna na banda de valéncia (ARSLAN; YAZICI,
ERBIL, 2005). A lacuna pode gerar radicais *OH e oxidar compostos organicos adsorvidos na
superficie do 0xido. (BALBINO, 2013)

3.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea tem como base a irradiacdo de um material semicondutor
exposto a luz (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A técnica ¢ baseada na absor¢do, por um
fotocatalisador geralmente um semicondutor (SC), de uma radiagdo luminosa de energia
superior ou igual a energia de seu bang gap (Eg), energia minima necessaria para excitar o
elétron e promové-lo de uma banda de menor energia para outra de maior energia. Esta absor¢ao
de energia resulta na excitagdo eletronica, ou seja, passagem de elétrons da banda de valéncia
(BV) a banda de condugao (BC), levando a formacao de pares de cargas positivas (buracos ou
h+) e negativas (elétrons ou e-) (PELEGRINI et. al., 1999; CATANHO et. al., 2006). Os pares
elétrons-buracos (e-/h+) apresentam potenciais eletroquimicos bastante positivos, quando

gerados dao ao semicondutor suas propriedades oxirredutoras, conforme ilustrado na Figura 2.
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FIGURA 2. Esquema mostrando os principios eletronicos envolvidos no processo

fotocatalitico.
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FONTE: Adaptados de ALVES et. al., (2009).

Onde: BV = Banda de Valencia; BC = Banda de Condugéo; e-,h+= par elétron-buraco, M.O = Matéria Orgéanica;

M.O* = Matéria Organica oxidada;

Conforme observado no mecanismo simplificado de principios eletronicos de um
processo fotoquimico, as cargas podem reagir diretamente com poluentes organicos, mas
reagdes com agua sdo muito mais provaveis, ja que as moléculas de 4gua sdo a maioria em
relacdo as moléculas de contaminantes, resultando em OH da oxidagdo de H,O ou OH™ pelo
buraco. Enquanto isso, na banda de condugao ocorre uma reagdo muito importante, que € a
reducdo do O, adsorvido para O>™ (AL-RACHED, 2005), pois impede que haja recombinagao
de elétrons e o buraco resultando em acumulo de espécies radicais de oxigénio que podem
também participar no ataque dos radicais (HOFFMANN et. al., 1995).

Segundo Daniel, (2001) h4a um grande interesse no processo de fotocatalise heterogénea
por serem mais sustentaveis em longo prazo. Esse processo ¢ baseado na formacao de radicais
(OH®), sendo um agente altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade (E°= 2,8 V),
promovendo sua total mineralizacdo para compostos inécuos com CO; e agua. Onde neste
processo um semicondutor € utilizado no processo de foto-oxidagdo de poluentes organicos.
Muitos semicondutores podem ser agregados como catalisadores, por exemplo,o TiO2, ZnO,
FeOs3, caulim, SiOz e Al>Os.

Semicondutores como o TiO2, ZnO, CdS, Fe;03, WO3, ZnS, podem ser empregados na

fotocatalise heterogénea, no entanto o dioxido de titanio (TiO») € o catalisador mais comumente
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utilizado na fotocatalise heterogénea por reunir as seguintes especialidades: ndo toxico, baixo
custo, insolubilidade em &gua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de
pH e possibilidade de ativacdo pela luz solar, o que reduz os custos do processo (NOGUEIRA
et. al., 1998).

Pavasupree em 2005, realizou a sintese e aplicagdo fotocatalitica de 6xidos mistos de
TiO2 e CeOs. A sintese foi realizada através do método de sol-gel assistido por surfactante. As
proporg¢des utilizadas para o estudo foram 90 % TiO2 — 10 % CeOz, 75 % TiO2— 25 % CeOa,
50 % Ti02 — 50 % CeO2, 25 % Ti02 — 75 % CeOx. A caracteristica que mais se destacou dentre
estes fotocatalisadores foi a grande capacidade de absorc¢ao de radiagdo em altos comprimentos
de onda, em especial para o composto 50 % TiO2— 50 % CeOs.. Esta capacidade de absor¢ao
da radiacao, foi correlacionada com sua atividade catalitica na oxidacao do ion I-. A atividade
catalitica deste 6xido misto, foi muito superior a atividade obtida pelo processo fotocatalitico
utilizando os 6xidos separadamente (FREIRE et. al., 2007)

As vantagens em se utilizar reacdes heterogéneas sdao: amplo espectro de compostos
organicos que podem ser mineralizados, possibilidade da ndo utilizacdo de receptores
adicionais de elétrons como H20O», possibilidade de reuso do fotocatalisador, e possibilidade de

uso da radiacdo solar como fonte se luz para ativar o catalisador (SURI et. al., 1993).

3.4 PEROVSKITAS DE ZIRCONATOS COMO SEMICONDUTORES

Os semicondutores sdo materiais com propriedades elétricas intermedidrias entre os
condutores e os isolantes, ¢ bastante sensivel a pequenas mudangas, como a presenga de
impurezas. Em um material isolante o band gap ¢ largo o suficiente para que os elétrons possam
ser excitados da BV para a BC somente fornecendo bastante energia, tornando muito caro o
processo. Em um so6lido condutor ndo ha barreira energética para o processo de condugado, € em
um semicondutor esse band gap ¢ estreito, geralmente com energias entre 1,0 e 4,0 eV,
(CALLISTER, 2007.; YANG et. al., 2016).

Nos semicondutores, o band gap apresenta energias entre 1,0 e 4,0 eV como ¢ reportado
na literatura (DI PAOLA et. al., 2013). Os semicondutores possibilitam o controle do processo
de condugdo elétrica. Por conta disso, podem ser usados como fotocatalisadores, por exemplo
(PAES, 2016). Alguns 6xidos metéalicos mistos chamados de Perovskitas do tipo ABOj3, tais
como, SrSn0O; e CaSnO; tém chamado atencgdo por apresentar distorgdes e inclinagdes de seus
octaedros (MIZOGUCHI et. al., 2004.; ALVES et. al., 2009.; TARRIDA et. al., 2009). Em
estudos relacionados com a fotocatalise heterogénea esses semicondutores atuam como
fotocatalisadores (JUNPLOY et. al., 2013).
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Yuan e¢ Xu (2010) por outro lado encontra-se também os Oxidos mistos do tipo
perovskitas ABO3, como por exemplo os estanatos (SrSnO3, CaSnO3, BaSnOs) e zirconatos
(SrZrOs, CaZrOs, BaZrOs) que tém chamado bastante atencdo por apresentar distor¢des e
inclinacdes em sua estrutura (ALVES ef. 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 tecnoldgico, tais como, fabricagdo
de capacitores termicamente estdveis, baterias de ion litio, acelerdmetros, sensores de gases e
fotocatalisadores (WAKANA et. al., 2006.; ZHANG et. al., 2007).

De acordo com Tarrida et. al., (2009) alguns sistemas apresentam aumento da distor¢ao
na estrutura e outros apresentam diminuicdo da distor¢do na estrutura com a substituicdo de
c4tions nos sitios A e B. No sistema (Cay.Sr1.x)ZrO3 a diminuigdo da substitui¢do de Sr** pelo
Ca*" produz uma forte diminui¢do no angulo de inclinagdo. Ocorrendo uma reducio na
distor¢io da estrutura. J4 no sistema Ca(Sny.Zr.y)O3 a diminuicdo da substitui¢do do Zr** pelo
Sn*" aumenta a distor¢do. Logo os autores concluiram que o tamanho do cation que esta
entrando na rede influéncia na distor¢ao dos octaedros BOe,

A perovskita tém formula geral ABOs. O atomo A (cétion) ocupa o centro do cubo,
sendo rodeado por 12 dtomos de X (O™ ) e 0 atomo B (cation) ocupa os vértices do cubo sendo
rodeado por 6 atomos de X. Em materiais do tipo 6xido, a soma das cargas dos ions positivos
A e B deve ser igual a 6 (A%?'B*" A3" B*) (MOTTA, 2008).

A estrutura ideal da perovskita apresenta simetria cubica, o exemplo do BaZrOs, mas
através de alteragdes no tamanho e poder de polarizagdo dos cations, podem ser geradas
distor¢des, implicando em diferentes estruturas e propriedades (PENA; FIERRO, 2001). As

perovskitas apresentam um arranjo atdmico particular, como pode ser observado na Figura 3.
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FIGURA 3. Célula unitaria de uma estrutura perovskita ctibica (BaZrO3).
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FONTE: Adaptado de ALVARENGA, (2013).

Legenda: as esferas em amarelo, verde e vermelho corresponde ao atomo A, B O respectivamente.

Por outro lado, as perovskitas CaZrOs; e SrZrOs;, tendem a apresentar estrutura
assimétrica em funcdo das inclinacdes e distor¢des cooperativas de seus octaedros, conforme

mostra a Figura 4 a seguir.

FIGURA 4. Estrutura ortorrombica do grupo espacial pnm3.

FONTE: Adaptado de WESTON L., et. al,, (2017).

Uma grande parcela de materiais ceramicos que apresentam condugdo protonica sao
oxidos com estrutura perovskita. Suas propriedades sdo baseadas em defeitos quimicos,

transporte de protons e estabilidade quimica, no qual o estudo desses materiais permite a
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producdo de compostos com propriedades elétricas para a aplicacdo em energias sustentaveis.
A alta condutividade protonica do zirconato de bario e do cerato de bario aumentou o interesse
no estudo destes materiais cerdmicos condutores, propiciando assim avangos cientificos
(SOUZA, 2010).

Com base nas caracteristicas estruturais da perovskitas, o presente trabalho tem como
finalidade realizar o estudo de materiais ceramicos nanoestruturados a base de zirconio através
da sintese e caracterizagdo quimica e estrutural do zirconato de bario (BaZrO3), zirconato de
calcio (CaZrO3) e zirconato de estroncio (SrZrOs), que apresentam relativo interesse para

aplicagdes tecnologicas.

3.5 APLICACOES DAS PEROVSKITAS DE ZIRCONATOS

Oxidos metalicos mistos MZrOs (M = Ba?", Sr**, Ca?") com estrutura de perovskita
receberam consideravel atencdo como suas propriedades podem ser adaptados para aplicacdes
especificas por doping na A ou B cation sites. Os materiais de perovskita AZrO3 sdo atraentes
devido a sua alta condutividade de protons, com potencial aplicacdes em células de combustivel
de ceramica protonica (PCFC), eletrolisadores, sensores de gds e membrana de hidrogénio
tecnologia (SOUZA, 2010.; PHAIR; BADWAL, 2016.; MALAVASI et. al, 2010
KOCHETOVA et. al., 2016; KREUER, 2003; KREUER, 1997.; HIBINO et. al., 1992)

A maioria dos estudos sobre condutores de protons MZrO3 centrou-se no transporte
propriedades, mas um estudo recente também abordou a mobilidade de cations nos materiais
BaZrO; (BZ), revelando os desafios da sinterizacdo da cerdmica com ceramicas solidas e
instabilidade quimica no CO, temperatura elevada (SAZINAS et. al., 2016).

CaZrO3, segundo apontam Stoch et al., (2012), que zirconatos de célcio ¢ um material
ceramico, que pertence a familia dos compostos perovskitas e apresenta um alto ponto de fusao
(2345 °C). O CaZrOs apresenta fortes ligagdes entre os clusters [...0-Zr-O ...] e [...Ca-O-Ca ...],
e pequenas deformagdes nos octaedros (ZrO6) em sua rede cristalina na fase ortorrdmbica
(Pbnm), na qual essas ligeiras deformagdes causam uma variagdo no comprimento da ligacao
entre [...0-Zr-O ...] de 2.091 (1) — 2,101 (1) A e angulos variando entre 88.0(1) A a99.0 (1) A
(KOOPMANS et al,, 1983). E estabelecido que os efeitos de ordem-desordem estrutural
ocorrem a curto, médio ou longo alcance, o que resulta em alteracdes na estrutura de bandas
dos materiais, afetando suas propriedades fotoluminescentes (LONGO et al., 2010).

O Zirconato de estroncio (SrZrQOs) apresenta grande potencial tecnoldgico, 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
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exemplo, células de combustivel de 6xido solido, eletrolise de vapor de alta tensao, capacitores
de alta confiabilidade, fotocatalisadores para tratamento de agua (LIU et. al., 2013), sensores
de gas de hidrogénio (GUO et. al., 2014).

O BaZrO3 (BZO) ¢ um material ceramico com estrutura cristalina cubica, de elevado
ponto de fusdo (2700 °C), baixo coeficiente de expansdo térmica, boa estabilidade quimica e
auséncia de transi¢do de fase estrutural, o que o torna especial como ceramica refrataria,
substrato para deposi¢cdo de filmes e como cadinho para crescimento de cristais do
supercondutor YBa2 Cu3O7.x (YBCO) (UBALDINI et. al., 2003.; ERB et. al., 1996.; ERB et.
al., 1995).

O zirconato de bario (BaZrOs) possui a caracteristica de ndo decompor-se em
atmosferas de CO2 e H>O, porém, nao possui condutividade protonica tao elevada, além de
necessitar temperaturas maiores para sua sinterizacdo, comparado ao cerato de bario. Tendo em
vista a alta condutividade protdnica do cerato de bario e a boa estabilidade quimica do zirconato
de bario, diversos estudos (RICOTE et. al., 2009.; LU; WANG, 2008.; HAILE; RYU, 1999.;
IRVINE; AZAD, 2007). Contudo, devido da variedade de estrutura e composi¢do esses
materiais tem atraido intenso interesse em muitas aplicacdes e em areas fundamentais da

quimica do estado solido, fisica, materiais avangados e catalise (ALVARENGA, 2013).

3.6 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS (MPP)

Materiais sintetizados pelo MPP tém sido aplicados como capacitores, memorias
ferroelétricas, piezelétricos, quando estdo na forma Sr, Ba e Ca, processados pelo MPP
apresentam fotoluminescéncia na regido do visivel mesmo quando estes compostos estdo no

estado desordenado. (LEITE, et. al, 2000).

O método precursor polimérico é processo vidvel para sinteses com um rigoroso
controle da estequiometria, morfologia do p6 e pureza de fase. (PECHINI, 1967). Este método
consiste na formacdo de um quelato entre os cations metalicos e um 4acido citrico.
Posteriormente, este quelato foi polimerizado por meio de um polialcool como o etilenoglicol,
formando um poliéster (resina densa polimérica). Sendo levemente aquecido (60-75 °C) até a
obtencdo de uma solucdo. Apresentando uma elevada viscosidade e assim impedindo que

ocorra a segregagao dos cations, conforme mostra a Figura 5.
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FIGURA 5. Representacdo esquematica das reagdes ocorridas pelo método dos Precursores
Poliméricos.

FONTE: Adaptado de SILVA, (2014).

Esse método proporciona a obtengdo 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).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. PREPARACAO DOS OXIDOS

Os 6xidos foram sintetizados pelo método descrito acima conforme a figura 5, seguindo
etapas sucessivas: Partindo da obten¢do do Citrato de Zirconio e, em seguida, as sinteses de
CaZrOs, SrZrOsz e BaZrOs.

Os materiais de interesse sio formados a partir do sistemas MZrOs; (M = Ba**, Ca*" e
Sr**).  Os materiais foram obtidos a 700 °C por 2 horas pelo Método dos Precursores
Poliméricos (PECHINI, 1967). Conforme a Tabela 1 a seguir, apresenta os reagentes utilizados

na preparacao dos 0xidos.

TABELA 1. Reagentes Utilizados para procedéncia das sinteses.

REAGENTES FORMULA PUREZA FABRICANTE
QUIMICA (%)
Acido Citrico CsHzO7.H20 99,5 NEON
Etilenoglicol HO.CH,.CH;.O0H 99,0 QUIMICA MODERNA
Nitrato de calcio Sr(NOs)2 98,0 VETEC
Nitrato de Estroncio Ca(NO3)2 98,0 SIGMA ALDRICH
Acetato de bario CsHcO4Ba 98,0 VETEC
N-propoxido de Zr(OCH2CH2CHs)s 70,0 SIGMA ALDRICH
Zirconio

FONTE: Propria Autoria, (2018).

Para o preparo do citrato de zirconio, foi utilizada a propor¢do de 3:1 em mol (acido
citrico: zirconio). Tais etapas serdo descritas detalhadamente nos itens a seguir. Inicialmente o
citrato de zirconio foi preparado de acordo com a Figura 6 que apresenta o fluxograma da

sintese do Citrato de ZircoOnio.
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FIGURA 6. Fluxograma referente ao método de sintese do Citrato de Zirconio.
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FONTE: Adaptado de PAES, (2016).

O procedimento experimental da sintese do citrato de zirconio partiu-se de quantidades
estequiométricas proporcionais para os devidos reagentes a serem utilizados na sintese. Em
seguida, o 4cido citrico foi dissolvido com agua destilada em um béquer, sob agitacao constante
e com aquecimento de aproximadamente 60 °C. Apds completa dissolugdo do acido, foi
adicionado, com gotejamento razoavelmente acelerado com auxilio de uma proveta de 25 ml
do isopropoxido de zirconio. Visto que, uma vez adicionado todo o isopropoxido de zirconio e
mantendo-se sempre em agitacdo constante e seu volume inicial da solucdo com adi¢do de agua
destilada (sempre que necessario) durante 6 horas, obteve-se entdo, uma solucdo limpida
especifica do citrato de zirconio. Sendo o mesmo, filtrado trés vezes e armazenado em um vidro
ambar recomposto por papel aluminio para evitar a influéncia da luz nas propriedades da

solucdo obtida, e por ultimo efetuar a padronizagdo por gravimetria.

4.2. SINTESE PARA AS PEROVSKITAS DE CaZrOs, SrZrOs e BaZrOs

Os oxidos foram obtidos pelo método de sintese dos precursores poliméricos, como
citado na literatura. Inicialmente foi preparado uma solu¢do para cada material especifico

(cations metalicos) com os respectivos reagentes de nitrato de Calcio, nitrato de Sr e acido
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citrico com suas devidas quantidades estequiométricas na proporc¢ao acido/metal de 1:3 ambas
elevadas e mantidas a 60 °C e sob agitagdo constante. Podendo- se entdo obter o citrato de Ca**
e Sr¥’.

Em seguida foi adicionado o citrato de zirconio elevando-se novamente a 60°C, quando
obteve a temperatura desejada, fez o procedimento de adicdo do etilenoglicou, apods a total
adicdo elevou-se a temperatura constante a 80 °C até a redugdo de 25 %, resultou entdo em um
poliéster (resina polimérica).

Na sequéncia, cada resina foi submetida a um tratamento térmico. Foram calcinadas
separadamente a 300 °C por 6 horas numa mufla com taxa de aquecimento de 2 °C por minuto.
Resultando entdo em um material (um pouco consistente), o qual foi entdo desaglomerado e
passado numa peneira de 100 mesh e subseqiientemente efetuou a calcinagdo secundaria 700
°C por 2 horas em atmosfera de ar sintético, com uma rampa de aquecimento de 2 °C por minuto.

O resultado dessa calcinagdo ¢é o po fino de Zirconatos (puff) de M= (Ca*"e Sr**), para
a obtencdo final material passou em uma peneira de 250 mesh.

Posteriormente, foi realizada a caracterizagdo desses materiais por difracdo de raios X
(DRX), Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR), do ultravioleta-visivel
(UV-VIS) e Raman. A parte de sinterizacdo e fotocatalitica foi desenvolvida no laboratorio
LAPECA e para as analises de DRX, do infravermelho (FTIR) foram realizadas no Laboratorio
de Combustiveis e Materiais do Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e da
Natureza com a parceria com a Universidade Federal da Paraiba, LACOM/DQ/CCEN/UFPB.
O esquema do processo de produgdo e caracterizagdo dos pos de CaZrO3, SrZrO3 ¢

representado pela figura 7.
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FIGURA 7. Esquema referente ao procedimento experimental da sintese de CaZrO3 e
SrZrO3 pelo método de pechini.
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FONTE: Adaptado de TORRES, (2017)

4.3. SINTESE PARA AS PEROVSKITA DE BaZrOs

O BaZrO; foi obtido pelo método dos precursores poliméricos, sendo que, foi possivel
estabelecer algumas modificacdes durante o procedimento experimental de sintese. Os
seguintes reagentes utilizados foram &cido citrico, acetato de bério e citrato de zirconio e por
ultimo o etilenoglicol. Inicialmente foi preparado uma solugdo de 4cido citrico e acetato de
bario seguindo suas devidas quantidades estequiométricas na propor¢do acido/metal de 1:3
ambas elevadas e mantidas a 60 °C e sob agitagdo constante durante 60 minutos para total
obtengao do citrato desejado.

Apbs a total obtengdo do citrato de Ba**, reservou-se o mesmo em uma bureta de 25 mL,
sendo assim, ja para o citrato de Zr foi colocado em agitagao sendo elevado a uma temperatura
constante de 60 °C. Em seguida adicionou-se o citrato de bario que estava reservado na bureta
no citrato de zirconio de aquecimento constante a 60 °C até a total adi¢do e solubilizacdo da

solucao de citrato de bario.
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Depois da total adigdo e solubilizagdo do citrato de Ba no citrato de Zr, foi entdo,
adicionado o etilenoglicol (HO.CH2.CH,.0OH) elevando a temperatura a 90 °C constante até a
reducdo de 25 %, obtendo-se entdo um poliéster (resina polimérica). Na sequéncia, a resina foi
submetida a um tratamento térmico como citado nas sintese anteriores. Visto que, foi calcinada
a 300 °C por 6 horas numa mufla com taxa de aquecimento de 2 °C por minuto. Resultando
entdo em um material (um pouco consistente), o qual foi entdo desaglomerado e passado numa
peneira de 100 mesh e subsequentemente efetuou-se a calcinagdo novamente a 700 °C por 2
horas em atmosfera de ar sintético, com uma rampa de aquecimento de 2 °C por minuto. A

figura 8 apresenta o fluxograma de sintese.

FIGURA 8. Método dos precursores poliméricos com modificagdes no roteiro de sintese para
producdo do BaZrO3
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FONTE: Propria Autoria, (2018).

O resultado dessa calcinacdo ¢ o p6 fino de BaZrOs3. Para as caracterizagdes do material
passou em uma peneira de 250 mesh onde o material foi encaminhado para as analises por

difracdo de raios X (DRX), realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais do
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Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal
da Paraiba, LACOM/DQ/CCEN/UFPB.

4.4 CONDICOES EXPERMENTAIS DOS ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com o corante Azul de Metileno P.A, fabricante
Synth. Os parametros fixados para os testes foram: solugdo de 5 ppm do corante, 0,100 g do
semicondutor em um tempo reacional de 0 a 6 horas, as condigdes foram determinadas a partir
de trabalho anteriores do grupo. As bandas de absor¢do do corante foram monitoradas através
do espectrofotometro UV-Vis, e os ensaios foram realizados em triplicata, a fim de minimizar a
margem de erros dos resultados, utilizando um foto-reator munido de trés ldmpadas UV-C
Phillips de 30 W de poténcia cada, fixadas na parte superior do foto-reator. Os ensaios foram
realizados no LAPECA/CCT/UEPB.

4.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As anélises foram caracterizadas no NUCLEO de Pesquisa e Extensdo - LACOM, do
Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma parceria consolidada com este
grupo de pesquisa. Foram feitas analises difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), do ultravioleta-visivel (UV-VIS) e Raman
(TORRES, 2017).

4.5.1. Difracdo De Raio-X

Com o intuito de avaliarmos as fases cristalinas formadas, bem como a organizacao do
material a longo alcance, a analise de difracdo das amostras foi realizada. As amostras foram
analisadas em Difratometro de raios X (DRX), da marca SHIMADZU, DRX-6000, com
poténcia de 2 kVA, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. As fendas utilizadas foram:
divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepgao de 0,3 mm, com varreduras na faixa de 20 =
10-90 °. A largura e meia altura (FWHM) foi calculado pelo programa PEAKFIT (TORRES,
2017).
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4.5.2 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do Infravermelho se faz presente para verificar os
modos vibracionais. As amostras foram obtidos utilizando um Espectrometro, da marca
SHIMADZU modelo IRPRESTIGE-21. Pelo método de pastilha de KBr. Os espectros foram
registrados na regido de 665-245 cm (TORRES, 2017).

4.5.3 Largura a meia altura (FWHM) e tamanho médio de cristalito

Para a andlise de Largura a meia altura foi calculado o tamanho médio do cristalito para
o pico de maior intensidade, referente ao plano de difragcdo (2 0 0), utilizando o padrdo de

quartzo e a equagao de Scherrer como mostra a equagao 2 e 3 (TORRES,2017).

0,9
BCOSO

Equagao 2

Em que:

D= tamanho médio do cristalito;

A= comprimento de onda da radiagao eletromagnética, CuKs;
0= Angulo de difracio

3= largura a meia altura do pico de difracdo, considerando a equagao 3:

RP= (B?-b°) Equacao 3

4.5.6 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do UV-Vis

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel para as amostras, foram obtidos
utilizando um Espectrofotometro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros foram
registrados na regido de 665 a 290 nm para o corante azul de metileno (TORRES,2017).
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5 RESULTADOS E DISCURSSOES

A evolugdo das amostras no sistema MZrO; (M= Ca™, Sr'? e Ba™) foram
acompanhadas por difracdo de raios X tendo como avaliar o comportamento estrutural das
amostras a longo alcance e espectroscopia Raman. Os padrdes de raio X obtidos foram apurados
com o método Rietveld. Para identificar a presenga de defeitos e morfologia das amostras,

foram utilizadas a espectros Raman e microscopia eletronica de varredura, respectivamente.

5.1. DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

Os oxidos de BaZrO3, CaZrO3 e SrZrO3 foram obtidos com sucesso pelo método dos
precursores polimérica 700 °C por duas 2 horas, conforme os padrdes e fichas cristalografica

ICDD 35-0790 (CaZrO3) e ICDD 00-044-0161 (SrZrO3) e ICDD 00-006-0399 (BaZrOs),

dentro do seu limite de detec¢do. Como mostra no grafico 1.

GRAFICO 1. Os resultados dos padrdes de DRX do sistema MZrO; (M= Ca*2, Sr™2 ¢ Ba")
calcinado a 700 °C por 2 horas.
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FONTE: Propria Autoria, (2018)

As amostras apresentaram picos intensos ¢ bem definidos. Podemos observar um
deslocamento para menores valores de teta para as amostras de BaZrOs e SrZrOs, indicando
maior grau de simetria destas amostras a longo alcance, como previsto pela literatura. Por outro
lado, o CaZrO3 apresenta deslocamento para maiores valores de teta, este comportamento
corrobora com o citado no trabalho de Tarrida et al., (2009), o qual foi evidenciado maior grau

de distor¢do e inclinagdo da Perovskita ortorrdombica contendo Ca"
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Afim de melhor avaliarmos a qualidade cristalina do material, realizamos o calculo de
largura a meia altura (do inglés FWHM) e Tamanho de cristalito (TC) a partir dos padrdes de
DRX. Dessa forma, foi possivel calcular a partir do pico de maior intensidade evidenciados a
30° (graus) a largura e meia altura correspondente a cada material. Onde os picos de maior
intensidade foram de 121 para o CaZrO;3 e 200 para o SrZrO3 e BaZrOs. Através do célculo

valores foram obtidos para cada amostra conforme sdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2. Valores de FWHM e Tamanho de cristalito calculados a partir dos padroes de
DRX das amostras.

CaZrO, 0.31 29,30
StZrO, 0.24 40,82
BaZrOs 0.18 66.31

FONTE: Propria Autoria, (2018)

Podemos observar através dos valores apresentados na Tabela 2 uma diminui¢do nos
valores de FWHM a medida que se aumenta o tamanho do cation no sistema MZrOs, ou seja
diminui do Ca?" para Ba?*. Por outro lado, os valores de TC tende a aumentar com o tamanho
do cation A na estrutura. O que pode estar relacionado com a diminuigdo da area superficial
devido ao aumento do TC. Pois quanto menor o tamanho do Cristalito mais ira propiciar a ter
maior area superficial, onde o CaZrO3 provavelmente ele poderd apresentar um melhor

resultado na remocao desses efluentes.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Os espectros de absorc¢do do infravermelho para as amostras dos sistemas MZrO3; (M=

Ca*? e Sr'?) sdo apresentados no Grafico 2 a seguir.
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GRAFICO 2. Espectros de absor¢io na regido do infravermelho das amostras: MZrO3 (M=
Ca™ e Sr*?) calcinados a 700 °C por 2 horas.
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FONTE: Propria Autoria (2018).

Devido a técnica de Infravermelho ser uma técnica mais sensivel, foi possivel observar
experimentalmente fases correspondentes a carbonatos entre o comprimento de onda de 1440 &
820 cm. J4 nas regides dos poliedros entre 640 4 415 cm™! observamos entdo, uma maior
organizacao na simetria para o SrZrO3; com comparado ao CaZrOs,

Contudo, quando comparado os resultados experimentais com a literatura, foi visto
bandas de carbonatos bem proximos aos numeros de ondas, Segundo Oliveira, (2013) Para as
analises de infra-vermelho do SrZrO; calcinado a 700°C, apresentaram bandas na regido de
1440, 1040 e 845 cm-1, podendo ser observado bandas especificas referentes a presenca de
carbonatos. Bandas em torno de 650 a 420 cm-, relacionadas a regido dos poliedros
(NAKAMOTO, 1986).

Segundo Oliveira ef al., (2013), bandas associadas ao metal/oxigénio sdo encontradas
entre 780 e 400 cm-1. Indicando nos respectivos comportamentos estruturais a presenga de
regides de ordem e desordem estrutural a curto alcance, isto ¢, diferencas nas 41 estruturas
cristalinas das perovskitas ou na simetria do octaedro, indicando a presenca de octaedros
simétricos e assimétricos. Vibragdes relacionada ao estiramento Zr-O podem ser encontradas
nas regides de 648- 415 cm™!, tendo em vista que, quando houve a substituicio do cation “A”

metalico no sitio octaedro percebeu-se uma maior intensidade dos matérias (PAES, 2016).
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5.3  ESPECTROSCOPIA RAMAN

Frequéncias Raman observadas para o CaZrOs3, apresentou modos vibracionais a longo
alcance que geralmente sdo encontrados em Perovskitas ortorrdmbicas. Segundo André, (2013)
147 cm’! est4 relacionado as vibracdes de flexdo de rede Ca-ZrOs; em 195,212, 227,237, 261
, 285 cm’! sdo relacionados a vibragdes de ligacdo Zr-O, outros modos também reportados
aparecem nas regides 357, 438, cm! e 471, 544, cm’! referente a vibragdes torcional e
estiramento Zr-Oz e Zr-O.

Segundo Orera et al., (1998) 145 cm™! esta relacionado a vibragdes de flexdo de rede
Ca-ZrOs; em 190, 212, 227, 234, 262.5, 286.5 cm™! relacionados a vibragdes de ligagio Zr-O,
outros modos também reportados aparecem nas regides 305, 358, 418, 439 cm™! € 469, 543 ¢
547 cm! referente a vibracdes torcional e estiramento Zr-Os e Zr-O.

As medidas de espectroscopia Raman ¢ uma sonda sensivel para detectar e entender a
ordem a curto e médio alcance da simetria dos matérias obtidos foram apresentadas no grafico

3 a seguir.

GRAFICO 3. Espectro Raman para o sistema MZrO3 (M= Ca*?) calcinados a 700 °C por 2
horas.
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FONTE: Propria Autoria (2018).

Com base no Grafico 3, para as andlises de CaZrO; foi observado, vibragdes

aproximadas das mesmas no aporte anterior da literatura descrita. Sendo que, apresentou
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vibragdes a longo alcance que geralmente sdo encontradas em perovskitas ortorrombicas a 148
cm! ¢ relacionado as vibragdes de flexdo de rede Ca-ZrOs; em 196, 213 , 228 ,238, 261 , 286
cm’! sdo relacionados a vibragdes de ligacdo Zr-O, sendo que, outros modos também sdo
reportados nas regides 354, 439, cm™ e 472, 534, cm™! caracteristicos de vibragdes torcional e

estiramento Zr-Os.

GRAFICO 4. Espectro Raman para o sistema MZrO3 (M= Sr*?) calcinados a 700 °C por 2
horas.
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Pode-se observar no Grafico 4, o SrZrO; conforme Tarrida et al., (2009), modos
vibracionais podem ser encontrados em Perovskitas ortorrdmbicas: 95, 109, cm™ relacionados
a vibragdes de rede Sr-ZrOs; em 146, 169 cm™! relacionados a vibragdes de ligagdo O-Zr-O,
outros modos também reportados aparecem nas regides 239, 279, 316, 395, 415 cm™ e 316,
358, 478, 554 cm! referente a vibracdes torcional e estiramento Zr-O3 e Zr-O.

As perovskitas ortorrombicas apresentam 24 modos ativos no Raman, mas nem todos
sdo observados, pois pode haver sobreposicdo de alguns modos previstos ou baixa 42
polarizabilidade das ligagoes quimicas, como previamente sugerido (TARRIDA et al., 2009;
ZHENG, 2003). Portanto, ressalta-se que os resultados Raman para as amostras puras SrZrO3
e CaZrO; apresentam modos ativos tipico de perovskitas ortorrombicas (TARRIDA et al., 2009
e ZANG et al., 2007). 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,
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mudanga essa pode estar relacionada a presenca de carbonatos (TARRIDA et al., 2009).
Contudo, foi possivel evidenciar que a perovskita CaZrO3 apresentou maior nimero de modos
vibracionais ativos no Raman, indicando maior grau de distor¢do na estrutura ortorrdmbica
pertencente a perovskita da amostra quando comparado com o SrZrOs, o que pode esta
relacionado com o menor tamanho do cation e carater covalente da ligagdes envolvidas. Os

resultados também corroboram com os dados do DRX.

5.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VISIVEL

Os valores de energia do band gap, foram obtidos a partir dos espectros UV-Vis foram
na faixa de 5.1 a 5,4 eV. Esse comportamento pode estar relacionado aos graus de distorcao,
que pode afetar a estrutura da banda dos materiais em relagdo a estrutura mais distorcida,

CaZrOs. Os espectros sao apresentados na Grafico 5.

GRAFICO 5. Espectros de absor¢io do UV-Vis dos dxidos MZrOs.
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Os valores de band gap calculados indicam que ambas amostras apresentam faixa de
gap maiores que os observados pela literatura para o CaZrOs e SrZrOz (4.1 e 4.9,
respectivamente) valores tedricos e proximo da lampada (4.9) utilizada nos ensaios

fotocataliticos, os serdo apresentados a seguir.

5.5 TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios realizados evidenciam a absor¢ao do UV-vis do corante Azul de metileno,
apresentam banda de absor¢cdo maxima em 662 nm. Como apresentado nos graficos 6 e 7.

Nos Graficos (6 e 7), sdo apresentados as bandas de absor¢ao da solugdo do corante com
catalisadores com monitoramento de tempo reacional de 2, 4 e 6 horas na regido do visivel a
662 nm (relacionada com a cor), correspondente ao grupo cromoédforo do corante (ligacdo
dimetilamino), enquanto na regido do UV, os picos presentes em 245 e 290 nm sdo atribuidos

aos anéis benzeno da molécula do AM.



GRAFICO 6. Espectros de absor¢io da solugio de Azul de metileno monitoradas com a
presenca do CaZrOs.
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GRAFICO 7. Espectros de absorc¢do da solucdo de Azul de metileno monitoradas com a
presenca do SrZrOs.
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De acordo com o monitoramento do espectro de absor¢do UV-Vis durante 6 horas,
demonstrou uma reducdo significativa dos picos de absorgao relativos ao comprimento de onda
de 662 nm referente ao grupo cromoéforos do corante, evidenciando a agdo do *OH na clivagem
das ligagdes destes agrupamentos em ambos os catalisadores utilizados. Demonstrando a
eficiéncia do CaZrO; da degradagdo do efluente e assim, corroborando com os resultados de
DRX, Ramam ¢ Infravermelho descritos anteriormente. Para melhor avaliarmos esses
resultados, foi feito o calculo percentual de ambos os materiais de CaZrO3 e SrZrO; conforme

apresentado na Tabela 3.

TABELA 3. Porcentagem (%) de degradagdo e descoloragdo do CaZrO3 e SrZrO3.

Azul de metileno (AM)

Porcentagem (%)

Tempo de (%) CazZrO3 (%) SrzrO3

exposi¢ao a luz 662 (nm) 245 (nm) 290 (nm) 662 (nm)  245(nm) 290(nm)
00:00:00 0 0 0 0 0 0
02:00:00 95,03 0 66,14 39,59 23,26 31,52
04:00:00 98,01 29,94 79,52 62,97 34,52 49,99
06:00:00 99,14 54,8 87,4 78,64 45,59 63,42

FONTE: Propria Autoria (2018)

Com base nos resultados citados na tabela 3, os semicondutores CaZrO3 e SrZrO3; foram
eficientes na descoloracdo e degradacdo do AM, com elevada eficiéncia na remogdo de
coloragdo do mesmo. Visto que, apresentou remog¢des em ordem de 99,14 % e 78,64 %,
respectivamente. Observa-se os resultados, para o catalisador CaZrO3 no pico 662 nm
descoloriu 99,14 % e nos comprimentos de ondas 245 nm 54,8 % e 290 nm 87,4 %, ja para o
catalisador SrZrO3, o pico 662 nm descoloriu 78,64 % e degradou nos comprimentos de onda
245 nm 45,59 % e 290 nm 63,42 % na regido dos anéis aromaticos para o azul de metileno apds
6 horas durante o processo fotocatalitico. Desta forma, pode-se dizer que o CaZrO3 possui

elevado potencial para fotodegradacdo do corante Azul de metileno que o SrZrOs.
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6 CONCLUSAO

Os oxidos CaZrOs, SrZrOs e BaZrOsz foram obtidos com sucesso pelo método dos
precursores polimérico a 700°C por 2 horas. As fases foram confirmadas pelos padrdes de DRX,
onde podemos observar um deslocamento dos picos para angulos maiores de teta para CaZrOs,
enquando que para as demais amostras o deslocamento ocorreu para menores angulos, o que
pode estd relacionado com o tamanho dos cations. Os valores de FWHM e TC calculados a
partir dos padroes de DRX, evidenciaram um menores valores d¢ FWHM para as amostras
contendo Ba®* e St** e um aumento no TC em fungio do aumentodo tamanho do cation M na
estrutrura MZrOs;. Os espectros Raman mostraram um aumento do nimero de modos
vibracionais para a amostras contendo Ca*?, indicando um menor grau de simetria para a
estrutura ortorrdmbica. Os valores de band gap, obtidos a partir dos espectros de absorcdo de
UV-Vis, foram 5,1 a 5,4 eV para amostra de Ca*" e Zr**. Esse comportamento pode estar
relacionado aos graus de distor¢do, que pode afetar a estrutura da banda dos materiais. Quanto
aos testes fotocataliticos, foi avaliado a influéncia dos sitios “M” no sistema MZrOs desses
matérias usados como catalisadores na degradacdo do corante Azul de Metileno, visto que, o
catalisador CaZrOs no pico 662 nm descoloriu 99,14 % e nos comprimentos de ondas 245 nm
54,8 % e 290 nm 87,4 %, ja para o catalisador SrZrOs3, o pico 662 nm descoloriu 78,64 % e
degradou nos comprimentos de onda 245 nm 45,59 % €290 nm 63,42 % para o azul de metileno
apos 6 horas durante o processo fotocatalitico. Contudo, as amostras apresentaram excelente
potencial para aplicacdo em fotocatalise heterogénea. Destacando o CaZrO3 com uma melhor

performance.
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