UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTAGAO DE MESTRADO

Espinélios Zn,Sn0,;-2Zn,TiO,; obtidos pelo
método Pechini modificado, aplicados na

descoloracao de azo corante

JACQUELINE MORAIS DA COSTA

JOAOQ PESSOA - PB
MARCO/2015



UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTAGAO DE MESTRADO

Espinélios Zn,Sn0;—2Zn,TiO, obtidos pelo
meétodo Pechini modificado, aplicados na

descoloracao de azo corante

JACQUELINE MORAIS DA COSTA

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduacao em Quimica da Universidade
Federal da Paraiba, em cumprimento as
exigéncias para obtencdo do Titulo de Mestre
em Quimica. Area de Concentragao: Quimica
Inorganica.

Orientadora: Profa. Dra. Iéda Maria Garcia dos Santos
2° Orientadora: Dr2. Marcia Rejane Santos da Silva
* ] i

Bolsista o )>

CAPES

JOAOQO PESSOA - PB
MARCO/2015



C837e Costa, Jacqueline Morais da.
Espinélios Zn,Sn0,4-Zn,TiO,4 obtidos pelo método Pechini
modificado, aplicados na descoloracéo de azo corante / Jacqueline
Morais da Costa.- Jodo Pessoa, 2015.
77f. il
Orientadores: 1éda Maria Garcia dos Santos, Marcia
Rejane Santos da Silva
Dissertacao (Mestrado) - UFPB/CCEN
1. Quimica inorganica. 2. Solugao sélida Zny(Sn,Ti)O,.
3. Espinélio. 4. Método Pechini modificado. 5. Fotocatalise.

UFPB/BC CDU: 546(043)




Espinélios Zn,Sn0O,~Zn,TiO, obtidos pelo
método de Pechini modificado, aplicados na
descoloracao de azo corante.

Dissertacdo de Mestrado da aluna Jacqueline Morais da Costa
aprovada pela banca examinadora, em 09 de marco de 2015.

Profa. Dra. Iéda Maria Garcia dos Santos
Orientadora/Presidente

{, NS L\( L.L‘:’g““
Profa. Dra. Marcia Rejane Santos da Silva
2% Orientadora

/ \'\
~— gl

Prof. Dr. Valié}iDuarlc Leite
Examdnador

~ U . A .
Profa. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca
Examinadora



"Vocé ndo sabe o quanto eu caminhei
Pra chegar até aqui

Percorri milhas e milhas antes de dormir
Eu nem cochilei

Os mais belos montes escalei

Nas noites escuras de frio chorei...”
(CipADE NEGRA)



Dedido este trabalho a toda minha familia...



Agradecimentos

A Deus, pelo dom da vida concedido e por ter me dado forca para enfrentar todas as
dificuldades no decorrer desse trabalho.

Aos meus pais, irmdos, sobrinhos pelo amor, apoio e incentivo.

As minhas orientadoras, Dra Iéda Maria e Dra Mdrcia Rejane, pelos ensinamentos durante
a execugdo desse trabalho.

Ao proferror Dr Gouveia pela disponibilidade do laboratério.

A Railton Barbosa, por todo companheirismo, paciéncia e apoio durante todo esse tempo.

A Lais Chantelle, por toda ajuda na construgdo dessa dissertagdo.

Aos amigos do Lacom: Alline Souza, Abrado Augusto, Ana Fldvia, Alex Meireles, Ana Rita,
Andréa Suame, André Menezes, Arnayra Sonayra, Cleibson Lima, Danniely Ribeiro, Denise
Brito, Deoclécio Brito, Fdatima Pereira, Francisco Rodrigues, Graycy Cavalcanti, Guilherme
Leocdrdio, Herbet Bezerra, Kaline Sousa, Juliana Kelly, Jodo Jarllys, Kleber Figueiredo, Libia
Nayane, Leandro Oliveira, Saloana Santina, Mariana Brito, Pedro Henrique, Rafael Aratijo,
Raquel Finazzi, Suelen Alves, Thiago Marinho e Walter Alves.

Aos professores da banca examinadora.

A Capes pela bolsa concedida.

Ao Cnpq pelo apoio financeiro.



Vi

SUMARIO
RESUMO ..ot ssssss s sss s s s s s sssssssas s sasas s sasassssnsasassnsnsanannns VIII
22 2 O IX
LISTA DE FIGURAS .....ooiitstsmsesmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasasssasasasasassssssssssssssssssnss X
LISTA DE TABELAS ......coiiisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssasasasases XI
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS ......cocimimimsmnmsmmsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens XII
1. INTRODUGAD ..ccvurrrresseessessessssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 1
2. OBJETIVOS.....oiiiirssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasasasssss 3
2.1 GERAL.cotsereetssetssesssssssssssssss s s s ssssssssssses s s s sssss s s sssssssss st sssssssssssmssssssssssssnsssssssssssssssanes 3
2.2 ESPECIFICOS wvvevveesevessereesesesseseesesesssssssssssssssessssessssssssssssssssssss s sessssessesessssessssesseses 3
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA.......oooureeueesssessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 4
3.1 ESPINELIOS ovrtevveeseveeesssessssesesssssssssessesssssesssssessssssssssssesssssssssssssassssessssssssssssssssssssssssssssssees 4
1S 700 0 S 2] =1 o = Lo J (T4 0o Lol o JO0N PP 6
3.1.2  Titanato A€ ZINCO ..eeeereesreesseesseessesssesssesssesssesssessess s ssssssssse s sess s s s s s s s sasesssees 7
3.1.3  Solugdo solida de estanato e titanato de ZiNCOo ... 9
3.2 METODO PECHIN..ooooossssecessseveeeseesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssss 10
3.3 FOTODEGRADACAO DE CORANTES TEXTEIS.....ouuuuuurmmveemmmeneessssseesesssssssssssssssssssssssssssssess 12
3.3.1  Processos 0Xidativos aVangadoS....imiessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 12
3.3.2  FotocataliSe NEtErOZENEA. ...ccciereereerreretsreresss s 13
3.4 ZnzSn04 e ZnzTiO4 COMO FOTOCATALISADOR.....ieereeeeereeeeteessessesseeseesessssssseseens 16
4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....ccocsimsmsmsmmsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssasases 18
4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS ....coieeeteerseeseessessseesssssssssssssssessssssssssssssessssssssesssssssessasesas 18
4.2 SINTESE DOS MATERIALS ..coovrsvrrsenrsssseesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssseses 18
4.2.1  Preparacgao do citrato de eStanho ... —————— 18
4.2.3  Sintese de ZnzSn1xTix04 (x=0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) ceeeeereerreereemeereerreenmerseessesseesseenees 20
4.3 CARACTERIZAGCAQ DOS MATERIAIS .....ooouuummmmmmsssssssssssseeseesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 23
4.3.1  Difracao de Raios-X (DRX)..cmemrnermemeenesmssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 23
4.3.2  Espectroscopia na regido do infravermelho (IV) .. 25
4.3.3  EsSpectroscopia RAMan......insneisesesssssssesesssssssessssssssssessssssssssssssssssssssssesssssssessssssns 25
4.3.4  Espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-Vis ... 25
4.4 TESTES FOTOCATALITICOS wcovvvvvevveeeeeesssssssssssseseeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseeesess 27

4.4.1 (OF 1 =T =) @ 1oy Loz= TSI 6 Lo TNel0) o= o | o <A 27



Vi

4.4.2  ProcCesSO fOtOCAtAlITICO ..ouuuuieurereeurereesseesreseessessesseessesseessessses s s s bbb sassssasssessees 28
4.4.3  EnsSaios fOt0CAtalItiCOS. e sess s sssssessssssssss s ssssssssses 29
5.1 OTIMIZACAO DA SINTESE....ooooooooeeeeeeesseesse s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 31
5.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DO ZN2SN1xTix04 wovveveeesssssrreeessssssssssesssssssssssssssssssssseees 34
5.2.1  Avaliagdo da estrutura da Solugao SOlida......cccmererermrrsseseersssssessessesseessesssesssesssenns 34
5.2.2  Avaliacdo da ordem estrutural @ curto alCance........m————— 38
5.2.3  Area superficial @SPECifiCa (SBET) uummmsmmsmmmmssssssssessessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 43
5.3 APLICACAO DOS FOTOCATALISADORES NA DESCOLORACAO DA SOLUCAO

CONTENDO AZO-CORANTE.....trereeereteseeseesseesssessesssesssessssssssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssesssesssssens 44
6 CONCLUSOES ..ovuuunerssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssss 51
7 TRABALHOS FUTUROS .....ccoiismsesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasasssasases 52

REFERENCIAS .....eeeeeeeeseesasessesessessssessessssessessasessessasessasessessaseasessasessasessessasessessasessessasessasesseasasessenes 53



viii

RESUMO

Titulo: Espinélios Zn,Sn04-Zn,TiOs obtidos pelo método Pechini
modificado, aplicados na descoloracao de azo corante.

Autora: Jacqueline Morais da Costa

Orientadores: Dr2. Iéda Maria Garcia dos Santos

Dra, Marcia Rejane Santos da Silva

O estanato (Zn,Sn04) e o titanato de zinco (Zn,TiO4) sao 6xidos do
tipo espinélio inverso, destacam-se devido a suas propriedades oticas,
elétricas, magnéticas, semicondutoras e fotocataliticas. Nesse trabalho, os
dois materiais foram combinados com a finalidade de obter uma solugao
sélida, Zn,Sn14Tix04, (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0), utilizando o método
Pechini modificado, de modo a investigar a influéncia da substituicao dos
ions Sn** por ions Ti** na rede do espinélio para aplicagdo como
catalisadores na fotodescoloragao do corante amarelo remazol ouro. Os
catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de difracao de raios-X
(DRX), espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), espectroscopia na
regido do ultravioleta visivel (UV-Vis), espectroscopia Raman e medida de
area superficial por BET. Os resultados de DRX mostraram que os
materiais apresentaram alta organizacao a longo alcance, quando
calcinados a 700 °C, utilizando acetato de zinco e pH 1. Os espectros de
IV e Raman confirmaram a presenca dos octaedros [ZnOg], [TiOg],[SnOs]
e tetraedro (ZnO4). Os parametros utilizados na descoloracdo do corante
foram: massa fixa de catalisador e tempos de radiagdao. Os resultados
mostraram que um maior tempo de radiacao proporcionou maior
eficiéncia. O Zn,Sn0,4 apresentou o melhor resultado, com descoloragao
de 81% apds 4 h de radiagdo. A medida que o estanho foi substituido pelo
titdnio na estrutura do espinélio, a eficiéncia do catalisador foi

decrescendo, chegando a 37% para o Zn;TiO4.

Palavras-chave: solucdao sélida Zn,(Sn,Ti)O4, espinélio, método Pechini

modificado, fotocatalise.



ABSTRACT

Title: Spinels Zn,Sn04-Zn,TiO4 obtained by the modified-Pechini method,
applied in decolorization of an azo dye.

Author: Jacqueline Morais da Costa

Advisers: Dr2. Iéda Maria Garcia dos Santos

Dra. Marcia Rejane Santos da Silva

Zinc stannate (Zn,Sn04) and zinc titanate (Zn,TiO4) are inverse spinel-
type oxides and stand out due to their optical, electrical, magnetic,
semiconductor and photocatalytic properties. In this work, the two
materials were combined in order to obtain a solid solution, Zn,Sn14TixO4
(x= 0; 0.25; 0.50; 0.75; 1.0), using the modified-Pechini method, in
order to evaluate the influence of the Sn** ions substitution by Ti** ones in
the spinel lattice for application as catalysts in the photodiscoloration of
the golden yellow remazol. Catalysts were characterized by the X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-Vis), Raman spectroscopy and surface area
measurements (BET). XRD results showed that the materials presented a
high long range order when heat treated at 700 °C, using zinc acetate and
pH = 1. IR and Raman spectra confirmed the presence of the [TiOg¢] and
[SnOg] octahedra and (ZnO4) tetrahedron. The parameters used in the
dye discoloration were: catalyst mass and irradiation times. The results
showed that a higher irradiation time provided a better efficiency.
Zn,Sn04 presented the best result, with 81 % of discoloration after 4 h of
irradiation. As tin was replaced by titanium in the spinel structure, the

catalyst efficiency decreased, achieving 37 % for the Zn,TiO4.

Keywords: Zn,(Sn,Ti)O4 solid solution, spinel, modified-Pechini method,

photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

As industrias sao uma fonte de poluicdo, devido aos residuos
lancados ao ambiente sem nenhum tratamento adequado. O setor
téxtil se destaca nesse sentido. Estima-se que 30% da quantidade
total de corantes sdo perdidos nos residuos de processo de
tingimento, pois os corantes possuem uma baixa fixagao celulésical®l.
Afetam significativamente as propriedades fisico-quimicas da agua e
inibem a penetracdao da luz solar nos rios reduzindo as suas
atividades fotossintéticas!?.

Entre os diversos corantes utilizados nas industrias téxteis, o
tipo azo apresenta um ou mais grupos —N=N-—, ligados a compostos
aromaticos!®!, que refletem em propriedades carcinogénica e
mutagénica. Frente a este cenadrio, 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 degradacdol*®! 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

diéxido de carbono, dgua e anions inorganicost®.
Os POA’s sao baseados na geracao do radical hidroxila HO'

espécie altamente reativa e com alto poder oxidante, (E,= 2,80 V),
(7], Esses radicais podem ser gerados a partir de varios processos
como, por exemplo, a partir da fotocatdlise heterogénea que é um
tipo de POA que utiliza semicondutores na producao de radicais
hidroxila por meio da irradiacdo de luz UV ou visivel!®,

Esses fotocatalisadores, em geral, sdo 6xidos semicondutores

gue suspensos em agua e irradiados sob luz UV, em um comprimento

Dissertacdo de Mestrado COSTA, J.M



de onda maior ou igual ao seu band gap, agem como catalisador e
gera radicais hidroxilas e intermedidrios de menor reatividade [°1%,
Esses radicais sao capazes de degradar as moléculas organicas,
proporcionando a descoloracao de solugodes.

Os o6xidos semicondutores de estrutura do tipo espinélio vém
sendo muito empregado em sistemas fotocataliticos!!'%13], Entre
eles, destacam-se os espinélios estanato (Zn,Sn0Q,) e titanato de
zinco (Zn,TiO4). Dessa maneira o interesse desse trabalho é combinar
esses dois materiais para obtengdao da solugao sélida Zn,Sn;TixO4 €
avaliar suas propriedades fotocataliticas na degradacdo de um

corante azo.

Dissertacdo de Mestrado COSTA, J.M



2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar e caracterizar os pos ceramicos de Zn,;Sn;«TixO4 (X=
0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) pelo método Pechini modificado e avaliar
a eficiéncia fotocatalitica na descoloracdao de solucbes aquosas do

corante remazol amarelo ouro (RNL).

2.2  ESPECIFICOS

v/ Otimizar o processo de sintese do Zn,SnO, e das solucdes
sélidas, utilizando o método Pechini modificado, de modo a

obter materiais monofasicos.

v Investigar a influéncia da substituicdo dos fons Sn** por ions
Ti** na rede cristalina do espinélio e caracteriza-los a curto e a

longo alcance,

v' Comparar esses fotocatalisadores no processo fotocatalitico de

descoloracao do azo corante remazol amarelo ouro.

Dissertacdo de Mestrado COSTA, J.M



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1  ESPINELIOS

De modo geral, os espinélios (Figura 1) sdo 6xidos de formula
basica AB,O,4 pertencentes a classe dos compostos isoestruturais do
aluminato de magnésio (MgAl,04)**, cuja estrutura, foi determinada

por Bragg!'®! e Nishikawa,!®! em 1915.

Sitio Octaédrico
Sitio Tetraédrico

Figura 1: Estrutura cristalina do espinélio, adaptado de JOB, 201471,

Usualmente, os espinélios encontram-se sob a forma de dxidos
mistos, que possuem propriedades oticas, elétricas, magnéticas
térmicas e cataliticas!!®!2%1 que levam a uma variedade de
aplicagdes como materiais magnéticos, semicondutores!?}22],
pigmentos ceramicos e refratarios de altas relevancias tecnoldgica e

(231 Além disso, sua estrutura é utilizada como modelo para

industrial
estudos que exploram a alta estabilidade de ions em coordenagoes
octaédrica e tetraédrica.

Para um composto com estrutura tipo espinélio, ha 96
intersticios entre os anions em uma célula unitaria, sendo 64

intersticios tetraédricos e 32 intersticios octaédricos. Entretanto,
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somente 24 desses intersticios sdo ocupados por cations na estrutura
do espinélio, sendo que 8 ocupam intersticios tetraédricos e 16 sitios
octaédricos vazios no espago intersticial da estrutura. Isso
corresponde a 1/8 de sitios tetraédricos ocupados e 1/2 de sitios
octaédricos disponiveis ocupados!®*.

O espinélio apresenta oito unidades de férmula AB,O4 na célula
unitaria, em um empacotamento cubico de face centrada pertencendo
ao grupo espacial Fd3m [Oh;]"*®). Em muitos casos, o elemento A
representa um ion de metal divalente e o elemento B representa um
jon de metal trivalente ou tetravalentel?3.0s cations A tém quatro
oxigénios vizinhos, ao passo que os cations B tém seis, ao todo sao
32 ions de oxigénio e 24 cations na célula unitaria.

Os espinélios podem ser distinguidos de acordo com o arranjo
atomico, por ele adotado, como: normais {(A)[B2]O4} ou inversos
{(A)[AB]04}?®) em que ( ) e [ ] denotam sitios tetraédricos e
octaédricos, respectivamente. De um lado, nas estruturas normais,
os cations bivalentes ocupam os sitios tetraédricos (A) e os cations
trivalentes ou tetravalentes encontram-se nos sitios octaédricos [B].
Por outro lado, nas estruturas inversas, os cations trivalentes ou
tetravalentes ocupam os sitios octaédricos, enquanto que os cations
bivalentes adentram tanto nos sitios tetraédricos quanto
octaédricos!?”).

Vale ressaltar que as propriedades fisicas dos espinélios
dependem ndo sdé da natureza dos ions metdlicos, mas também da
distribuicdo desses fons nos sitios tetraédricos e octaédricos!?®!,
Alguns fatores influenciam nessa distribuicdo dos ions, como a
configuracdao eletrénica e a relagdo entre o tamanho do ion e o
tamanho do intersticio?®). Como exemplo de espinélio normal pode-
se citar o MgAl,04 e o CoCr,04 e como espinélio inverso, pode-se
destacar também o NiFe;04, Mg>Sn04 € Zn,TiO4.

Os materiais que apresentam estrutura espinélio sdo objeto de

grande interesse cientifico e tecnoldégico devido a capacidade em
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acomodar diferentes cations em sua estrutura, oferecendo
propriedades fisicas e quimicas diferentes da fase originalt3°’.

Dentre o grupo dos espinélios, os titanatos e estanatos se
destacam, por possuirem uma ampla aplicacdo na area dos materiais
cerdmicos, como em sensores de umidade!®!!, material de deteccdo

321 material anddico para pilhas de litio"**, pigmentos

de gas!
ceramicol®*3>3%1  fotocatalisador para degradagdo de poluentes
organicost®”38) e corantes téxteis!?13°4%41) como também em catélise
de hidrogenacdo!*?! e propriedades fotoluminescentes!*3!.

A literatura reporta diversos trabalhos de sintese dos espinélios
Zn,Sn04 e Zn,TiO4 por diferentes métodos entre eles estdo: estado
sélidol**4>4®]  co-precipitacdo!®*”*°!, sol gel®*’!, hidrotermal assistido

por micro-ondas!?!, polimerizacdo de complexos!*®), hidrotermal

|[38,39,49,50] gl51,52]
I

convenciona evaporacao térmic e ativacao

mecanical*>3],

3.1.1 Estanato de zinco

O estanato de zinco (Zn,Sn04) ou oOxido ternario de zinco e
estanho foi preparado pela primeira vez por Coffeen® por um
meétodo umido e definido como um oxido.

Zn,Sn04 € um semicondutor transparente do tipo n, com band

gap direto!>>°%

, apresenta estrutura espinélio inverso de simetria
clbica de notagdo (Zn**)[Sn**Zn?*]04. O zinco ocupa ambos os sitios
e o estanho ocupa apenas sitios octaédricos. Consequentemente a
seguinte coordenacao de poliedros esta presente na estrutura: SnQOg,
Zn0g e Zn0y4.

Fu et al.[3!1 sintetizaram filmes de Zn,Sn04—LiZnVO, através do
método sol gel utilizando ZnCl,, SnCl; e LiVOs3 como materiais de
partida, sendo o mesmo utilizado em estudo de filmes detectores de

umidade.
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Hashemi et a/.l* sintetizaram o Zn,Sn0, pelo método cerdmico
através do aquecimento de uma mistura estequiométrica na
proporcao de 2:1 Zn0:Sn0O,, durante 3 h em intervalos de
temperatura variando de 1000-1280 °C.

Lou et al.l*®! sintetizaram Zn,Sn0, pelo método hidrotermal de
baixa temperatura, com temperaturas de 200 °C por 24 h partindo do
acetato de zinco e cloreto de estanho II como reagentes de partida,
com o intuito de avaliar suas propriedades fotocataliticas.

Devido a sua alta mobilidade eletronica, alta condutividade
elétrica e baixa absorcdo no visivel?!! o estanato de zinco apresenta
aplicagdes promissoras sendo um importante membro da familia dos
estanatos e vem ganhando grande destague nos ultimos anos devido
sua vasta aplicacdo, em dispositivos fotoeletronicos, material de
deteccdo de gas!®?), material anddico para pilhas de litio*3!, células
sensibilizadoras para deteccdo de corantes!®”:*8%% adsorvente para
remocdo de corantel® e como fotocatalisador para degradacdo de

benzeno®”], fenol®! e corantes téxteis!?!:22:39:50.61],

3.1.2 Titanato de zinco

O ortotitanato de zinco (Zn,TiO4) ou titanato de zinco, assim
como o Zn,Sn04 é um semicondutor com um band gap direto!®23:64],
apresenta um material com estrutura do tipo espinélio inverso de
simetria cubica representado por [Zn(Zn,Ti)O4], em que o zinco esta
coordenado a oxigénios em simetria tetraédrica e octaédrica e o
titAnio em simetria octaédrical34°:%6],

Os estudos relativos ao diagrama de fases e a caracterizagao
cristalografica do sistema ZnO-TiO, foram publicados na década de
60%7], As trés fases existentes no sistema ZnO-TiO,, Zn,TiOa,
Zn,Tis0g e ZnTiOs foram identificadas!®®. Uma base de dados para

este sistema foi criada evidenciando dois compostos: o espinélio
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(Zn,TiO4) e a ilmenita (ZnTiO3)%). O Zn,TiO,4 é estavel a temperatura
ambiente até sua temperatura de fusdo (1550 °C), enquanto ZnTiOs3
€ estavel até 947 °C, e acima dessa temperatura, se decompde em
Zn,TiO4 e TiO, 074,

Iordanova et al.[*!! sintetizaram misturas de Zn,TiO4 e ZnTiOs
pelo método de ativacdao mecanica, utilizando um moinho planetario
de bola com moagens que variaram de 15 a 120 minutos e partiram
das proporcoes de 1:1 ZnO:TiO,. A fase do Zn,TiO4 foi obtida no
tempo de 45 minutos com velocidade 1000 rpm.

Janz et al. 1*®) prepararam Zn,TiO4:Fe nas concentracdes de (0
< x £ 0,7) pelo método de polimerizacdo de complexos, utilizaram
guantidades estequiométricas de Zn(NOs3),-6H,0, Fe(NOs3)3:9H,O e
Ti[OCH(CHs)2]4 para obtencao do material e para cristalizagao,
calcinacao de 1200 °C por 5h.

Zhang et al. 7%} obtiveram nanofios de Zn,TiO4@C pelo método
hidrotérmico partindo inicialmente uma relagdo molar Ti(OC4Hg)4 €
Zn(CyH303), de 2:1.

Por apresentar uma alta estabilidade térmical’®! o titanato de
zinco vem se destacando como um material promissor no campo da
ciéncia dos materiais. Em relagdo as suas aplicacbes, na area da
catalise diferentes autores relatam o uso de Zn,TiO, como
adsorventes para a remocao de enxofre de gases de produtos de
gaseificacdol’¥. Como fotocatalisador tanto na degradacdo de

el47.75.78] = acetonal’”! e pesticidal’®, como também na

O[42,45]

corant

fotodecomposicao de agua para geracao de hidrogéni . Outras

aplicacdes deste material é como pigmento cerdmicol®**3>3¢1 além de

apresentar propriedades fotoluminescentes!*!,

Dissertacdo de Mestrado COSTA, J.M



3.1.3 Solugao sélida de estanato e titanato de zinco

Diante da grande importancia dos espinélios apresentados a
sintese da sua forma conjugada Zn,(Sn,Ti)O4, foi estudada no
presente trabalho, tendo em vista que as propriedades fisicas dessa
solucdo sdlida nao foram tdo bem exploradas.

Wang e Xul”! foram os primeiros a relatar a sintese de titanato
e estanato de zinco Zn,Sni4TixO4 com 0 < x < 1 pela reagcao no
estado solido em temperaturas de 500 a 1300 °C em tempos que
variaram de 2 a 42 h. Estes pesquisadores mostraram que a solugao
sblida monofasica intermedidria Zn,Snp.50Tio.5004 € formada apenas
quando calcinada a 1300 °C durante 42 h. Quando tratadas a outras
temperaturas este composto deixa de ser uma solugdao sdlida,
formando compostos diferentes, Zn,TiOs € Zn,Sn04, como também
fases dos 6xidos de partida (SnO,, TiO2 e ZnO).

Da mesma forma, em estudo posterior, os mesmos autores
avaliaram as propriedades fotocataliticas e verificaram a inatividade
da solucdo sélida intermediaria'®®. De forma diferente, Wang e Xu!®!]
sintetizaram pelo método de co-precipitacdo com 0 < x < 1, o que
levou a um abaixamento da temperatura e do tempo de sintese. As
solugdes sdélidas monofasicas foram obtidas a 1000 °C por 2 h

Yuan, Tian e Liut®! sintetizaram Zn,Sn;TixO4 para x=0 e 0,1
pelo método hidrotermal com um tempo reacional de 24 h e
temperatura de 180 °C e verificaram a eficiéncia da solugdao sélida
como material anddico para bateria de litio.

Em estudo recente Chen et al.'®¥ sintetizaram essa solucdo
sélida pelo método convencional ceramico para concentragdes de x=0
e 0,1 em patamares que variaram de 1175-1250 °C por 4 h e

avaliaram as propriedades dielétricas desse sistema.
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3.2 METODO PECHINI

O método de Pechini modificado foi escolhido para este trabalho
devido a sua elevada reprodutibilidade e baixo custo, quando
comparado a outros métodos de sintese quimica para a preparagao
dos pos de Zn,Sn;TixO4. Nosso grupo de pesquisa obteve com
sucesso, poés de Zn,TiO4 pelo método de Pechini modificado em uma

temperatura inferior a 700 °Ct3435:36]

. No entanto, nenhum trabalho
relatando a sintese de Zn,Sn0O4 e Zn,Sni«TixO4 pelo método de
Pechini modificado foi encontrado na literatura. Em se tratando das
propriedades fotocataliticas da solucdo sélida constituida por Zn,TiO4
e Zn,Sn04 apenas um trabalho foi encontrado!®®,

O método Pechinil®! consiste na formacdo de um complexo
estavel entre um acido hidroxicarboxilico e cations em uma solugao
aquosa obtido a partir de sais dos precursores metalicos. Em seguida,
ocorre uma reacao de poliesterificacao, a partir da adicao de um
polialcool (geralmente o etilenoglicol), sendo levemente aquecido
(80-100 °C) até a obtencao de uma solugao, resultando em uma rede
rigida de um polimero organico ramificado com cations
uniformemente distribuidos!!! (Figura 2).

Na etapa seguinte, ocorre a calcinacdo em que o poliéster é
decomposto em CO, e H,O0. Para a decomposicao das cadeias
poliméricas, a temperatura utilizada é de 300-350 °C. A
decomposicdo da parte organica residual em temperaturas mais altas
(geralmente acima de 500 °C) promove a cristalizagdo do produto

finalll:8%],
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HO
Esterificacao Etilenoglicol
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4+ HYO
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Figura 2: Esquema da sintese do método de Pechini 18],

Sao varios os fatores que podem influenciar um bom resultado
na sintese. Entre eles, sdao destacados: proporcao acido citrico/metal,
acido citrico/etileno glicol, pH, quantidades em excesso dos reagentes
a serem utilizados, entre outros. A razdo &acido citrico/metal esta
associada diretamente a estequiometria dos oxidos, buscando
garantir que todos os cations estejam quelados!®”].

O método Pechini modificado apresenta como vantagens:
elevada homogeneidade quimica, controle da estequiometria, baixo
custo, uma vez que os reagentes usados em grandes quantidades sao
relativamente baratos e uma boa reprodutibilidade. As desvantagens
sao: grande quantidade de perda de massa, formacao de agregados

durante a calcinagdo, fases intermedidrias e secundarias!®®.
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3.3 FOTODEGRADAGCAO DE CORANTES TEXTEIS

Geralmente, os corantes sdo compostos organicos que se
dividem em dois grupos: naturais (de origem vegetal ou animal) e os
corantes artificiais ou sintéticos. Dentre os corantes sintéticos, os do
tipo azo tém recebido grande destaque. Cerca de 60 % dos corantes
utilizados em industrias téxteis sdo do tipo azo'®!, em que sdo
caracterizados pela presenca do grupo -N=N- ligados a sistemas
aromaticos® sendo que a quebra dessa ligagdo leva a descoloracdo
do corante.

Os azocorantes sdao uma fonte de poluicdo e mesmo 0s mais
reativos podem sofrer uma degradacao parcial, fazendo com que as
moléculas parcialmente degradadas se liguem a outras levando a
formacdo de compostos muito mais toxicos que o0s corantes

s9193]  Sendo assim, os principais problemas ambientais das

originai
indUstrias téxteis estdo relacionados com a utilizagdo desses
corantes, os quais sao resistentes a degradacao.

Varios métodos estdao sendo estudados para degradacao desses
corantes, entre eles, podem ser destacados: biodegradacdo, métodos
eletroquimicos, processos fisicos (adsorcao com carvdo ativado) e

processos combinados®’.

3.3.1 Processos oxidativos avancados

Varias tecnologias avancadas tém sido recentemente utilizadas
no tratamento de efluentes. Dentre essas técnicas, os processos
oxidativos avancados (POA’s) tém recebido crescente atencdo por
serem mais sustentdveis a longo prazo, quando comparados ao
tratamento bioldgico que requer longos tempos para degradacao das

substancias organicas!®!.
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Os POA’s apresentam uma série de vantagens sobre outros
métodos de tratamento de efluentes, sendo extremamente eficientes
na degradacdao de diversos poluentes convertendo-os em varios
intermediarios e produtos finais menos téxicos e muitas vezes em
baixas concentracdes!®?.

Os principais agentes oxidantes usados nos POAs sao radicais
hidroxila, superéxidos e oxigénio singleto que podem reagir com
compostos organicos ou inorganicos em taxas de reagao muito
elevadas. Em particular, os radicais hidroxila sao um forte agente
oxidante (E° = 2,8 V) promovem a degradacdo de todos os
compostos organicos, podem ser gerado facilmente a partir de
semicondutores fotoativados!! 94961,

Os POA’s dividem-se em sistemas homogéneos, que envolvem
reacoes usando H,O, na presenca de luz ultravioleta (UV); e
heterogéneos, em que podem ser destacados 0s processos que
envolvem a utilizagdo de semicondutorest®). Existem mecanismos na
forma direta e indireta, sempre com a producao de elétrons-buracos
pela fotoexcitacdo do catalisador. No mecanismo direto, a molécula
do corante adsorve diretamente sobre a superficie do catalisador,
para formar um estado reativo onde ocorrerd a oxidagdo direta [°7:98],
Em contrapartida, o mecanismo indireto acontece pela reacao do par
e /h* com outras moléculas que por sua vez formam radicais hidroxila

que degradam o corante [°%),

3.3.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise tem aplicacdes ambientais importantes, sendo

uma tecnologia eficiente na degradacao de poluentes em agua, tanto

[100-103]

organicos quanto inorganicos Além do mais, a fotocatalise

tem se mostrado eficaz ndo somente na geracdo de gas

[104-106]
4

hidrogénio mas também na destruicdo de micro-
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organismos!1%71%l combate as células tumorais!!®>!1% controle de
odores e purificagdo do artt!l],

O mecanismo de excitacdo de um semicondutor esta
representado na Figura 3, o qual envolve a ativagdgo de um
semicondutor (SC) por luz solar ou por luz artificial’®!, A irradiacdo de
fétons devera ter energia igual ou superior ao band gap (Eg) do
semicondutor, para que ocorra a excitacdao do elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de condugao (BC), tendo como resultado
a formacdo de uma deficiéncia eletronica (h*) na BV, e um elétron (e
) na BC. A absorcao de fotons com energia menor que Eg ou de maior

comprimento de onda geralmente causam a dissipacao de energia na

([112]
;ﬁ%
|
|
it |
excllagie I Energla de
| recombinaga bgndgap"
|
T

Figura 3: Mecanismo de excitacdo de um semicondutor,
adaptado de NOGUEIRA e JARDIM, 1998!¢,

forma de calo

Os pares elétron-buraco (e /h*) sdo as espécies quimicas que
iniciam as reacdes redox na superficie do semicondutor desde que
nao haja recombinagdo, pois, quando isso acontece, a eficiéncia da
fotocatalise é reduzidal''3!. Por outro lado, se as cargas fotogeradas
migrarem para a superficie e encontrarem um receptor (R) € um
doador de elétrons (D) adsorvidos, uma transferéncia de cargas

ocorre, conforme descrito nas equagdes (1) a (3) [& 1141,
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SC+hv — SC(ez.+hy,) (1)
R +e,. >R, (2)
Dads +th _>Dt::l—s (3)

Na presenca de oxigénio e agua, o receptor de elétrons é

geralmente oxigénio. O O, é entdo reduzido a um radical anibnico
superéxido O, (eq. 4) ou, dependendo do pH, em sua forma
protonada, o radical hidroperéxido (HOO') (eq. 5). Estes radicais
podem reagir entre eles para formar o perdéxido de hidrogénio, H,0;

(eq. 6), e o radical hidroxila, HO® (eq. 7 e 8), que é extremamente

reativo!1*,
O0,+e —0,"” (4)
0, +H" —-HQ"(HOO") (5)
2HOO® — 0, + H,0, (6)
H,0,+¢ —HO"+HO (7)
H,0,+0,"” -HO"+0,+HO (8)

Além do mais, as deficiéncias eletronicas (h™) também podem
reagir com a agua (eq. 9) adsorvidos na superficie do catalisador,

para que ocorra a formag&o do radical hidroxilal**4l.

H,0+h" -HO +H"* (9)

Uma vez formado o radical hidroxila, este reage com moléculas
€ seu meio aquoso, oxidando-as. Isso faz com que se obtenha como
produto final didxido de carbono e agua, no caso das moléculas
organicas, processo este chamado de mineralizagdo!®’.

Para que um semicondutor tenha caracteristicas de um bom
catalisador, deve apresentar as seguintes propriedades: elevada area

superficial, distribuicdo uniforme de tamanho de particula,
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cristalinidade do material, natureza e quantidade de grupos ou

espécies presentes na superficie do semicondutort?>!,
3.4 Zn;Sn04 e Zn,Ti04 COMO FOTOCATALISADOR
Muitos trabalhos reportam a degradacao de diversos corantes e

outros poluentes organicos, a partir do estanato de zinco e titanato

de zinco, alguns deles estao representados na Tabela 1.

Tabela 1: Estanato e titanato de zinco aplicados na degradacao de diversos corantes e

poluentes organicos.

Método de Degradacao Tempo

Material sintese Poluente (%) (min)
Zn,Sn0,5% Hidrotermal Alaranjado de 70,3 100
metila

Zn,Sn0,116] Hidrotermal Azul de metileno 70,0 60

Zn,Sn0,5% Hidrotermal Vermelho congo 85,0 245
Azul t esa 91,0

Zn,Sn0,4% Hidrotermal 2y urqu. ! 120
Preto reativo 95,0

Zn,Sn04/Sn0,H7] Hidrotermal Azul de metileno 90,0 120

Zn,TiO, 78! Comercial Pirimicarbe 71,5 60

Zn,Ti04/ZnOY7! Sol gel Acetona 95,0 500

Zn,Ti0,/Znol®! Sol gel Alaranjado de 90,0 180

metila

(211 sintetizaram o Zn,SnO4; pelo método

Foletto et al.
hidrotermal assistido por micro-ondas e avaliaram as propriedades
fotocataliticas frente a degradacdo do corante vermelho reativo 141
sob irradiacdo solar. Apds um tempo de 270 min, a taxa de
descoloracao foi de 50% para o espinélio sintetizado em 10 min e de
38% para o de tempo de sintese de 5 min. Segundo os autores o
melhor resultado de degradacdo pode ser atribuido a uma série de

fatores, tais como: elevada area superficial e tamanho do poro.
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Em estudo recente, Anchieta et al. *® prepararam os espinélios
Zn,Sn0g4, ZnAI,04 € ZnFe,;04 pelos métodos hidrotermal e solvotermal
com a finalidade de investigar suas propriedades fotocataliticas frente
a degradacao do fenol. Sob irradiacdo solar o estanato teve melhor
eficiéncia, com um percentual de 80% de degradacao apds 6 h.

Lou et al. 1*° prepararam o Zn,Sn0, pelo método hidrotérmico
e avaliaram a fotodegradacao dos corantes azul reativo e preto
reativo. Verificaram 90 e 100% de degradacao variando com a
guantidade de catalisador para azul reativo em tempo de irradiagao
de 2 h sob lampada de mercurio.

Darzi et al.!*’! sintetizaram um nanocompdsito de ZnO/Zn,TiO4
com diferentes morfologias pelo método sol gel e avaliaram sua
eficiéncia fotocatalitica na degradacao do corante violeta cristal. Os
autores verificaram que o uso concomitante dos dois semicondutores

apresentou um melhor resultado em comparagao ao TiO, comercial.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Para a preparacdo dos espinélios em estudo, foram utilizados os

reagentes de partida listados na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados no processo de sintese do catalisador.

Reagentes Férmula quimica Pureza (%) Fornecedor
Acetato de zinco Zn(CyH30,), 98,0 Vetec
Acido citrico CeHgO5.H,0 99,5 Cargil
Acido nitrico HNO; 65,0 Vetec
Etilenoglicol CyHg0» 99,0 Vetec
Estanho metalico Sn 99,0 Vetec
Hidréxido de amoénio NH,OH P.A. Vetec

Isopropodxido de titanio Ti[OH(CH53)>14 97,0-98,0 Hulls-AG

Nitrato de zinco Zn(NOs), .6H,0 98,0 Vetec
Oxido de zinco ZnO 99,0 Vetec
Zinco metalico Zn P.A Merck

Os pOs de Zn,Sn;«TixO4 foram sintetizados pelo método Pechini
modificado, seguindo quatro etapas sucessivas: sintese do citrato de
estanho, sintese do citrato de titanio, sintese das resinas de
Zn,SniTixOs e  calcinagao. Tais etapas serao  descritas

detalhadamente nos itens a seguir.
4.2  SINTESE DOS MATERIAIS
4.2.1 Preparacao do citrato de estanho

O citrato de estanho foi obtido, conforme metodologia descrita

por Lucena et al.l''® Inicialmente, dissolveu-se sob agitacdo
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constante, uma quantidade de estanho (Sn°), que variou para cada
composicao, em um béquer contendo 100 mL de uma solucdo aquosa
de &cido nitrico diluido 0,1 mol L' em banho de gelo. Apds total
dissolucdo por cerca de 2 horas, foi adicionado o acido citrico
correspondente. O pH da solucao foi ajustado para 3 pela adicao de
hidroxido de amoénio (NH4OH). O fluxograma ilustrativo desse

procedimento esta representado na Figura 4.

[ Estanho J——[ Acido Nitrico ]

Ar frio

( )\
= Solucéo de Estanho

& \ )

EE pH=3
( )\

Acido Citrico
N J
\

Solugao

Citrato de Estanho )

Figura 4: Fluxograma para a obtencdo do citrato de estanho.

4.2.2 Preparacao do citrato de titanio

Inicialmente 349,9100 g de acido citrico foram dissolvidos em
um béquer contendo 300 mL de agua destilada, sob uma agitacao
constante e aquecimento em uma temperatura de aproximadamente
60 °C. Apds completa dissolucao do acido, foi adicionado, aos poucos
com auxilio de uma bureta, 200 mL de isopropéxido de titanio. Uma
vez adicionado todo o isopropdxido e mantendo-se o volume inicial da
solucdo com adicdo de agua destilada (sempre que necessario),
obteve-se uma solucdo limpida de coloracdao amarelada, o citrato de

titanio. Esta solucao foi filtrada e armazenada em vidro ambar para
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posterior padronizacdo por gravimetria,!!'* conforme ilustrado na

Figura 5.

[ Agua destilada ]——[ Acido Citrico ]

@)
o]
o ™\
O ~ “ - r -
| © [ Solugdo de Acido Citrico
ol S y
=k
2| E
S <
= Isopropodxido de Titanio
< | )
4 \
Solugao
L Citrato de Titanio )

Figura 5: Fluxograma para a obtengdo do citrato de titanio.

4.2.3 Sintese de Zn,Sn;«Tix04 (x=0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0)

Para otimizacao da sintese de titanato de zinco, diferentes
precursores de zinco foram utilizados: Zn(NOs),, Zn(C;H303)2, Zn0O e

Zn(s) como listado na Tabela 3.

Tabela 3: Valores referentes as quantidades dos reagentes para a obtencdo do
titanato de zinco, variando precursor.

Precursores* /Acido Citrico (g9) Citrato de Etilenoglicol

Material Titanio (g) (mL)

Zn m>

Acetato de zinco: m;=3,5998
Nitrato de zinco: m;=4,8686

Zn,TiO, 9,4524 5,8280 8,50
Oxido de zinco: m;=1,3346

Zinco metdlico: m;=1,0732

*m;= massa em gramas do precursor do metal.
**m,=massa em gramas de acido citrico.

Dissertacdo de Mestrado COSTA, J.M



21

No entanto, as sinteses de todas as solugdes sdlidas foram

realizadas utilizando acetato de zinco, sendo solubilizado em agua

sob agitacao constante, seguido da adicdo do acido citrico, Tabela 4.

Tabela 4: Valores referentes as quantidades dos reagentes para a obtengdo dos
estanatos e titanatos de zinco.

Precursores* /Acido Citrico**

Material Citrato de  Etilenoglicol

Sn Zn Titanio (mL)
m1=0,3787 m1=1,4004

Zn25n04 - 1,10
m2=1,8386 m2=3,6772
m;=0,3204 m;=1,5800

Zn25n0,75Ti0,2504 0,6395 3,73
m,=1,5597 m,=4,1487
m1=0,2134 m1=1,5783

Zn25n0,50Ti0,5004 1,2779 3,78
m,=1,0363 m,=4,1452
m1:0,1224 m1:1,8104

ansn0,25Ti0,75O4 2,1988 4,27
m,=0,5944 m,=4,7550

*m;= massa em gramas do precursor do metal.
**m,=massa em gramas de acido citrico.

Sendo assim, o citrato de titanio foi adicionado lentamente a
solugao de citrato de estanho e por ultimo foi adicionada a solugao de
citrato de zinco. O pH da solucao foi ajustado para 1,0 pela adicao de
acido nitrico. A solugao foi aquecida e finalmente o etilenoglicol foi
adicionado também sob agitacdo constante a uma temperatura de
aproximadamente 70 °C.

A fim de eliminar a agua e obter uma resina polimérica, a
solucdo foi submetida a um aquecimento de 90 °C até reduzir a
metade do volume inicial. A resina foi pré-calcinada a 300 °C por 2 h,
para obtencdao de um pd precursor, que em seguida foi
desaglomerado. Apds tratamento térmico, as amostras foram
calcinadas a 700 °C por 2 h.

De acordo com os difratogramas de raios-X os pds referentes as
misturas com x=0,25; 0,50 e 0,75 apresentaram uma pequena

guantidade de ZnO como fase secundaria. Sendo assim foram
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lavados com uma solugdo de &cido citrico 0,002 mol L' para total
eliminacao da espécie, confirmado pelo DRX, e em seguida foi feita
outra calcinagdao de 300 °C por meia hora para eliminacdo da matéria
organica na superficie. Todas as amostras foram caracterizadas por
difracdao de raios-X (DRX), espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho (IV), espectroscopia de absorgao na regiao do UV-Vis

(UV), espectroscopia Raman e analise de area superficial.

4 \
Citrato de Titanio
| J
|
|
( ™
Citrato de Estanho
\& J
o I
28 4 \
8 Citrato de Zinco
<OE- & J
|Aquecimento a 60 °C
4 \
Etilenoglicol
| J
Elevacao da temperatura para 90 °C

Resina Polimérica
i ' i
Calcinacao a 350 °C/2 h
i ' i
Pulverizagao
\ I J
( N\
Calcinacao secundaria a
700 °C/2 h
(& J

Caracterizagoes:
DRX, IV, UV, RAMAN e Sger.

Figura 6: Fluxograma da sintese de Zn>Sn1Tix04 (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0) pelo
método dos precursores poliméricos.
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4.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

As técnicas de caracterizagdo utilizadas tiveram como principal
objetivo identificar a formacao do material e as eventuais
modificacdes ocorridas pelo método de sintese. As condigdes de

analise estdo descritas nos seus respectivos topicos.

4.3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas em um difratobmetro XRD-6000,
da SHIMADZU, com radiacao Ko do Cu, poténcia de 2 kVA, voltagem
de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram feitas varreduras no intervalo
de 26 entre 10 e 80°, com um passo de 0,02° e velocidade de 2°s™.
As analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e
Materiais-LACOM na UFPB.

Os calculos de parametro de rede foram realizados no programa
Rede93!!!! ytilizando os planos (1 1 1); (311); (440)e(511)da
estrutura cubica dos espinélio. Esses planos foram indexados de
acordo com as fichas cristalograficas JCPDS 24-1470 e 25-1164
referentes ao estanato de zinco e o titanato de zinco.

Os valores de largura a meia altura (FWHM) foram obtidos
utilizando gaussianas dos picos dos difratogramas de raios-X, em
especial o pico referente ao plano (311), que é o de maior
intensidade da estrutura. Os tamanhos dos cristalitos foram
calculados empregando a equacao de Scherrer (Eq. 10) e o volume

da célula unitaria cubica foi determinado a partir equacgao 11.

_ '80,9/1 [ =B -1’ (10)
cos @

Em que:
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: tamanho de cristalitos
comprimento de onda dos raios -X
angulo de difracao de Bragg

valor da FWHM do pico mais intenso
: FWHM do pico 311

: FWHM do quartzo (padrao- SiO5)

W W »® © > O

Em que:

V=4’ (11)

V: volume da célula (A3%)

"a” sendo o pardmetro de rede em (A)

A cristalinidade relativa (CR) foi calculada a partir da relagao
entre as intensidades dos picos de difracao de raios X, obtida para os
difratogramas das amostras para todas as concentracbes da fase
espinélio. A evolugao da cristalinidade relativa da solugao solida foi
obtida considerando 100% cristalina, a amostra com maior

intensidade do pico (311) - I;o0, obtido a partir da equacao 12.

CR i><100 (12)

100 _Io

Em que:

I: intensidade relativa ao pico da amostra observada;
Io: pico referente ao Background dentre as amostradas relacionadas;

I100: pico de maior intensidade dentre as amostradas relacionadas.
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4.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho foi utilizada para identificar as unidades estruturais dos
compostos, com base nas frequéncias vibracionais das moléculas,
assim verificando os poliedros de coordenacgdao através do sitio de
ligagdo M—O presentes no material em estudo. As amostras foram
analisadas em um equipamento IR PRESTIGE-21, da marca
SHIMADZU, pelo método de pastilha de KBr. Foi mantida a mesma
proporcao KBr : Amostra (100 mg : 1 mg) para melhor comparagao
entre as intensidades das bandas. As amostras foram maceradas com
KBr em um almofariz de agata e prensadas a 80 kN/mm?2. A
varredura foi feita no intervalo 2000-400 cm™® com 20 ciclos (scan)
de aquisicao de dados. As analises foram realizadas no Laboratdrio de
Combustiveis e Materiais - LACOM na UFPB.

4.3.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada para
determinar modos vibracionais de ligagao metal-ligante e avaliar a
organizacao dos materiais a curto alcance. Os espectros Raman
foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um espectrometro,
marca RENISHAW, modelo InVia Raman microscope, com um laser de
Ar™, poténcia de 100 mW e comprimento de onda de 514 nm. Foi
utilizada a lente objetiva de 50x. As analises foram realizadas no
laboratdrio de Combustiveis e Materiais - LACOM na UFPB.

4.3.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

As amostras foram analisadas em um espectrofotometro UV-

2550 da SHIMADZU, no modo reflectancia, utilizando para isso um
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modo ISR (acessério de integracdo esférica). As amostras foram
analisadas no modo continuo, variando o comprimento de onda de
190 a 900 nm.

O modelo de Wood e Tauc 129 foi utilizado para interpretar o
espectro de UV-Vis. Esse modelo divide o espectro em trés regides

em relacao ao “gap”.

- Regido A: Regido dos altos valores de E (energia do féton).
- Regido B: Regido dos valores médios de E.

- Regiao C: Regiao dos baixos valores de E.

Normalmente apenas é calculado o valor de Eg, “Gap” Otico
expresso em eV, a partir de dados da Regiao A, conforme a equagao
13.

Ea=(E-E)" (13)

Onde:

E: energia

a: absorbancia

E,: "Gap” Otico (eV)

n: 2 (band gap direto)!5%56:63,64,105]

Ao se tragar o grafico de (Ea)" versus E é possivel calcular o
valor de E; para encontrar o valor do band gap. As analises foram
realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais - LACOM na
UFPB.

4.3.5 Area superficial (Sger)

As amostras foram tratadas a 523 K por 2 horas em um com

fluxo de N, gasoso, para eliminacao de gases adsorvidos na
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superficie. As amostras foram, entdo, analisadas em um instrumento
de adsorgao volumeétrica ASAP 2010, utilizando Nyg) e padrao de He,
na temperatura de 77 K. O calculo da area superficial (Sger) foi
realizado utilizando o método de Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett, e Edward Teller!!?!)considerando os dados de fisissorcdo de
nitrogénio, utilizando a regressao linear a partir do grafico de

1/v[(p/po)-1]1 vs (p/po), considerando a equagao 14 descrita por BET.

1 __L ,€-nr (14)
VI(F,—-P)-1 V,C V,C-F

Sendo:

P/Py= pressao de vapor relativa do adsorbato,
vV = volume de gas adsorvido,
V,,= volume de gas adsorvido em uma monocamada,

C = constante relacionada a energia de adsorcgao.

Todas as analises foram realizadas no Instituto de Tecnologia
de Pernambuco (ITEP).

4.4  TESTES FOTOCATALITICOS

4.4.1 Caracteristicas do corante

O corante azo utilizado na reacao fotocatalitica foi o remazol
amarelo ouro (RNL). Este corante foi cedido pela empresa Dystar
sendo utilizado assim que recebido sem nenhum tipo de purificagao.

As caracteristicas do corante sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Informagdes sobre o corante, adaptado de MOURA, 2012122,

Caracteristicas RNL
Férmula molecular C16H18N401053.Naz
Peso molecular(g/mol) 568,5
Amax (NM) 411
pKa 3;3,5e6
SO;Na
Formula estrutural NaOSO;CH,CH,S0,— <'>_N__N 7N NH,
CHyCNH
o}

4.4.2 Processo fotocatalitico

O fotoreator utilizado tem estrutura em madeira e com
dimensdes de: 10 cm (altura) x 20 cm (largura) x 100 cm
(comprimento) com aberturas nas laterais para saida dos gases
formados, como o0zonio, e resfriamento do sistema reacional. A
lampada é forrada com papel manteiga para diminuir a incidéncia
luminosa, ja o interior da caixa é envolvido com TNT preto para que
nao ocorra dispersdao da radiacdao. As amostras foram irradiadas por
uma ldmpada da marca Super Niko, modelo ZG-30T8, UVC (254 nm
X% 4,9 eV) localizada na tampa ou parte superior do reator. O
esquema do fotoreator e o sistema experimental sao apresentados na

Figura 7.

Lampada UV

Fonte de Energia
220v

20cm

100cm |
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(b) (©)

Figura 7: (a) Esquema do reator: (b) Imagem do interior do fotoreator; (c) Imagem
das placas contendo o corante e o fotocatalisador, dentro do fotoreator.

4.4.3 Ensaios fotocataliticos

Para os ensaios fotocataliticos, a concentracdo do corante na
solucdo foi fixada em 10 mg L™, a qual foi obtida a partir da diluicdo
da solucdo estoque de 100 mg L}, guardada ao abrigo da luz. Para os
testes, 15 mL de solucao do corante foram colocados em placas de
Petri, juntamente com 10 mg do fotocatalisador: Zn,Sn0Qy,
ZN3SNg,75Ti0,2504, ZN2SNg,50Ti0,5004, ZN2SNo,25Tio,7504 € ZN2TiO4,

As solugdes foram submetidas a radiagcdo em tempos de (1, 2
ou 4 h) com pH 6. Apds a reacao, realizou-se a centrifugacdo das
amostras durante 10 minutos a 5000 rpm em temperatura ambiente,
seguida da filtracao em papel de filtro quantitativo de faixa azul (1-2
Mm) para separacao do fotocatalisador do meio reacional. Todos os
testes foram realizados em triplicata visando melhor confiabilidade.

Para anadlise das solucdes do corante, foi utilizado o modo de
transmitancia, com acessério para liquido, tubos de quartzo e agua
como padrdo. O progresso da descoloracao fotocatalitica das solucdes
foi monitorado através da medida da absorbancia a 411 nm, que é o

comprimento de onda que corresponde ao maximo de absorcao do
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remazol na regido do visivel. O percentual de descoloracdo da solugao

do RNL foi calculado usando a equacao (15).

C.-C.
Descolorag do(%) = lC L %100 (15)

1

Em que:
C;: concentracgdo inicial do corante (mg L)

C; : concentragao final do corante (mg L

Essas analises, assim como os ensaios fotocataliticos, foram

realizadas no laboratério de combustiveis e materiais - LACOM/UFPB.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdao apresentados e discutidos os resultados
provenientes da obtencdo e caracterizacdes dos espinélios Zn,Sn0y,
Zn,TiO4 e seus intermediarios, bem como sua avaliacao fotocatalitica

na degradacao do corante amarelo ouro remazol.
5.1 OTIMIZAGAO DA SINTESE

Inicialmente, foi realizado estudo para acompanhar a
cristalizacao e obtencdo dos materiais puros monofasicos. Para isso,
foram otimizados alguns parametros, buscando condicOes
experimentais que levassem aos melhores resultados. Os

difratogramas de raios-X estao representados nas Figura 8, 9 e 10.

anTi04

Acetato de Zinco

Nitrato de Zinco
# # .
= : Oxido de Zinco

Zinco Metalico

Figura 8: Difratogramas de raios-X para o Zn,TiO4 variando o precursor de zinco,
calcinados a 700 °C.

A partir da analise dos padroes de DRX Figura 8, verificou-se
gue a estrutura de espinélio foi obtida para todas as amostras a 700

°C. No entanto, as sinteses realizadas usando 6xido de zinco e zinco
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metalico levaram a formacao de pequenas quantidades de ZnO como
fase secundaria com picos em 31,7°; 36,6°; 47,2° e 54,3°, indexados
de acordo com a carta JCPDS 79-0206. A sintese com o acetato de
zinco forneceu um material com uma elevada ordem a longo alcance,
seguido de 6xido de zinco, nitrato de zinco e de zinco metalico. Sendo

assim o acetato de zinco foi o melhor precursor.

# Zn0
¥ Sn02

anSn04

pH=1

pH=2
pH=3

Sem ajuste

20

Figura 9: Difratogramas de raios-X para o Zn,SnQ,4 variando o pH, calcinados a
700 °C.

A sintese do estanato de zinco foi realizada com o acetato de
zinco. De acordo com as analises dos padroes de DRX (Figura 9)
pequenas quantidades de ZnO (31,6°; 47,5° e 56,4°) e SnO; (em
picos 26,5°; 57,8° e 65,7°, indexados de acordo com a carta JCPDS
71-5327), foram obtidas como fase secundaria. A obtencdo da fase
desejada ocorreu quando as variacdes de pH foram feitas. A melhor
condicdo de sintese para o estanato de zinco foi obtida com pH
reacional ajustado para 1, evitando assim a formacao das fases nao
desejadas.

Com a finalidade de acompanhar a cristalizagao das amostras
de Zn,Sn0O4 e Zn,TiO4, os difratogramas de raios-X dos sdlidos
calcinados a diferentes temperaturas foram obtidos, conforme Figura
10.
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Zn2Sn04

l 700 °C

650 °C
e,
A A
600 °C
r T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 7O 80
28/Graus
(a)
Zn2TiO4
700 °C
i
R i ﬁ l . 650 °C
A_J\_A_—_—‘_J\_JL — 600 °C
r T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

28 /Graus
(b)

Figura 10: Difratogramas de raio-X do Zn,Sn04 (a) e do Zn,TiO4 (b) calcinados a
600, 650 e 700 °C.

A analise dos difratogramas de raios-X Figura 10a mostrou que
0 Zn;Sn04 em 600 °C apresentou uma menor organizacao a longo
alcance, ou seja, os picos referentes a fase espinélio estdo com baixa
cristalinidade. A cristalizacao teve inicio em 600 °C, porém em 650
°C e 700 °C os picos tornaram-se mais definidos indicando um
material mais cristalino. Em contrapartida, de acordo com os
difratogramas de raios-x Figura 10b, o Zn,TiO4 apresentou, em 600
°C, picos ja definidos e em 650 °C e 700 °C mostrou uma maior

organizacao a longo alcance.
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As sinteses com calcinagdao a 700 °C, acetato de zinco com
precursor € pH 1 representa as melhores condigdes para obtencao do
Zn,Sn04 e Zn,TiO4, sendo estas condicdes utilizadas para as sinteses

das fases intermediarias.

5.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DO Zn,Sn;TixO4

5.2.1 Avaliacao da estrutura da solucdo sdlida

Os difratogramas de raios-X para as composicoes
intermediarias, calcinadas a 700 °C, estdo apresentados na Figura

11.

InO#

InzTiO4

1 # # ZnzSnp,25Tio,7504
# # # 4 0# i

I ZInzSnp,50Tio,5004
l # # # ZnzS8no,75Tio,2504
l l . 1 . u . Znz5n04

T T T T T T 1

20 40 60 80

20

Figura 11: Difratogramas de raio-X das amostras calcinadas a 700 °C.

Para as concentracdoes de x=0,25; 0,50 e 0,75, pequenos picos
em 31,8°; 47,6°; 56,7°; 62,9°; 65,01° e 68,1° foram observados e
atribuidos ao ZnO, presente como fase secundaria (JCPDS 79-0206).
Apds lavagem com acido citrico o ZnO foi removido e

majoritariamente a fase desejada foi obtida, confirmadas pelo DRX.
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Todas as amostras calcinadas a 700 °C, apds a lavagem, estdo
representadas nos difratogramas na Figura 12. O perfil alongado e
estreito dos picos confirma a boa cristalinidade dos materiais, sem a
presenca de ZnO. A indexacao foi feita de acordo com a célula
unitaria cubica (JCPDS 24-1470) para o Zn,SnO4 e (JCPDS 25-1164)
para Zn,TiO4. Nenhum padrao JCPDS foi encontrado para as solucoes

solidas.

(311)

(440)
(220) (511)

(400)

(222) (422) (533)

(620)
(44%) 2n2Ti0s

(111)

622)

A A Mhb. 712511025 Ti0,7504
*

i In>Snos0Tiso04
*

(331)

l ll A A ZnzSno75Tioz504

l l A A A u A In2Sn04
r T T T ' 1 ! 1

20 40 60 80
206/Graus

Figura 12: Difratogramas de raio-X dos pds de Zn,Sn;.,TiO4 calcinados a 700 °C,
*apods lavagem com acido citrico.

Todos os padroes de DRX podem ser indexados assumindo uma
estrutura cubica de face centrada, cada uma das fases intermediarias
pode ser expressa como uma estrutura do tipo espinélio inverso!”®!,

Observaram alteragdes nos resultados dos difratogramas desde
0 primeiro pico referente ao plano (111) evidenciando a entrada do
titanio na rede cristalina do espinélio. Foi verificado um deslocamento
dos angulos de Bragg para maiores valores de 26 quando o Sn** foi
substituido por Ti** na solugdo sélida, Zn,Sni4TixO4, 0 que leva a
uma diminuicdo do parametro de rede a e compressdao da célula
unitaria, cuja variacdo € mostrada na Tabela 6. Tal comportamento

pode ser atribuido ao maior cardter idnico do Ti**, que facilita a
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acomodacao deste na célula wunitaria, levando a um maior
empacotamento da rede como previsto pela Lei de Vegard!!?3124],
Esta lei estabelece que a substituicao de ions/atomos na rede leva a
uma alteracao proporcional no parametro de rede.

Com auxilio da ficha cristalografica, foram calculados os
parametros de rede (a) e volume da célula unitaria (V) e largura a
meia altura (FWHM) para todas as amostras de Zn,Sn;4TixO4, lavado
e nao lavado, conforme apresentada na Tabela 6.

Pode ser claramente observado que os parametros de rede bem
como o volume da célula unitaria diminuem com o aumento da
concentracdo de Ti**, devido a rTi** < rSn** (rSn** = 0,69 R; rTi** =
0,61 A, ambos em coordenacdo octaédrica) e ao carater da ligacdo de
Ti**—0% que é mais idnico em comparacdo com Sn**—0?", que induz

gl81,114]

uma maior compressao da célula unitari . Em contrapartida a

largura a meia altura diminuem com o aumento de Ti**.

Tabela 6: Parametros de rede, largura a meia altura e volume da célula unitaria das

amostras.
(Lavado) (Nao lavado)
. ~ Volume ~ Volume
Sistemas Parametros FWHM de célula Parametros FWHM de célula
de rede T de rede T
unitaria unitaria
(R) (graus) (A (R) (graus) (A3
Zn,Sn0y4 - - - 8,62 0,41 640
Zn3Sng,75Tig,2504 8,57 0,38 629 8,54 0,41 623
Zn3SNg 50Tio,5004 8,53 0,38 620 8,50 0,38 614
ansno,25Ti0,7504 8,48 0,35 610 8,45 0,37 603
Zn,TiO4 - - - 8,44 0,34 601

Ficha Cristalografica: Zn,SnO, parametro de rede= 8,65A e volume da célula
unitaria 649(A)%; Zn,TiO, parametro de rede= 8,464 e volume da célula unitéria
606(A)3.

Na Figura 13a, pode-se observar a linearidade dos parametros
de rede das fases intermedidrias, em combinacdo com seus
extremos, apds lavagem. Esse resultado indica que, além de remover

o ZnO, o processo de lavagem e calcinagcao levaram a um ligeiro
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rearranjo dos ions na célula unitaria. Observa-se, ainda, uma maior

ordem a longo alcance, com a reducao nos valores de largura a meia

altura.

Parametro de Rede (};)

8,65 . . . T . T . T T 865

" y=-0,18x + 8,600

8,60 - 4 8,60 4 ,
y=-0,18x+ 8,618 R'=0,9186
R’=0,9980
8,55 4
8,55 -

8,50
8.50 4

Parimetro de Rede (};)

8,45 4
8.45 4

8,40 4

T T T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,0 0.2 04 0.6 08 10

xem ZDZSn1 xTix04 xemInSn TiO,
(a) (b)

Figura 13: Parametros de rede do Zn,Sn;.,TiyO4 lavado (a); ndo lavado (b).

Na Figura 14, pode-se observar que o Zn,TiO4 apresenta uma

maior cristalinidade relativa, e & medida que a concentracdo de Ti**

diminui no sistema essa cristalinidade decresce, estando coerentes

com os valores de FWHM. Observa-se, portanto, que a cristalizagao

do Zn,TiO4 ocorre de forma mais facil, levando, a um sistema mais

organizado a longo alcance.

100 /.
98 -
96

94 o

CR/(%)

92 4

90

88 o

86

L M T v L ¥ L r L v L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

ZnySn,  Ti, 0,

Figura 14: Cristalinidade relativa do Zn,Sn;.,TiyO4.

Todas as outras caracterizagbes, inclusive os testes

fotocataliticos e adsorcdao, foram realizadas com as composicoes

ZnZSno,stio,7504, ansnol5oTiol5oO4 e ansno,75Tio,25O4 apés d Iavagem.
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5.2.2 Avaliagcao da ordem estrutural a curto alcance.

Os modos vibracionais do estanato de zinco podem ser
representados por [ = A19+Eg+3Fzg+7F1u[125], sendo que, cinco sao
ativos na espectroscopia Raman: o estiramento simétrico (Aig), a
deformagao simétrica (Eq) e os trés modos F»4; dos outros sete Fy,
apenas um nao é ativo no infravermelho.

Ja para o titanato de zinco os modos podem ser representados
por N'= Aig(R)+Eg(R)+3F2g(R)+4F1u(IV)+F1g+2Ao+2E +4F1u+2F,, em
que R denota ativo no Raman e IV ativo no infravermelho, os demais
modos sdo inativos!t?%,

Se um espectro Raman ou infravermelho apresenta mais que
esse numero de bandas ativas, provavelmente existe uma distorcao
na simetria Fd3m!*?’). Em muitos casos nem todos s&o observados,
isso ocorre devido a sobreposicao e a polarizabilidade muito baixa de
alguns modos, ou até mesmo devido ao mascaramento de bandas
fracas por outras mais intensalt?8],

A Figura 15 mostra os espectros de IV de todas as amostras.

e \\’/\l In>5n04
i \/ ZnzSno,75Tio,2s04

Znz8ngs0Tios004

Zn2Sno,25Tie,7s04

Transmitanciafu.a

o In>Ti0y

T T Y Y T Y Y
2000 1800

L) L) L) L) M L M L) L)
1600 1400 1200 1000 800 E00 400

Nimero de onda [cm'1}

Figura 15: Espectros na regido do infravermelho das solucdes sélidas.
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Os espinélios de zinco apresentam duas bandas bem distintas
no intervalo de 375-750 cm™. A banda em cerca de 375-500 cm™
corresponde a interacdo entre o metal e o oxigénio no sitio
tetraédrico e a banda larga em torno de 550-750 cm™ corresponde
interacao entre o metal e o oxigénio no sitio octaédrico. O menor
valor de energia vibracional dos ions localizados nos sitios
tetraédricos esta relacionado ao maior carater covalente e menor
comprimento das ligagdes nesses sitios?!.

No presente caso os materiais apresentaram bandas préximas a
411 cm™ relacionadas ao estiramento metal-oxigénio nos sitios
tetraédricos, atribuidas a vibracdao Zn—0. Bandas largas na regiao
entre (575-611) cm™ nos sitios octaédricos, estdo relacionadas a
vibragdo metal oxigénio (SnO¢ €/ou TiOg e ZnOg). Pode-se observar
gue houve alteragoes em termos de intensidade e definicao e
pequenos deslocamento causados pela substituicdo do Sn** pelo Ti**,
nos sitios octaédricos o que pode estar relacionados ao tamanho dos
seus raios. A entrada de titanio no sistema espinélio causa uma
desorganizacao a curto alcance. Ainda pode-se observar uma banda
em 1650 cm™ atribuida a 4gua adsorvida na superficie dos pés.

A Figura 16 mostra os espectros Raman para todas as

amostras.

In:TiOs

Zn2Sno,25Tio, 7504
In2Sno,50Tio, 5004

Znz5ng,75Tio,2504

Intensidade (u.a)

InzSn04

v I v I v I v I v I v I v I v I v I v L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000

Niumero de onda [cm'l}

Figura 16: Espectros Raman das amostras das solugdes solidas.
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No presente trabalho, os espectros Raman para o estanato de
zinco apresentaram 4 picos em 229, 438, 532 e 670 cmt, Ja para o
titanato de zinco foram observados 6 picos em 138, 275, 439, 540,
~690 e 711 cm™,

Em recente estudo, Nikolic et al.l>®! observaram 4 modos
ativos para o Zn,SnO4 em picos com 351, 462, 527 e 603 cm™* que
foram atribuidos aos modos Fyg(1), Eg, Fx(2) e Fyy(3),
respectivamente, correspondentes as flexdes simétricas e
assimétricas de atomos de oxigénio nas ligacdes Zn—0 e/ou Sn—-0
nos sitios octaédricos (ZnOe/Sn0Og). Esses resultados sdao bem
distintos dos apresentados por outros autores descritos a seguir.
Jayabal et al.!*?®!, observaram 4 modos ativos para o estanato de
zinco em 229, 437, 528 e 667 cm’!, sendo atribuidos aos modos
simeétricos Fog(1), Eg, F24(2,3) e Aig. O pico em 667 cm™ corresponde
a vibragdo Sn—0 no octaedro. Em 528 cm™ é referente a vibracdo
interna do oxigénio no sitio tetraédrico, sendo uma combinacdo dos
modos 2F,4 (526 e 555 cm™). Outras bandas abaixo de 500 cm™ sdo
atribuidas a vibragdo das ligagdes Zn—0. Huang et al. 3% fizeram
observacdes semelhantes em relagdo aos ultimos picos citados tendo,
no entanto, reportado a sua presenga em 558 cm™ e 674 cm™. Além
dos picos reportados anteriormente, Porotnikov et al.l*3!! verificaram
modos ativos 148 cm™ e 375 cm™.

Santhaveesuk 132! et al. observaram picos em 229, 265, 307, e
343 cm™ referentes aos modos Fag(1), Faq(2), Eg e Fx(3) para o
Zn,TiO4. Figueiredo!'33] et al. relataram que os picos em 224 e 282
cm™ s3o referentes a vibragdo O-Ti—O.

Sendo assim, de acordo com os dados da literatura e com
observacdes relativas as mudancas nos espectros nas solugdes
sélidas, pode-se atribuir as bandas em 439 cm’ e 540 cm™ a

vibragdo O—Zn em Zn04; em 670 cm™ & vibragdo O—Me em SnOg e
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ZnOg e 711 cm™ & vibragdo Ti—O em TiOs, conforme apresentado na
Tabela 7.

Tabela 7: Atribuicdes dos deslocamentos das bandas do espectro Raman (em cm™)
para a solugdo solida.

Atribuigﬁes anTiO4 ansno,25Tio,7504 ansnolsoTio,5004 ansno,75Tio,2504 ansn04

439 438 439 439 438
Zn0,
540 538 537 534 532
Sn0g/Zn0g ~690 676 675 671 670
TiO¢ 711 709 709 705 -

E importante observar a diferenca dos espectros, com a adicdo
do Ti** na estrutura do Zn,SnO4. Essas alteracdes podem ser
associadas a substituicdo do Sn** pelo Ti** no sitio octaédrico, uma
vez que a ligacdo Ti—0 é mais forte do que a ligagao Sn—0 e o titanio
€ mais leve que o estanho. Sendo assim, a banda associada a ligacao
Ti—0O surge em maior numero de onda do que a associada a ligacao
Sn—0. A medida que aumenta a concentracdo de titanio no sistema,
a banda referente a 670 cm™® vai perdendo intensidade e surge a

banda em 711 cm™ referente a ligagdo Ti—O nos sitios octaédricos®,

Vale ressaltar que a banda em 711 cm™ estd associada
exclusivamente a ligacdao Ti—O, ja que a mesma ndo surge no
espectro do estanato de zinco. No entanto a banda em 670 cm™
também esta presente no espectro do titanato de zinco, em pequena
intensidade, indicando que ocorre uma sobreposicao das bandas do
SnOg e do ZnOg.

A andlise de espectroscopia de absorcdo na regidao do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) permite avaliar a organizacao do sistema
a curto alcance como também a partir das curvas de absorcao efetuar
o calculo do gap.

Loul*®! Lehnen!®3* e Ful®9! sintetizaram o estanato de zinco
pelo método hidrotérmico convencional e obtiveram um gap de 3,2;

3,6 e 3,7 eV, respectivamente. Pelo método sol gel, Annamalaitt3*!
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conseguiram um gap entre 2,96-3,36 eV verificando a influéncia do
tamanho da particula no valor do gap. Ja pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas Jayanabal*?®! obtiveram um gap de 3,2 eV.
Parthibavarman!'®®! sintetizaram o Zn,SnO, através de um micro-
ondas convencional e conseguiram um gap de 3,4 eV.

Wang!8%8l et a/. sintetizaram o titanato de zinco pelo método
ceramico e pelo método de co-precipitacdo e obtiveram um gap de
3,49 eV. Ja pelo método de polimerizacao de complexos Janz et al.
[48) conseguiram um gap de 3,1 eV. Hermandez!”®! et al., a partir do
método sol gel, obtiveram um gap de 3,7 eV.

Os valores do gap para as amostras de Zn,;Sn0,
ZNn3SNg,75Ti0,2504, ZN2SNg 50Tio,5004, ZN2SNg 25Tip,7504 € ZN,TiO4 foram
calculados utilizando o método descrito por WOOD e TAUC [t2%) Qs

espectros de UV-Vis estdao apresentados na Figura 17.

In2Snp,25Tio, 7504
Znz8no,s0Tio,5004
Zn25n0,75Tio,2504
InzSn04

Absorbéancia (u.a)
1

Energia / eV

Figura 17: Espectros de absorcdo na regidao do ultravioleta das amostras de
ansn04, Zn25n0,75Ti0,2504, ansnolsoTi0,5oo4, ansno,sti0,7504 e Zn,TiO,.

Pode-se notar, nos espectros, que o aumento de Ti** na rede
provoca um deslocamento do espectro para regides de maior energia
com um pequeno aumento nos valores do gap. Para os sistemas

ZNn3Sng,75Tip,2504 € ZN2SNo,50Tio,5004 OCOrreu uma inversao, os gap hao
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seguiram a mesma tendéncia. Na Tabela 8 estdo representados os

valores do gap experimental.

Tabela 8: Valores de band gap da solugdo solida obtidos a partir das curvas UV-vis.

SISTEMA Gap (eV)
Zn,Sn0y4 3,2
Zn,SNg,75Tip 2504 3,3
Zn,SNg, 50 Tip 5004 3,2
Zn,SNg,25Tig,7504 3,5
Zn;,TiO, 3,6

Comparado com a literatura, pode ser observado que os
métodos de sintese influenciam na obtencdo de diferentes valores do
gap, devido a diferentes graus de desordem a curto alcance.

O Zn,Sn04 e Zn,TiO4 sao semicondutores que apresentam um
band gap direto!®>®?!, Diante disso, os gap das fases intermediarias
podem ser considerados como direto ja que estdo entre seus

extremos.
5.2.3 Area superficial especifica (Sger)

Os resultados da area superficial especifica (Sger), tamanho de
particula (Pger), tamanho de cristalito (TC) obtido pelo DRX, das
amostras de ZnZSnO4, ansno,75Ti0,2504, ansn0,5oTi0,5oO4,

ZNn3Sng 25Tip, 7504 € ZN,TiO4 sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores da area superficial (Sger) tamanho de particula (Pger) € tamanho
de cristalito (TC) da solugdo solida.

SISTEMA Seer (M2 g™) Pger (NnM) TC (nm) Pger/ TC
Zn,Sn0, 10 187 77,9 2,3
Zn,SNo,75Tig 2504 11 173 96,1 1,8
Zn,SNo,50Tio 5004 11 182 86,7 2,1
Zn,SNg 25 Tio 7504 11 190 82,6 2,3
Zn,TiO4 10 183 91,5 2,0
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A area superficial dos materiais depende, essencialmente, do
método de sintese. Os processos que necessitam de elevadas
temperaturas de calcinagcdao apresentam, na maioria dos casos,
materiais com baixas areas superficiais. Os valores obtidos estdo de
acordo com o método, baixa area obtida e elevado tamanho da
particula ja que o método de Pechini modificado favorece a formagao
de agregados.

A relacdao entre o tamanho de particula e o tamanho de
cristalito indica quantos cristalitos h& por particula, que de acordo
com os resultados ndao houve variagao significativa.

Varios autores avaliaram a &rea superficial do Zn,SnO4 e
Zn,TiO4 sintetizados por outras rotas, encontrando valores bem
superiores; 60-122 m? g*(hidrotermal assistido por micro-ondas!?}),
63-93 m? g (hidrotermal convencional®®72}), e outros inferiores
0,23-6,67 m? g! (estado sélido!®%), quando comparado com os
materiais em estudo. A literatura ndo reporta valores para o método

Pechini modificado.

5.3 APLICACAO DOS FOTOCATALISADORES NA DESCOLORACAO
DA SOLUCAO CONTENDO AZO-CORANTE

A cor de um azocorante é o resultado da interagdo entre um
grupo azo (—N=N-) e espécies aromaticas: o corante transporta um
grupo aceitador que é um aromatico frequentemente contendo um
grupo croméforo, e um grupo doador que pode ser cadeias alquilas
ou grupos OH!?21, A diminuicdo na intensidade da banda em 411 nm
em uma solucao do azocorante indica uma descoloragao do corante

azo que é o local mais propicio a oxidacdo!*3”]. A banda em 292 nm

pode ser atribuida a transicdo n-7* relacionada com o anel aromatico

—[92.122] " A diminuicdo da absorbancia nessa

ligado ao grupo —N=N
regiao e em 238 nm indica uma degradacao por parte dos grupos

aromaticos do corante [*38!
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A eficiéncia fotocatalitica dos pos de Zn,Sn04, ZnySng,75Tip 2504,
Zn3SNo,50Tio,5004, ZN32SNg25Tig, 7504 € Zn,TiO4 foi avaliada frente a
descoloracao do corante RNL em solugao e quantificada a partir do
espectro de absorcdao da solugdao deste corante. O processo da
descoloracao fotocatalitica das solugdes foi monitorado através da
medida da absorbancia a 411 nm.

As analises espectroscopicas demonstraram que o]
procedimento de fotodegradacao na presenca dos fotocatalisadores
promove diminuicao significativa nas bandas de absorcao do RNL,
guando alguns parametros foram modificados (tipo de catalisador e
tempo de fotodegradacao). A descoloragao do corante em fungao da
irradiacdo (fotdlise), sem uso do catalisador, foi quantificada e
observou-se que nao houve diminuigao na banda de absorgao e nas
demais bandas de degradacao, sendo assim este resultado foi
desconsiderado. Os resultados de fotocatadlise estdo expostos nas
Figuras 18 a 22.
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Figura 18: Espectros de UV-Vis das solucGes do corante apds fotocatalise (a) e
resultados de descoloracgdo referente a banda em 411 para o Zn,Sn0, (b).
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Figura 19: Espectros de UV-Vis das solucbes do corante apds fotocatdlise (a) e
resultados de descoloragdo referente a banda em 411 para o Zn,Sng 75Tip, 2504 (b).
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Figura 20: Espectros de UV-Vis das solugbes do corante apds fotocatalise (a) e
resultados de descoloragdo referente a banda em 411 para o Zn,Sng s0Tio,5004 (b).
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Figura 21: Espectros de UV-Vis das solucbes do corante apds fotocatdlise (a) e
resultados de descoloragao referente a banda em 411 para o Zn,Sng 25Tip,7504 (b).
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Figura 22: Espectros de UV-Vis das solugbes do corante apds fotocatalise (a) e
resultados de descoloragao referente a banda em 411 para o Zn,TiO4 (b).

A Figura 18 apresenta os espectros de UV-Vis obtidos para a
descoloracao do corante RNL, utilizando o Zn,SnO4 como catalisador
e diferentes tempos (1, 2 e 4 h). Os resultados mostraram que um
maior tempo de irradiacdo proporciona uma melhor eficiéncia
fotocatalitica e, consequentemente, uma diminuicdo nos valores de
absorbancia.

Os resultados indicam uma eficiéncia de 81% de descoloragao
do corante RNL quando em contato com o Zn;SnQ,4, levando a uma
solugcdo praticamente incolor ao final do teste fotocatalitico. Em
estudo recente, Neris!**! avaliou a descoloracdo da solucdo de RNL,
utilizando o TiO, comercial P25 Degussa sob as mesmas condicoes
citadas nesses trabalho e obteve uma eficiéncia de 95%. Para efeito
comparativo devem ser levadas em consideracdo as areas
superficiais. O TiO, comercial apresenta uma area superficial (50 m?
g1), cinco vezes maior que a obtida para 0 Zn,Sn0O4 (10 m?g™).

Diante dos resultados, conclui-se que o Zn,SnO4; é bastante
eficiente na fotodegradacao do corante RNL, sendo considerado um
material promissor no processo fotocatalitico. Esta eficiéncia também
foi comprovada por Lou et al.!*®! que observaram uma boa eficiéncia
fotocatalitica de particulas de Zn,SnO4 na fotodegradacdo do corante
azul reativo, mostrando uma descoloracao do corante acima de 90%

apods exposicao a luz UV.
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As Figura 19 a 22 apresentam os espectros de UV-Vis obtidos
para a descoloragao do corante RNL, utilizando Zn;Sng,75Tio,2504,
ZNn3SNg,s50Tio,5004 € ZN2SNg 25Tip, 7504 N@as mesmas condigdes. Em linhas
gerais, os catalisadores mostraram resultados de fotocatalise mais
eficientes quando utilizam tempo maximo de radiacao ja que ha uma
diminuicao significativa na banda de descoloragdao em 411 nm do
corante RNL. Pode-se observar que a amostra ZnySng,75Tio,2504
apresentou um menor grau de descoloracao (73%) quando
comparado ao Zn;Sn04, seguido por ZnSng,s0Tip,5004 (68%) e
ZNn3Sng 25Tip,7504 (42%). Estes menores percentuais de descoloragao
estdo sendo influenciados pela substituicdo do Sn** pelo Ti**.

A Figura 22 apresenta os espectros de UV-Vis obtidos para a
descoloracao do corante RNL, nas condicdes citadas anteriormente.
Pode-se observar que a amostra Zn,TiO4 apresentou menor grau de
descoloracdao (37%) para o tempo maximo, quando comparado aos
demais fotocatalisadores ja mencionados. Seguindo a mesma
tendéncia, a eficiéncia fotocatalitica diminui a medida com que se
aumenta a concentragdo de titanio na solugao sélida.

As outras duas bandas de absorcao em 238 e 292 nm, mudam
de perfil quando em contato com o catalisador, indicando uma
possivel degradagao do corante. Para o Zn;Sn04, Zn,Sng,75Tip 2504 €
Zn3Sng,s0Tio,5004, apresentaram valores de degradagao 53%, 19% e
37%, respectivamente, para a banda em 292 nm.

Foram realizados testes de adsorcao (sem irradiacao) com o
intuito de auxiliar na interpretacao dos resultados obtidos nos testes
de fotocatalise. Para isso, a suspensao contendo o fotocatalisador e a
solucdo do corante foi deixada no escuro durante 4 h e, apds isso, a
concentracao do corante na solugao foi verificada. A massa do
fotocatalisador e o volume da solugao foram os mesmos utilizados
nos testes fotocataliticos. A Figura 23 apresenta os resultados
obtidos.
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Figura 23: Espectros de UV-vis das solucbes apds adsorcdo (a) e resultados de
descoloracdo referente a banda 411 nm para a solugdo solida.

A Figura 23 revela que houve uma adsorcao que levou a uma
descoloracao de 2-8%. Sendo assim acredita-se que nao ha uma
interacdo tdao significativa do corante com o catalisador Zn,Sn04, 0
qual alcangou 85% de descoloracao da solugao neste tempo quando a
radiacao foi utilizada. Uma comparacao desses dados indicam que os
2% de descoloracao por adsorgao para o Zn,SnO4 correspondem a
apenas 2,5% do valor total de descoloracao quando a amostra foi
irradiada, o que revela que nao ha tantas moléculas sendo adsorvidas
na superficie. Para o Zn,TiO4 a adsorcdo de 8% corresponde a 22%
do valor total de descoloracdo, que € um valor relativamente alto.
Caso nao ocorra a transferéncia de carga diretamente do catalisador
para o corante, esse processo de adsorcao pode gerar uma menor
eficiéncia fotocatalitica do titanato de zinco, uma vez que pode
ocorrer a contaminacao da superficie do catalisador por meio das
moléculas adsorvidas do corante o que dificultaria a adsorcdo das
moléculas de H,0 e O, e, consequentemente, a formacao dos radicais
HO".

Considerando o mecanismo indireto, o Zn,TiO4 apresenta um de
band gap de maior valor que o Zn,Sn0O4. Como foi utilizada uma

radiacao de 4,9 eV, esse maior band gap, em teoria, deveria
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apresentar uma melhor eficiéncia fotocatalitica devido a dificuldade
de recombinacdo elétron/buraco. Além disso, dados da literatura
indicam que o Zn,TiO4 é ativo sob irradiacdo UV para o splitting da

[140] 'Em relacdo aos corantes,

molécula de agua para geracao de H
foram publicados estudos que visam modificacdes estruturais a partir
de dopagem!*®!, core@shelll”>77], misturas!®®! e suportados a fim de
melhorar sua atividade.

Além do processo de adsorcdo, os processos de transferéncia
de carga também devem ser considerados na avaliacdo dos
resultados cataliticos. A literatura reporta que uma maior mobilidade
eletronica pode aumentar a taxa de transferéncia dos elétrons
fotogerados no semicondutor, evitando a recombinagdo elétron-
buraco e aumentando a meia vida dos carregadores de cargas

fotogerados!**], a2

De acordo com Jeyadheepan e Sanjeeviraja
uma desordem local nos sitios de Zn** e Sn** na estrutura espinélio
limita significativamente a mobilidade dos carregadores de cargas.
Isso ocorre porque, no espinélio, ha a formacdo de uma cadeia tipo
rutilo, com octaedros compartilhando arestas. A elevada proximidade
cation-cation aumenta a mobilidade eletronica. Quando os octaedros
sao deformados, pode ocorrer uma mudanga nesse compartilhamento
de arestas, reduzindo a mobilidade. No nosso trabalho, os resultados
da espectroscopia Raman indicaram que Zn,SnO4 € um material com
maior organizacao a curto alcance e, consequentemente, tem uma
mobilidade eletrénica maior que a do Zn,TiO4, que apresenta uma
estrutura mais distorcida. Essas observacdes podem explicar a
melhor eficiéncia fotocatalitica do Zn,SnO4, pois sendo este um
material menos distorcido estruturalmente e a recombinagao elétron-

buraco é dificultada.
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6 CONCLUSOES

O ZnySni14TixO4 (x= 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) foi obtido pelo
método Pechini modificado. De acordo com os difratogramas de raios-
X, os materiais obtidos apresentaram uma elevada organizacao a
longo alcance quando calcinados a 700 °C, sintetizados a partir do
acetato de zinco e pH do meio reacional ajustado para 1. Para as
solugdes sdlidas, as fases intermediarias foram eliminadas com a
lavagem utilizando solugdao de a&acido citrico, sendo que os
difratogramas apresentaram um perfil alongado e estreito
confirmando uma boa cristalinidade do espinélio, sem a presenca de
ZnO. A partir da espectroscopia Raman pode-se observar que o
Zn,Sn04 é mais organizado estruturalmente a curto alcance que o
Zn;Ti04.

O Zn,Sn04 apresentou 81% de fotodescoloracao do corante RNL
sob radiacao UVC. Em todos os tempos de exposicao, foi observado
que, quanto menor a quantidade de titanio no sistema espinélio,
maior foi a eficiéncia fotocatalitica. Esse comportamento pode estar
relacionado a menor distorcdo do Zn,SnO4; o que faz com que a
recombinacdo elétron-buraco seja dificultada.

Para os testes de adsorgao, o Zn,SnO4 apresentou 2,5% do
valor de descoloracao obtido no teste com irradiagcao, enquanto que
para o Zn,TiO4, 22% da descoloracdo foi devido a adsorgdo. Isso
revela uma quantidade maior de moléculas do corante sendo
adsorvidas na superficie do Zn,TiO4, dificultando a adsorcao das

moléculas de H,O e O, e, consequentemente, a formacdo dos radicais

HO".
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7 TRABALHOS FUTUROS

Partindo dos resultados deste trabalho, sugere-se como estudos

futuros:

v' Realizar refinamento Rietveld, para melhor interpretacao dos
resultados em relacdo a ocupacao dos ions metalicos nos sitios
tetraédricos e octaédricos;

v Realizar testes fotocataliticos com outros poluentes organicos e
efluentes reais;

v' Determinar os subprodutos da reacao de fotodescoloracao do

remazol amarelo ouro.
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