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RESUMO

A pesquisa teve como finalidade sintetizar o Titanato de Zirconia (ZrTiO4), com base no
método dos precursores poliméricos e investigar seu potencial fotocatalitico na degradacéo de
corantes organicos relativos a producdo téxteis. Para a obtengdo do ZrTiOs, solugdes de citrato
de titanio e citrato de zircénio foram preparados em uma razdo molar de 3:1 de acido
citrico/metal. Apdés a sintese, a resina polimérica obtida foi submetida a uma calcinacdo de 300
°C por 3 horas e 0 p6 resultante, denominado de “precursor”. Por difrag¢do de raios X foi possivel
observar que 0 po precursor apresentou caracteristica de material amorfo. O po precursor, foi
submetido a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas de 600 a 1400 °C por 3h com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Pela Calorimetria Exploratoria Diferencial foi detectado um pico
de cristalizacdo a 700 °C, que foi confirmado por Difracdo de Raios X ser a temperatura de
formagdo do ZrTiO4 cristalino, no entanto apresentou uma pequena quantidade de fase
secundéria. A 800 °C foi possivel obter o ZrTiO4 monofésico. Com o aumento da temperatura
observou-se por refinamento de Rietveld uma diminuicdo no parametro de rede b, indicativo de
reducdo de defeitos na rede cristalina e, por calculo de Scherrer, o tamanho médio de cristalino
aumentou de 29,5 para 73,2 nm. A analise morfologica mostrou que em temperaturas menores
houve formacdo de nanoparticulas e com a elevacdo de temperatura, iniciou o processo de
sinterizacdo e densificagdo, com melhor definigdo de grdos e contornos de graos, aumentando
o tamanho de particulas. Ensaios fotocataliticos foram realizados nas amostras calcinadas a 800
°C e 1400 °C com os corantes Rodamina B e Azul de Metileno. A amostra tratada a 800 °C
apresentou 32 e 46% de degradacéo/descoloragéo dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno,
enquanto a amostra tratada a 1400 °C apresentou 22 e 30% de degradacao/descoloracdo, dos
respectivos corantes, indicando que a temperatura de calcinacdo tem influéncia direta na

atividade fotocatalitica do catalisador de ZrTiOa.

Palavras-chave: Titanato de zirconio, precursores poliméricos, calcinacao, fotocatalise.
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ABSTRACT

The research had as a way to synthesize the Zirconia Titanate (ZrTiO4), based on the method
of polymeric precursors and investigate its photocatalytic potential in the degradation of dyes
linked to textile production. To obtain ZrTiOs, solutions of titanium citrate and zirconium
citrate were prepared in a 3:1 molar ratio of citric acid / metal. After synthesis, the polymeric
resin obtained was subjected to calcination at 300 °C for 3 hours and the resulting powder,
called “precursor”. By X-ray diffraction, it was possible to observe that the precursor powder
Is characteristic of amorphous material. The precursor powder was subjected to heat treatments
at different prices from 600 to 1400 °C for 3 hours with a heating rate of 10 °C/min. Differential
Scanning Calorimetry detected a peak of crystallization at 700 °C, which was confirmed by X-
Ray Diffraction, the temperature of formation of crystalline ZrTiOa4, however, it presents a small
amount of secondary phase. At 800 °C it was possible to obtain the single-phase ZrTiO4. With
the increase in temperature, a decrease in the lattice parameter b, indicative of defects in the
crystalline lattice, was observed by Rietveld refinement and, by Scherrer calculation, the
average crystalline size increased from 29.5 to 73.2 nm. A morphological analysis showed that
at lower temperatures there was the formation of nanoparticles and with the rise in temperature,
the process of sintering and densification begins, with better definition of grains and grain
contours, increasing the size of particles. Photocatalytic tests were carried out on calcined at
800 °C and 1400 °C with the dyes Rhodamine B and Methylene Blue. The sample treated at
800 °C showed 32 and 46% degradation/discoloration of Rhodamine B and Methylene Blue
dyes, while the sample treated at 1400 °C showed 22 and 30% degradation/discoloration of
specific dyes, indicating that the calcination temperature has a direct influence on the

photocatalytic activity of the ZrTiO4 catalyst.

Keywords: Zirconium titanate, polymeric precursors, calcination, photocatalysis.
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1. INTRODUGCAO

A procura por produtos de bens e de consumo no Brasil, principalmente oriundos da
manufatura téxtil, tem sido uma enorme fonte econémica para o pais nos ultimos anos (IEDI,
2019). A industria téxtil brasileira tem fator positivo por conta da sua alta empregabilidade de
17% da mdo de obra industrial €, a0 mesmo tempo negativo, pois é de conhecimento que o
processo industrial téxtil consome grande quantidade de fluidos, em geral, a 4gua, no que se
refere a questdo ambiental, as etapas de tingimento sdo as mais preocupantes devido as
variedades e complexidades dos produtos quimicos empregados nos processos. No entanto o
direcionamento atual busca utilizar processos que visem minimizar os impactos ambientais, dos
quais sdo constantemente questionados no que se reporta ao tratamento de residuos gerados nos
processamentos téxteis.

Na industria téxtil existem varios tipos de corantes que podem ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica (grupos croméforos) ou pelo método de fixacéo nas fibras
dos tecidos, no qual, destacaremos os corantes Rodamina B e 0 Azul de Metileno que séo os
mais usados para fins de pesquisas por degradacéo.

Afim de buscar viabilizar processos, métodos e técnicas que auxiliem as industrias
téxteis no combate a deterioracdo do meio ambiente, grupos de pesquisas multidisciplinares,
tém ampliado esforgos e intensificado as pesquisas que proporcionem a purificacdo de efluentes
contaminados. Nesse cenario, a catalise heterogénea, tornou-se uma das técnicas mais
promissoras para purificacdo de &gua contaminada.

A catalise heterogénea é ativada por radiacdo eletromagnética, também denominada
fotocatalise, que investiga o potencial catalitico de materiais, em totalidade, empregando
semicondutores inorganicos, sejam estes, suportados ou ndo em uma matriz, que possam ser
aplicados na degradacdo de compostos organicos ou organometalicos em meio aquoso.

A eficiéncia da atividade fotocatalitica consiste de uma série de fatores tais como: area
superficial; nivel de organizacédo do sistema cristalino; defeitos no cristal e band gap. Os 0xidos
metalicos sdo destaque na aplicacdo em sistemas fotocataliticos, devido a larga faixa de
comprimento de onda de absor¢do da radiacdo eletromagnética, inclusive no visivel, como
também, facilidade de obtencdo por métodos convencionais de sintese, serem de baixo valor
comercial relacionado com outros processos, possibilidade de reutilizacdo e pequeno valor de
band gap.

Perante 0 exposto, o trabalho de dissertacdo prop0e a sintese do Titanato de Zirconio

(ZrTiO4) pelo método dos precursores poliméricos. A caracterizagdo desse material



15

semicondutor consistiu de estudo estrutural por difracdo de raios X (DRX), refinamento
Rietveld e Espectroscopia Raman anélise morfol6gica por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), célculo de band gap por meio da Espectroscopia eletronica na regido do Ultravioleta-
visivel. Por fim, a performance fotocatalitica do semicondutor na degradacao/descoloracao de
corantes téxteis (Rodamina B e Azul de Metileno) em solugdo aquosa, utilizando radiacdo
artificial.

2. OBJETIVOS

2.1. Geral
Sintetizar ZrTiOs pelo método dos precursores poliméricos e avaliar o
comportamento Optico, estrutural a curto e longo alcance, térmico, morfolégico e fotocatalitico

mediante degradacdo de corantes téxteis.

2.2. Especificos

v’ Avaliacdo do comportamento térmico do p6 precursor de ZrTiO4, com estimativa
da temperatura de cristalizagéo;

v Acompanhar por difragdo de raios X, Refinamento de Rietveld e Espectroscopia
Raman, o processo de cristalizacdo do titanato de zircdnio em diferentes temperaturas;

v Verificar a influéncia da temperatura de calcinacdo na evolucdo morfoldgica das
particulas de ZrTiOg;

v' Calcular o band gap 6ptico do ZrTiO4 calcinado a diferentes temperaturas, por
espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta-visivel

v" Investigar o potencial fotocatalitico dos p6s semicondutores de titanato de zirconio
mediante a degradacéo de solugdes aquosas dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno sob
radiagdo UVc.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Manufatura téxtil e seus impactos socioambientais

A manufatura téxtil no Brasil tem um enorme valor socioecondémico, sendo esse setor
0 segundo maior empregador da industria de transformacéo, com aproximadamente 1,6 milhdes
de colaboradores diretos (CNI, 2017). Entretanto, o processo industrial téxtil consome grande
quantidade de agua, principalmente, nas etapas de tinturaria e acabamento, gerando em torno
de 50 a 100 litros de efluente por quilograma de tecido produzido. No que diz respeito a questdo
ambiental, a etapa de tingimento é a mais preocupante devido a variedade e complexidade dos
produtos quimicos empregados no processo (ARSLAN-ALATON; GURSQY; SCHMIDT,
2008).

O descarte indevido dos efluentes téxteis sem tratamento nos ambientes aquaticos
podem levar rapidamente ao esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia o
desequilibrio de ecossistemas. A presenca de corantes nessas aguas, impede a penetragdo da luz
solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade fotossintética do meio, resultando em
deterioracdo da qualidade dessa agua, diminuindo a solubilidade de oxigénio, e resultando em
efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquatica (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

De Almeida, Dallari e Corso (2014) acreditam que as empresas investem apenas 0
basico no tratamento de seus residuos, com o intuito de evitar multas, sem pensar na
preocupacado socioambiental. Outra problematica é a falta de fiscalizacdo e monitoramento dos
residuos descartados por essas industrias, podendo ocorrer farsas ou alteragdes nos supostos

tratamentos dos efluentes.

3.2. Corantes téxteis

Os pigmentos ou corantes, como conhecidos, sdo compostos de origens variadas
(inorgéanicos ou organicos, sintéticos ou naturais), utilizados, segundo alguns cientistas, pela
humanidade ha mais de 5.000 anos. No final do seculo XIX, apareceu as primeiras unidades de
producdo de corantes sintéticos nos paises da Europa como Alemanha, Inglaterra, Franca e
Suica, e que, no século seguinte, grandes corporagdes migraram, instalando enormes fabricas
no continente asiatico como, especificamente, na China, india e Indonésia (ABIQUIM, 2016).

Os corantes téxteis sdo compostos que possuem na cadeia carb6nica, um ou mais
grupos cromoforos, sendo estes, responsaveis pela coloragdo caracteristica, tidos como
resposta, as transicdes eletrénicas quando absorvem radiacao eletromagnética. A outra parte da

cadeia carbonica é geralmente atribuida a funcédo de fixacdo do corante nas fibras a serem
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tingidas, para tal finalidade, verifica-se a presenca de diversos grupos, tais como, hidroxilas,
sulfonados, azo, antraquinonas, dentre outros (KUNZ et al., 2002).

A estrutura quimica dos corantes téxteis confere-lhes alta estabilidade quimica no
processo natural de degradacdo destas moléculas, o que os tornam um problema ambiental
quando despejados de forma incorreta em ambientes aquaticos, alterando assim, a Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), indice de transmitancia da luz, pH e conferindo riscos
toxicoldgicos, como também, cancerigenos (BRUNELLI et al., 2009).

Existem varios tipos de corantes téxteis, que podem ser classificados de acordo com
sua estrutura quimica (grupos cromoforos) ou pelo método de fixacao nas fibras dos tecidos.
Conforme Guaratini e Zanoni (2000), a classificacdo dos corantes téxteis quanto ao método de
fixacdo as fibras, de forma resumida séo:

« Corantes Acidos (aniénicos): S&0 corantes soluveis, possuem pelo menos um grupo
sulfonico em sua estrutura quimica, e apresentam forte afinidade com a fibra celulésica do
tecido.

 Corantes basicos (cationicos). ESses corantes apresentam baixa solubilidade em
agua, e a ligacdo idnica é formada entre os cations das moléculas do corante e 0s sitios anidnicos
das fibras.

» Corantes Branqueadores: As fibras téxteis no estado bruto por serem compostas
primariamente de materiais organicos, apresentam grupos carboxilicos, azometino ou etilénicos
ligados a anéis aromaticos em suas estruturas quimicas.

* Corantes a Cuba: S&0 insolUveis em agua, sdo aplicados com ditionito em solugéo
alcalina para se fixar a fibra de tecido. Apresentam mais de um anel aromatico em sua estrutura
quimica.

* Corantes Diretos: S&o corantes sollveis em dgua que possuem mais de uma cadeia
quimica azo, que interagem com a fibra do tecido por forcas de VVan der Waals.

* Corantes Dispersivos: Constitui uma classe de corantes insolUveis em agua aplicados
em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas atraves de suspenséo.

* Corantes de Enxofre: S&0 insolUveis em &gua e apresentam em sua estrutura quimica
polissulfetos. Em principio s&o aplicados ap6s pré-reducdo em banho de ditionito de sédio que
Ihes confere a forma sollvel, sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com
ar.

* Corantes Pré-Metalizados: Apresentam ions metélicos ligados em suas estruturas

quimicas. Sao Uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida
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* Corantes Reativos: Possuem grupos quimicos eletrofilicos reativos, que formam
ligagBes covalentes com os principais sitios de ligagdo da fibra do tecido.

Estima-se que existam aproximadamente 100.000 (cem mil) tipos de corantes e
pigmentos sendo utilizados no setor industrial, representando consumo anual de 7x10°
toneladas no mundo e uma estimativa de faturamento de 27,5 bilhfes de ddlares para as
indUstrias nos dias de hoje. Dentre os principais corantes téxteis utilizados em estudo de

atividade fotocatalitica destacam-se a Rodamina B e o Azul de Metileno.

3.2.1. Rodamina B (RhB)

O corante téxtil Rodamina B (RhB), Figura 1, é um corante de natureza catidnica, em
solucdo aquosa exibe coloracdo rosa intenso e absorcdo méaxima no espectro eletromagnético
no comprimento de onda entre 542 a 544 nm. Este corante apresenta grupos cromoforos do tipo
benzénicos, sendo estes, 0s responsaveis pelas transi¢des eletrdnicas que resultam na colocacéao

caracteristica do composto.

Figura 1 — Estrutura quimica da Rodamina B (RhB).
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Fonte: llustracdo propria, 2020.

O corante Rodamina B tem sido amplamente adotado como padrdo em ensaios
cataliticos (SILVA; LANSARINI; MORO, 2013), marcadores de células tronco (MIYAKI,
ASAHARA, 2012), padrdo analitico em ensaios espectrofotométricos na determinacdo de
hipoclorito (PASHA; NARAYANA, 2007), obtencdo de células eletroquimicas (YAHIA;
RAMMAMH; KHALED, 2013) e na industria téxtil.

As mudltiplas implicacdes ecoldgicas causadas pelo descarte inadequado da RhB,

ocasionado por sua manipulacdo inapropriada, motivou grupos de pesquisas a buscarem
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métodos e técnicas que viabilizem a adsorcéo e/ou degradacdo destes corantes por métodos
quimicos ou fisicos, como a fotocatélise.

Machado et al. (2012) relatam a toxicidade do corante RhB, e de outros corantes
usualmente utilizados pela indudstria téxtil, ressaltando o risco aos seres humanos e outros
animais passiveis de contaminacdo por fluentes deste composto. Dentre 0s riscos aos seres
humanos destacam-se: irritacdo aos olhos, nduseas, complicacfes respiratdrias e potencial

carcinogénico e neurotoxicidade.

3.2.2 Azul de Metileno (AM)

O Azul de Metileno (ou cloreto de metiltioninio), Figura 2, também é um corante
béasico (catidnico). Possui formula molecular [C16H18N3SCl], massa molar 319.85 g/mol, com
absorcdo maxima no espectro eletromagnético aproximadamente no comprimento de onda de
664 nm e é um composto aromatico sélido de cor verde escuro e quando solubilizado em agua

produz uma solugdo azul e inodora.

Figura 2 — Estrutura quimica do corante Azul de Metileno.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

O corante azul de metileno é muito utilizado em aplica¢cdes como tingimento de fibras,
tinturas temporarias para cabelos, corante bacteriolégicos e como indicador. Também ¢é
utilizado na medicina, mostrando boa eficiéncia fotodindmica na morte de células cancerigenas,
sendo excitado por luz mono e policromatica dentro da janela terapéutica, possuindo ainda
viabilidade em aplicac6es farmacologicas (STOCCHE et al., 2004; LIU et al., 2012).

Liu et al (2012) afirmam que o corante (azul de metileno) ndo é tdo toxico como 0s
metais pesados, porém exposicao prolongada ao corante pode causar efeitos & saude tais como

arritmia cardiaca, nausea, cefaleia e vomito.
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3.3. Panorama geral da fotocatalise heterogénea

Por motivos de consequéncias no ecossistema, a extracdo de contaminantes de
efluentes industriais por procedimentos e técnicas limpas e de baixo custo, possibilitam e
permitem o desenvolvimento de pesquisas em novas tecnologias. As técnicas de extracao de
poluentes em meio liquido sistematizados em processos fisicos e quimicos, como: adsorcao,
ultrafiltracdo, floculacdo/coagulacéo e decantagéo, embora eficientes em alguns casos, somente
transferem os poluentes de uma fase para outra, sem que haja a reducdo dos mesmos. Desse
modo a fotocatalise colabora como método primordial para os processos de degradacdo de
contaminantes em efluentes aquéticos.

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo de producdo de
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformacdo da energia solar em
quimica. Fujishima e Honda (1972) descreveram a oxidagdo da agua em suspenséo de TiO>
irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta
época, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos
envolvendo a oxidacdo da dgua e ions inorganicos.

Em relagdo aos processos oxidativos, houve um grande avanco até que, melhorassem
e, surgissem o0s Processos Oxidativos Avangados (POA’s) que, atualmente, ¢ uma eficiente
alternativa para degradar e/ou descolorir contaminantes em efluentes. Os processos oxidativos
avancados transformam matérias de dificil eliminacdo em substancias ecologicamente inGcuo,
biodegradavel, e em algumas circunstancias, essas substancias passam a ser eliminadas por
processos convencionais como, por exemplo, fisicos ou quimicos (FIGAWA, 1997;
PIGNATELLO et al, 2006).

Em geral, a alta efetividade dos POA’s deve-se a produgéo de radicais hidroxila (HO»),
radical altamente reativo, ndo seletivo, capaz de oxidar e decompor substancias toxicas, além
de iniciar reaces em cadeia (FIGAWA, 1997; VALLEJO et al, 2015).

Para que a producgdo de radicais reativos em POA’s sejam geradas, € necessario a
utilizacdo de energias, no qual destacam-se: quimica — onde utilizam-se ions para oxidar
moléculas como o H>O,, gerando hidroxila; mecanica — em que o emprego de energia
ultrassonica gera cavitacdo de bolhas que colapsam gerando radicais livres e pontos de
turbuléncia e calor; elétrica — pela passagem de ar ou oxigénio entre dois eletrodos gera-se
ozOnio, este € instavel em agua decompondo-se em radicais hidroxilas; e fotocatalitico — em
que a radiacdo UV é utilizada para fotoativar um semicondutor gerando radicais reativos
(VALLEJO et al, 2015).
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A Figura 3, apresenta o principio de funcionamento do processo fotocatalitico na
superficie de um semicondutor.

Figura 3 — Mecanismo de fotoexcitacéo eletronica na estrutura do semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Vilar e Bonaventura (2008).

Quando um féton de energia igual ou superior a banda proibida é absorvida pelo
semicondutor, um elétron da banda de valéncia é promovido para a banda de conducéo,
originando um par elétron(e™)/buraco(h*). O buraco gerado apresenta valores positivos
capazes de gerar radicais HO®a partir de moléculas de H,O adsorvidas na superficie do
semicondutor (eq. 1-3), que oxidam as substancias contaminantes. A eficiéncia fotocatalitica
do semicondutor é avaliada mediante a competicdo entre a retirada de elétron da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacédo do par elétron(e™)/buraco(h™), o que resulta na
liberacdo de calor (eq. 4).

Semicondutor + hv — Semicondutor (eg: + hg,) 1)
hg, + H;0(,q5) » HO » +H* 2

hg, + OH (345) > HO » (3)
Semicondutor (€g¢ + hj;,) > Semicondutor + A 4)
egc + 0, » 0, ®)

02._ +Ht - HOZ. (6)
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O mecanismo de degradacdo de contaminantes utilizando fotocatalise heterogénea
também ocorrem por outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (0,°~, HO,", etc.)
oriundas da captura de elétrons da banda de valéncia, como é demonstrando nas equacdes 5 e
6 (LU et al, 1995; WONG et al, 1995).

A fotocatalise abrange um amplo campo de aplicacGes de semicondutores, como:
geragdo de combustivel através da reducdo do didxido de carbdnico (CO2) (ZOU et al, 2001,
KUDO; MISEKI, 2009), producéo de oxigénio (Oz2) e hidrogénio (H2) a partir da &gua (INOVE,
1979; HABISREUTINGER; SCHMIDT-MENDE; STOLARCZYK, 2013), e degradacgao de
poluentes organicos de efluentes (PRUDEN; OLLIS, 1983).

3.4. Titanato de Zirconio (ZrTiO4)

O Titanato de Zirconio (ZrTiO4), € um material semicondutor muito utilizado para
aplicacdes biomédicas, eletrdnicas, fotbnicas, quimicas, cataliticas e em sensores de humidade.
E um material utilizado como dispositivo 6ptico interessante devido ao seu elevado indice de
refracdo e a transparéncia sobre uma ampla gama de comprimentos de onda, do visivel ao
ultravioleta (DWIVEDI et al, 2012). E um material bem conhecido no campo da cerdmica
elétrica, pois tem um grande potencial, como materiais estruturais, para aplicacdes de
resisténcia ao choque térmico, uma vez que apresenta anisotropia cristalografica em expansédo
térmica (LOPEZ-LOPEZ et al, 2011). Apresenta ainda elevada constante dielétrica, baixa
dissipacdo dielétrica e um baixo coeficiente de temperatura na regido das micro-ondas, sendo
muito usado para construcdo de ressonadores dielétricos em sistemas de telecomunicacfes e
circuito integrado de micro-ondas (MA et al, 1998; BARTASYTE et al, 2009; LIN et al, 2013).

Tanto a titdnia pura quanto a zirconia tém sido amplamente investigadas como
catalisador ou suporte de catalisador para reagdes cataliticas heterogéneas (ARATA, 1990; AL-
DAOUS; STEIN, 2003; NAGAVENI et al, 2004; HONG et al, 2005). Recentemente, o éxido
misto, ZrO2/TiO2, vem recebendo muita aten¢do como um potencial catalisador devido sua alta
area superficial, propriedade acido-base, bem como, alta estabilidade térmica (ARATA,
AKUTAGAWA; TANABE, 1976; WANG et al, 1983; DAS et al, 2002; REDDY; KHAN,
2005). Pesquisas tém revelado que o ZrTiO4 é um catalisador eficaz para a desidrociclizacéo
de n-parafinas em compostos aromaticos (FLING; WANG, 1991), hidrogenacdo de acidos
carboxilicos em alcoois (REDDY et al, 2000) e oxidacdo fotocatalitica da acetona (ZORN et
al, 1999) e também é um suporte eficaz para catalisadores baseados em MoO3 para aplica¢des
de hidroprocessamento (MICIUKIEWICZ; MANG; KNOZINGER, 1995).
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Outros estudos mostram a aplicacdo em potencial de ZrTiOs como material
fotocatalisador. Liu et al (2007) estudaram a atividade fotocatalitica do ZrTiOa sintetizado pelo
método sol-gel, para foto-descoloracdo do corante alaranjado de metila. A atividade
fotocatalitica mostrou-se mais eficiente para as amostras calcinadas a menores temperaturas e
atribuiram este efeito a forte forca de adsor¢do dos cristais devido as suas altas areas de
superficie. Badli et al (2017) afirmaram, através de analises experimentais, a importancia da
heterojuncdo do ZrTiO4 no sistema de fotocatalisadores. Os pesquisadores fizeram uso de
varios parametros para comprovar que ha um aumento consideravel da fotodegradacéo aplicado
ao dicloreto de paraquate, objeto de estudo. A condicdo, consideravel, foi obtida usando ZrO»-
TiO2 (20:80), calcinado a 750 °C e com dosagem de 0,3 g de catalisador, que proporcionou
84,41% de degradacdo apo6s 240 minutos sob irradiacdo UV, Auv = 365 nm. Oanh et al (2016)
utilizaram pds de ZrTiO4, calcinados a diferentes temperaturas, como catalisador heterogéneo
na degradacdo de Rodamina B. Perceberam que com a cristalinidade adequada, tamanho
pequeno de particula e uniformidade da morfologia, ha uma maior eficiéncia do desempenho
fotocatalitico.

Mu, Herrmann e Pichat (1989) relataram que essas aplica¢fes exigem materiais de alta
qualidade com alta pureza e homogeneidade, e, que, mistura de fases ou impurezas, produzem
efeitos inibitorios na fotocatalise. Esses problemas podem ser resolvidos aplicando métodos
avancados de solucdo quimica por via imida (KAKIHANA, 1996; BHATTACHARYA; RAO;
GLYNN, 1995). O método dos precursores poliméricos como o método de Pechini (1967),
parece ser 0 mais adequado entre varios processos de solu¢des quimicas, pois € um método que

permite alto controle estequiométrico e homogeneidade quimica.

3.5. Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos (PP) consiste na formacdo de um complexo
metalico (quelato) entre os cations metalicos e um &cido hidrocarboxilico. Posteriormente, este
quelato é polimerizado utilizando um alcool poli-hidroxi, o qual leva a formacdo de um
poliéster, que contém na sua estrutura complexos de ions metalicos homogeneamente
distribuidos.

Geralmente, o 4cido citrico é usado como agente quelante e o etilenoglicol como
agente polimerizante (KAKIHANA, 1996). A reacdo de condensacao, representada na Figura
4, entre o citrato metalico e o etilenoglicol, ocorre por volta de 100 °C. A estrutura do polimero
ou resina obtida ainda ndo € totalmente conhecida, mas sabe-se que é dependente do cétion

envolvido.
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Figura 4 — Representacdo esquematica da polimeriza¢do no método de Pechini.
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Fonte: Adaptado de Kakihana (1996).

A ideia basica por tras do método dos precursores poliméricos é evitar a segregacao
dos diferentes ions metalicos imobilizados em uma rede rigida de poliéster. Dentro dessa
reacdo, deve-se garantir a estequiometria da razdo de cétions inicial e a homogeneidade quimica
da mistura no nivel molecular. Essas duas conjecturas explicam a formacdo em baixa
temperatura (70 a 80 °C) dos complexos 6xidos multicomponentes.

Na finalizacdo do processo, a resina é calcinada a temperatura de aproximadamente
300 °C para a pirolise do polimero, durante a qual ocorre a eliminacdo de material
organicoresidual. Em seguida, o p6 € mais uma vez calcinado a temperatura adequada para
obtencdo da fase e da cristalinidade desejada.

O metodo Pechini apresenta como vantagens:

v" Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular;

v Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em temperaturas

relativamente baixas;

v' Baixo custo, uma vez que 0s reagentes usados em maior quantidade séo

relativamente baratos.
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Além disso, este método possui uma caracteristica muito peculiar como a flexibilidade,
pois, a mesma pode ser empregada na obtencdo de diversos 6éxidos multicomponentes
complexos, com diferentes estruturas, como BaTiOs, SrTiO3, KTiNbOs, SrBi2Nb2Os,
(Bi,Pb)2Sr.Ca>Cus0y, dentre outros (KAKIHANA; YOSHIMURA, 1992; TAKAHASHI et al,
1999; ZANETTI et al, 1999; ARIMA et al,1996; SHEN et al, 2013).

3.6. Estrutura do ZrTiO4

O ZrTiO4 cristaliza em uma estrutura do tipo S-PbO> com sistema cristalino
ortorrdmbico, pertencente ao grupo espacial Pbcn (n° 60) com duas unidades de formulas por
célula unitaria (Z = 2) (SIGGEL; JANSEN, 1990). Os cations Zr e Ti ocupam as posi¢des 4c
de maneira desordenada e os anions oxigénio, ocupam as posi¢6es 8d, formamdo octaedros de
coordenacdo que séo consideravelmente distorcidos. Esses octaedros compartilham arestas ao
longo da direcdo do eixo ¢ e formam cadeias com uma configuracdo tipica em zigue-zague ao
longo desse eixo. A distancia média do cation-anion é de aproximadamente 2,05 A, ou seja,
esta entre as distancias calculadas a partir dos valores dos raios ibnicos de Ti**, Zr** e 0%
(DUTTA; NANDY; PRADHAM, 2016). Assim, o octaedro de coordenagdo no ZrTiO4 é muito
distorcido e o cation é consideravelmente deslocado em relacdo ao centro. A distorcdo
observada é obviamente devida ao fato de que o octaedro deve acomodar cations com raios
i6nicos muito diferentes (BORDET et al, 1986; LAVRENTYEV, et al, 2011).
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Figura 5 — Estrutura cristalina do ZrTiOa.
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Fonte: Dutta, Nandy e Pradhan (2016).

Na Figura 5, a imagem (a) ilustra um modelo atdmico da estrutura do ZrTiO4 e uma
porcdo ampliada representando sua célula unitaria na imagem (b). Na célula unitaria
ortorrdbmbica, o &tomo de Ti pode substituir qualquer &tomo de Zr e assim formar uma solucéo
solida substitucional de ZrO»-TiO2 em larga escala. A formagdo da estrutura poliédrica de
Zr/Ti-O com vérios octaedros (Zr/Ti)Os € mostrada na imagem (c) e um octaedro isolado com
diferentes comprimentos e angulos de ligacao (Zr/Ti)-O é mostrado na imagem (d).

Pode-se notar que os comprimentos de ligacdo, bem como os angulos de ligagdo néo
séo idénticos em todas as diregdes e como resultado, tem-se, octaedros distorcidos na rede do
ZrTiOs (DUTTA; NANDY; PRADHAN, 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS
Nesta pesquisa 0s p6s de ZrTiOs foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos. Neste topico sera detalhado o método de sintese, 0s reagentes, equipamentos

utilizados e as técnicas de caracterizacdo, empregados na investigacao deste composto.

4.1. Reagentes e equipamentos utilizados na sintese
Os reagentes utilizados para a sintese do ZrTiO4 foram de grau analitico. As empresas

fornecedoras e 0s graus de pureza sao listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na obtencédo do ZrTiOa.

Reagentes Formula molecular Fornecedor Pureza (%)
Isopropdxido de titanio C12HgO4Ti Sigma-Aldrich 99,99
N-propdxido de zircénio  Zr(OCH2CH2CHz)s  Sigma-Aldrich 70,00 em 1-propanol
Acido citrico CsHsO7 Isofar 99,50
Etileno glicol C2H602 - 99,50

Fonte: llustragdo propria, 2020.

Os equipamentos utilizados para sintese dos pos em estudo estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Equipamentos utilizados na obtencéo dos pds ZrTiOa.

Equipamentos Marca Modelo

Balanca de precisdo - KY220
Agitador magnético ¢/ aquecimento ION MS400
Forno INTI FT-1200

Fonte: llustragdo propria, 2020.

4.2. Sintese de obtencao do ZrTiO4

Foi utilizado o método dos precursores poliméricos para obtencdo do material em
estudo. Solugbes de citrato de titanio e citrato de zirconio foram preparadas a partir de
isopropoxido de titanio e n-propdxido de zircbnio em uma razdo molar de 3:1 de &cido
citrico/metal. As solugdes de citratos foram adicionadas considerando a estequiometria
desejada (1:1) sob agitacdo magnética e temperatura de 70 °C. Apo6s homogeneizacdo da
solucéo, etileno glicol foi adicionado a solugéo, na razdo em massa de 40:60 em relagéo ao
acido citrico. As solugdes foram mantidas sob agitacdo constante na faixa de temperatura de 80
a 90 °C para que ocorresse a reacao de poliesterificacdo e evaporacdo do excesso de agua,
obtendo-se solugbes limpidas e homogéneas com os cations metalicos distribuidos na matriz

polimérica.
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Logo apos a eliminagdo de parte do solvente, uma resina viscosa (resina polimérica)
foi obtida. A resina polimérica foi pré-calcinada a 300 °C por 3 horas, em uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera ambiente. Nesta etapa ocorreu a decomposic¢éo parcial
do polimero e a consequente liberacdo de gases, obtendo-se assim o precursor com estrutura
porosa e com grande quantidade de material organico. Este material foi macerado em almofariz
de &gata para obtencdo de um po6 fino. Este p6 precursor, foi novamente calcinado, porém em
diferentes temperaturas (600 a 1400 °C), sob atmosfera ambiente até a obtencdo da fase
cristalina do ZrTiO4 e em seguida, devidamente caracterizados.

A Figura 6 exibe, resumidamente, o procedimento para a obtencao dos pos de titanato

de zirconio.

Figura 6 — Fluxograma de obtencédo dos pés de ZrTiOa.
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Fonte: llustracdo prépria, 2020.

4.3. Caracterizacao do ZrTiO4
4.3.1. Analises Térmicas (TGA e DSC)
As analises de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) séo tecnicas utilizadas na avaliagdo do comportamento térmico de materiais. Neste
trabalho, estas técnicas de caracterizagcdo foram realizadas para obtencdo de parametros

importantes para o pé precursor como, a determinacdo da temperatura de cristalizacdo, as
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temperaturas de eliminagéo de material organico e formacéo de fases e estabilidade térmica,
visando obter informac0es acerca das alterac6es provocadas pelo aquecimento do sistema.

A termogravimetria foi obtida em um analisador térmico NETZSCH TG 209, com
razdo de aquecimento e resfriamento 10°C/min na faixa de temperatura ambiente a 800°C, em
cadinho de alumina. As curvas de DSC foram obtidas em um equipamento NETZSCH DSC
404, com razdo de aquecimento e resfriamento 10°C/min na faixa de temperatura ambiente a
800°C, em cadinho de alumina. A atmosfera utilizada foi de ar sintético com fluxo de 30
cm®min, para ambas as amostras. Tais equipamentos se encontram no Laboratdrio

Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da UFSCar.

4.3.2. Difracéo de raios X (DRX)

A caracterizagéo estrutural dos pos de ZrTiO4, como identificagdo de fases cristalinas,
tamanho médio de cristalito e refinamento estrutural, foram realizadas por meio da técnica de
difracdo de raios X, em um Difratdbmetro de Raios X modelo BRUKER D2 Phaser
diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany), com radiagdo CuKo de 1,5406 A O
equipamento foi operado sob as condicdes de 30 kV e 10 mA, velocidade de escaneamento de
0,029s, intervalo de 26 de 10° a 100°. Essas medidas foram realizadas no Laboratério de Sintese
e Caracterizacdo de Nanomateriais do Centro de Tecnologia Prof. Harla Zulu Guerra Marcelice,
localizado no Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (IFAM),
campus Manaus Distrito Industrial.

As identificacOes de fases foram realizadas por meio dos padrdes de difracdo
indexados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e PDF (Powder Diffraction File). O
tamanho médio de cristalito (D) foi calculado através da equacdao (7) de Scherrer:

0.9 )
" BcosO

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo de raios X, que vale 1,5406 A, 0 é angulo
entre a direcdo do feixe de raios X incidente e a superficie do cristal, ou angulo de incidéncia e
B ¢ o alargamento da linha de difragdo medida a meia altura de sua intensidade maxima, que é
medida em radianos. Os célculos foram realizados, levando em consideragéo os dois picos mais

intensos, (110) e (111), dos padrdes de difragcdo das amostras cristalinas.
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4.3.3. Refinamento pelo Método de Rietveld

A anélise do refinamento de Rietveld é uma ferramenta voltada para a interpretacdo
dos padrbes de difracdo de raios X ou de néutrons. O Método de Rietveld é baseado na
construcdo de padrdes de difracdo calculados de acordo com o modelo estrutural (RIETVELD,
1969). Nesta pesquisa, 0 método de Rietveld foi aplicado para determinacdo de fases
cristalograficas, pardmetros de rede, volume da célula unitéaria, coordenadas atbémicas e
ocupacdes atdmicas.

O ajuste do padrao de difracdo calculado ao padrédo observado é baseado na aplicacéo
de um método estatistico que minimize os erros durante os ciclos do refinamento. O método
aplicado é o método dos minimos quadrados (equacdo 9). A quantidade minimizada é o residuo
R:

R = Z Wi (Vio — Yic)2 ©)

Onde w; = 1/y;, € 0 peso atribuido a cada intensidade, yio € Yic S0, respectivamente,
as intensidades observadas (experimentalmente) e calculadas no i-ésimo passo do difratograma.

O modelo estrutural de partida deve estar suficientemente préximo do real para que a
intensidade calculada seja suficientemente proxima da observada a fim de que o procedimento
de minimos quadrados possa convergir.

O programa utilizado neste trabalho para aplicacio do Método Rietveld foi
desenvolvido por Larson e Von Dreele (1988) e denomina-se GSAS (General Structure
Analysis System) com interface grafica EXPGUI desenvolvida por (TOBY, 2001). Os
parametros refinados foram: os parametros de perfil (largura a meia altura, parametro de
assimetria, parametro de orientacao preferencial) e os parametros estruturais (fator de escala,
parametros de rede, posi¢cdes atdmicas, deslocamentos atdmicos e fatores de temperatura). O
background foi corrigido usando o polinomial de Chebyschev do primeiro tipo. A fungdo do
perfil do pico foi modelada usando uma fungéo de pseudo-Voigt de Thompson, Cox, Hastings
(1987) (pV-TCH) com a funcdo de assimetria descrita por Finger, Cox, Jephcoat (1994), que
explica a assimetria devido a divergéncia axial. Para explicar a anisotropia na largura a meia
altura das reflexdes foi usado o modelo de Stephens (1999). Os padrdes difratométricos. Os
padrdes difratométricos usados nos refinamentos foram retirados do banco de dados ICSD n°
69619 (SIGGEL, JANSEN, 1990).
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4.3.4. Espectroscopia Raman (FT-Raman)

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo baseada no espalhamento
inelastico de fétons, que ao colidir com a amostra perde energia por vibracfes excitantes. Como
resultado desse fendmeno fisico, verifica-se a mudanca de frequéncia entre a luz incidente e a
espalhada. Esta diferenca corresponde a energia necessaria para promover a vibragdo da rede;
como cada composto possui vibragBes caracteristicas, entdo a espectroscopia Raman nos
fornece a identidade do material permitindo identifica-lo. Esta técnica é complementar a técnica
de DRX, pelo fato de ser mais sensivel as mudancas estruturais de ordem local em um
determinado material.

A medida de espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman) foi
realizada em temperatura ambiente com o auxilio de um espectrémetro modelo XploRA PLUS
(HORIBA Scientific), equipado com um laser de comprimento de onda de 532 nm, operando
em 100 mW. As medidas foram coletadas na regido de 80 a 900 cm™, com 10 varreduras e
resolugdo espectral de 4 cm™.

4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A evolucéo morfoldgica das particulas ZrTiO4 foi analisada por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV). As imagens foram coletadas por meio de um microscopio de
varredura de alta resolugdo com canhdo de elétrons por emisséo de campo (FEG-SEM) modelo
Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha), operado com um feixe de elétrons incidentes de 3kV.
Essas medidas foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC) da UFSCar.

Também foi utilizado o microscopio eletronico de varredura de modelo Tescan-Vega
3, operando sob sistema de resfriamento por nitrogénio liquido com um feixe de elétrons
incidentes de 15kV, realizadas no Laboratorio Tematico de Microscopia Eletrénica (LTME) do

Instituto Nacional de Pesquisa da Amazonia (INPA).

4.3.6. Espectroscopia optica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A determinacdo do band gap Optico dos cristais de ZrTiO4 foram determinados através
dos espectros de UV-Vis utilizando a equacao proposta por Kubelka e Munk (1931). De acordo
com estes autores, a energia do “gap” optico esta relacionada com a absorbancia e com a energia
do foton. A analise por espectroscopia no UV-Vis dos nanocristais de ZrTiO4 foram realizadas
a temperatura ambiente em um espectrémetro modelo Cary 5G (Varian, Estados Unidos),

programado em modo de reflectancia difusa.
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O espectro foi obtido na faixa de 200 a 800 nm. A calibragdo do equipamento foi
ajustada com o uso das esferas integradoras, onde o padrdo branco (SRS-99-010) tem
aproximadamente 99% de refletancia, e o padrdo preto (SRS-02-010) apresenta apenas 0,2%.
A andlise foi realizada no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica - LIEC da
UFSCar.

4.3.7. Avaliacéo da atividade fotocatalitica

A analise da eficiéncia fotocatalitica dos “p6s” de ZrTiO4 foram estudados mediante
ensaios de fotodegradacdo em solugéo aquosa. Para tanto, foi utilizado 50 mg do catalisador de
ZrTiOq4 para 50 mL de solucdo 1x107° mol'L* dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno.

As suspensbes primeiramente foram agitadas por ultrassom durante 10 min para
garantir o equilibrio de adsorcdo, depois disso levadas a camara fotocatalitica. O ensaio
fotocatalitico teve duragdo de 120 minutos, e nos tempos de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100, 110, 120 min uma aliquota de 1 mL foi coletada. As aliquotas foram centrifugadas por 5
min a 8000 rpm. Posteriormente 0os maximos da banda de absorcdo das aliquotas foram
analisados em um espectrémetro UV-vis.

O efeito de radiagéo artificial foi realizada em uma camara de madeira com janela
frontal de vidro revestido por pelicula, dois mini ventiladores, seis lampadas fluorescentes
germicidas de comprimento de onda de 253,7 nm, distribuidas no interior da caixa, refletidas
por espelhos fixos direcionados ao reator fotocatalitico de quartzo produzindo 578 Lux de
incidéncia luminosa, utilizando um agitador magnético para homogeneizar a solu¢do e uma
bomba de aquario para oxigenacao da solucao.

Os dados foram coletados em um espectrofotometro UV-vis da marca Thermo
ScientificTM, GENESYS 10S, utilizando cubetas de quartzo no intervalo espectral de 200 a 800
nm, avaliando o valor maximo de absorcdo dos corantes RhB e AM, nos comprimentos de onda

542 e 545 nm, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Obtencéo do ZrTiO4 cristalino
O pé precursor obtido apds o pré-tratamento térmico da resina polimérica a 300 °C por
3h, foi submetido a difracdo de raios X para identificacdo do material formado. O difratograma

obtido esta representado na Figura 7.

Figura 7 — Padrdo de DRX do p6 precursor de ZrTiO4 calcinado a 300 °C/3h.

PO precursor

Intensidade normalizada (u. a.)

10'1I5l2|0'2|5l3'0'3|5l4|0'4|5l5|0.5|5'60
20 (graus)
Fonte: llustragdo propria, 2020.

Por meio do difratograma (Fig. 7), pode-se observar que o pd precursor obtido
apresentou caracteristica de material amorfo (fase amorfo), ou seja, o material ndo apresentou
ordenamento cristalino a longa distancia.

O p6 amorfo foi submetido a analises térmicas para identificacdo de possiveis eventos
térmicos e estabilidade por meio de perda de massa e assim ser possivel determinar as
temperaturas de calcinagéo para obtencéo da fase cristalina de ZrTiOa.

A Figura 8, ilustra a curva TGA e DSC obtidas a uma taxa de aquecimento de 10

°C/min.
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Figura 8 — Curva TGA (a) e DSC (b) do p6 precursor calcinado a 300 °C/3h.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

Uma pequena perda de cerca de 6 a 7 % em massa € observada na curva TGA (Figura
8a) na faixa da temperatura ambiente a 220 °C, sendo atribuido a evaporacdo da agua residual
e solventes. Uma segunda perda de massa de 52 % na faixa de temperatura de 290 a 575 °C na
curva TG, correspondente a um amplo pico exotérmico na curva DSC, que pode ser atribuida
ao processo de queima de material organico durante o aguecimento. Em aproximadamente 700
°C, na curva DSC, pode-se observar um pico exotérmico sem perda de massa se comparado ao
TGA, o que pode ser atribuido a cristalizac¢do da fase ortorrdmbica do ZrTiOs. Estes resultados
estdo de acordo com estudos anteriores de Lucena et al, (2006) e Le et al, (2016).

Para a obtencdo do ZrTiOs cristalino e sua evolugdo estrutural, o pé precursor foi
calcinado a diferentes temperaturas de 600 a 1400 °C por 3 h, cada. Em seguida, as amostras
obtidas a diferentes temperaturas foram submetidas a difracdo de raios X e seus difratogramas
estdo representados na Figura 9.

O padréo de difracdo de raios X para o p6 calcinado a 600 °C nédo apresentou picos
caracteristicos de fase cristalina, exibindo um carater amorfo. Com o aumento da temperatura
para 700 °C a amostra cristaliza na fase ortorrombica do ZrTiO4, sendo indexada ao Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) n° 69619 (SIGGEL; JANSEN, 1990), grupo espacial Pbcn
(n° 90). Este resultado corrobora com a temperatura de cristalizacdo do ZrTiOs determinado
pelo DSC, que indica uma temperatura de cristalizacdo ha cerca de 700 °C. Uma pequena
quantidade de fase secundaria de ZrO, (PDF, Powder Diffraction File n° 501089) (MALEK;
BENES; MITSUHASHI, 1997) e de TiO, (PDF n°8117) (PARETZKIN, 1956) referentes aos

picos 20 em 35,2° e 43,4° respectivamente, estdo presentes na amostra tratada a 700 °C.
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Figura 9 — Padrbes de DRX do ZrTiO4 calcinado em diferentes temperaturas (600 a 1400 °C).
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

Como podemos observar a 800 °C, todos os picos de difragdo foram indexados a fase
cristalina ZrTiOs, comprovando, de forma visual a efetividade do método dos precursores
poliméricos na obtencdo de um sistema monofasico e com uma estequiometria bem definida.
Elevando a temperatura de calcinacdo (900 a 1400 °C), pode-se observar pelos padrdes de
difracdo que ha uma combinacdo de aumento da intensidade e diminuicdo da largura a meia
altura dos picos de difracdo. Isto indica uma melhor cristalizagdo e aumento no tamanho de
cristalito.

A Tabela 3 exibe o tamanho médio de cristalito (D) estimado pela equacao de Scherrer
usando a largura a meia altura dos picos mais intenso (111) e (110) referentes as amostras
calcinadas de 700 a 1400 °C. O tamanho de cristalito aumentou de 29,3 para 73,2 nm com 0

aumento de temperatura (700 a 1400 °C) de calcinacdo.

Tabela 3 — Tamanho médio dos cristalitos de ZrTiO4 em funcdo da temperatura de calcinagéo.

Temperatrade o500 gagec  gop°C  1000°C  1200°C 1400 °C
calcinacao

Tamanho m_edlode 295n$m 328nm 275mm 342nm 446nm 73,2nm
cristalito

Fonte: llustragdo propria, 2020.

Outro aspecto que chama a ateng&o nos padrdes de difracdo é o deslocamento dos picos

de difracdo para angulos maiores com a elevacao de temperatura de calcinagdo, como ilustra a
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Figura 10. De acordo com a Lei de Bragg, quando ha um aumento em 26, é esperado uma
reducdo nos parametros de rede (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Figura 10 — Ampliacdo da regido de 24 a 35 ° dos padrdes de DRX do ZrTiO4 calcinado em
diferentes temperaturas.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

Assim, com o0 aumento da temperatura ha indicacdo de contracdo da rede cristalina

ou reducdo de defeitos na rede.

5.2. Estudo estrutural por Refinamento de Rietveld
Os parametros de rede, volume da célula unitéria, coordenadas atémicas,
comprimentos e angulos de ligacdes dos cristais de ZrTiO4 obtidos pelo método dos precursores
poliméricos em diferentes temperaturas foram calculados por refinamento estrutural utilizando
0 Método de Rietveld.
O MR se baseia em refinar os valores dos parametros estruturais do material com os
resultados da difracdo, obtendo os parametros que caracterizam a forma dos perfis dos picos de

difracdo, onde os dados séo calculados por meio do método dos minimos quadrados.
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Figura 11 — Refinamento pelo Método de Rietveld do ZrTiO4 calcinado a (a) 700 °C; (b) 800
°C; (c); (d) 900 °C; (e) 1000 °C; (f) 1200°C e (g) 1400 °C.
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A Figura 11 mostra o resultado do refinamento, em que consiste na sobreposicdo do
padrdo observado (Yobs) e calculado (Ycarc), as linhas verticais indicando as posi¢oes dos picos
de Bragg e mais abaixo se observa a diferenca entre a intensidade do difratograma observado e
o calculado (Yobs - Ycarc). A intensidade dos picos foi ajustada adequadamente aos padrdes ICSD
N° 69619 (SIGGEL; JANSEN, 1990), observando que houve uma pequena diferenca entre o
observado e calculado (Yobs € Ycarc), Obtendo uma boa correlagdo entre os padrdes de difragéo,
as intensidades e as posicdes dos picos de Bragg, confirmando a fase ortorrombica do ZrTiOa,

A qualidade do refinamento também foi avaliada através dos indices estatisticos de
qualidade, %> (chamado de “goodness of fit” e deve estar préoximo de 1,0 ao final do
refinamento), Rwp (indice ponderado do refinamento em funcéo dos pontos do perfil) e R, (valor
estatisticamente esperado para Rwp), como mostra a Tabela 4. Constata-se que eles estdo de

acordo com os valores aceitaveis para uma boa qualidade do refinamento estrutural.

Tabela 4 — Pardmetros rede, volume da célula unitaria e os indices de qualidade do
refinamento pelo método de Rietveld do ZrTiO4 calcinados em diferentes temperaturas.

Temperatura de Parametros de rede 7 Ro Rup
A Volume (A3)

Calcinagdo (°C) 4 (A) b (A) ¢ (A) %) (%) (%)
700 4.8264(6) 55547(7)  5.0656(5)  135.803(20) 1,20 9,56 12,90
800 4.8283(4) 5.5469(5)  5.0675(5)  135.720(13) 1,15 8,06 11,04
900 4.8305(5) 5.5284(6)  5.0661(4)  135.291(16) 1,06 8,32 11,33
1000 4.8293(4) 5.4984(4)  5.0599(4)  134.357(13) 1,18 852 11,26
1200 4.8256(4) 5.5011(4)  5.0637(1)  134.423(12) 1,11 891 12,16
1400 4.8294(3) 5.4749(1)  5.0643(1)  133.904(5) 1,32 9,10 12,22

ICSD-69619  4.7855(1)  5.4755(1)  5.0277(1) 131.74 - - -

Fonte: llustragdo propria, 2020.

A Tabela 4 apresenta os resultados dos parametros de rede (a, b, ¢) e volume da célula
unitaria obtidos através do refinamento em funcdo das temperaturas de calcinacdo. Os
parametros de rede b diminuem com a temperatura de calcinacdo, enquanto os comprimentos a
e ¢, mantém constante, tendenciando a uma reducao do volume da rede cristalina, corroborando
com o observado pelos padres de DRX da Figura 10. Isto pode ser atribuido a uma transicao
de ordem-desordem de fase, por eliminacdo de vacéncias de oxigénio (reducdo de defeitos na
rede cristalina). Ainda pode-se concluir que esses valores também estdo em concordancia com
a ficha cristalografica (SIGGEL; JANSEN, 1990) utilizada para o célculo estrutural e outros
trabalhos da literatura (LUCENA et al, 2006; Oanh et al, 2016).

Ainda pelo célculo estrutural pelo MR foi possivel obter as ocupacfes e coordenadas

atdmicas para cada atomo presente na rede cristalina do ZrTiO4 em funcdo da temperatura de
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calcinagdo, como mostra a Tabela 5. O atomo de Zr compartilha a ocupagdo com o atomo de
Ti. Foi observado também ligeiras variagdes nas posi¢oes atbmicas relacionadas aos &tomos de
oxigénio, enquanto os atomos de zirconio e titdnio permaneceram em posicdes fixas. Isto
ocasiona diferentes comprimentos e angulos de ligagdes entre os atomos gerando poliedros de

coordenacdo, (MOs, M = Zr/Ti), distorcidos dentro da rede cristalina.

Tabela 5 — Ocupacéo e coordenadas atdmicas obtidas do refinamento pelo método de
Rietveld do ZrTiO4 calcinados em diferentes temperaturas.

Temperatura de  Atomo PosicOes de Ocupacéo Coordenadas
calcinacéao (°C) Wyckoff AtOmica Atdmicas (x,y,z)
700 Zr 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

Ti 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

0] 8d 1 (0.269;0,402;0,434)
800 Zr 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

Ti 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

o) a&d 1 (0,278;0,398;0,434)
900 Zr 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

Ti 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

0] 8d 1 (0,276;0,400;0,434)
1000 Zr 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

Ti 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

0] ad 1 (0,274,0,401;0,436)
1200 Zr 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

Ti 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

o) 8d 1 (0,276;0,398;0,435)
1400 Zr 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

Ti 4c 0,5 (0;0,2025;0,25)

o) ad 1 (0,268;0,398;0,440)

Fonte: ilustragdo propria, 2020.

A partir do refinamento foi gerado um arquivo com as informacGes cristalograficas
resultantes (parametros de rede, ocupacOes e coordenadas atdmicas, comprimentos e angulos
de ligacGes) denominado de CIF (Crystallographic Information File). O arquivo CIF foi
utilizado para modelar a célula unitéria para a amostra calcinada a 1400 °C por intermédio do
software Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization (Verséo 3.2 para Windows)
(BRANDENBURG; PUTZ, 1993) como mostra a Figura 12. Os atomos de Zr e Ti estdo
compartilhando 0 mesmo sitio e estdo coordenados a 6 atomos de oxigénio formando 6
poliedros octaédricos (MOs), com M=Zr/Ti. Esses poliedros de coordenacéo estdo distorcidos
na rede cristalina, podendo produzir diferentes niveis de ordem-desordem estrutural como

constatado pelos dados de Rietveld na Tabela 5.
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Figura 12 — Representacdo da célula unitaria do ZrTiO4 calcinado a 1400 °C.

Fonte: llustragdo propria, 2020.

5.3. Estudo estrutural por Espectroscopia Raman
Os modos Raman estdo associados com os deslocamentos atdmicos nas diregdes
paralela (modo longitudinal, LO) e perpendicular (modo transversal, TO) a direcdo da
propagacdo de ondas em uma rede cristalina. De acordo com calculos de teoria de grupo,
ZrTiO4 ortorrémbico, pertencente ao grupo espacial Pbcn (n° 90) tem 18 modos fonons opticos
ativos Raman. A representacdo para os modos normais ativos Raman podem ser descritos de

acordo com a seguinte representacédo (equacéo 10):
FRA = 4Ag + SBlg + 4Bzg + 5339 (10)

A classificacdo de cada modo ativo do espectro Raman do ZrTiO4 € muito dificil de
ser determinada devido a conformacéo estrutural desse 6xido. A Figura 13, ilustra os espectros
Raman do ZrTiO4 calcinado a diferentes temperaturas no intervalo de 80 a 900 cm™.
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Figura 13 — Espectros Raman do ZrTiO4 calcinado a diferentes temperaturas
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

Por meio dos espectros (Fig. 13) foi observado que a intensidade dos modos Raman é
fortemente dependente da temperatura de calcinacdo. As posi¢Oes das bandas Raman exibidas,
estdo de acordo com estudos prévios (AZOUGH; FREER; PETZELT, 1993; KIM; JANG,
2001; REDDY et al, 2002; DE LUCENA et al, 2006; OANH et al, 2016). Em menores
temperaturas de calcinacdo (300 e 600 °C) é observado algumas bandas largas de baixa
intensidade (em 536 cm™, 593 cm™?, 645 cm™ e 803 cm?), caracterizando modos vibracionais
suaves, relacionados a uma estrutura desordenada, fase amorfa, estando de acordo com a analise
de DRX. Estas bandas estéo relacionadas com interacdo a curta alcance das ligacdes Ti-On e
Zr-On, modos vibracionais anteriores a organizacdo da fase periddica. Em temperaturas de
calcinacdo mais elevadas, acima de 700 °C, os espectros Raman exibem um maior nimero de
modos ativos Raman e um aumento acentuado na intensidade, caracterizando uma estrutura
ordenada cristalina. Como definido por outras técnicas de caracterizacao anteriores, 0 ZrTiOs
apresenta-se na fase cristalina monofasica somente acima de 700 °C. Portanto, os modos ativos
Raman no oxido tratado acima de 700 °C sdo caracteristicos da estrutura ortorrdmbica do
ZrTiOs. Oanh et al, (2016) atribuiram os modos Raman (271 cm™, 406 cm™ e 640 cm 1) do
ZrTiO4 calcinados a 1200 °C, a formacao dos octaedros Ti(Zr)Os, caracteristicos da estrutura
ortorrdmbica do ZrTiOas.

O espectro Raman para amostra de ZrTiO4 calcinada a 1400 °C, apresentou 10 modos

vibracionais ativos, 0s quais, estdo listados na Tabela 6. Nesta tabela também estdo listadas as
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posi¢cOes de modos Raman de ZrTiO4 da literatura. Pode-se observar por comparagéo, que a
posi¢cdo dos modos Raman apresentou um pequeno deslocamento em relacdo aos modos da
literatura. Esta diferenca, pode estar relacionada aos diferentes métodos de sintese e tratamentos

térmicos.

Tabela 6 — Ocupacéo e coordenadas atdmicas obtidas do refinamento pelo método de
Rietveld do ZrTiO4 calcinados em diferentes temperaturas.

ZrTiOs4, 600 °C  ZrTiO4, 1400 °C  ZrTiO4, 600 °C,  ZrTiO4, 1200 °C  ZrTiO4, 1200 °C  ZrTiOs, 1650 °C

(este estudo) (este estudo) (Oanh etal, 2016)  (Oanhetal, 2016)  (de Lucena, 2006) (Krebs e Condrate,

1988)

- - - - 85 -
- 127 - 136 131 124
153 160 155 162 160 154
- 256 - - - 258
- 283 271 271 276 269
- 332 - 329 333 331
394 - - - 394
- 409 404 406 411 415
- 536 547 545 - 537
569 - - 586 566 590
- 593 602 - 603 626
631 645 - 640 637 646

760 - 774 - 768 -
- 803 - 794 802 795

Fonte: llustragdo propria, 2020.

5.4. Evolugdo morfoldgica do ZrTiO4

A evolucdo da morfologia do ZrTiO4 tratado termicamente a diferentes temperaturas
foi estudada por FE-SEM usando imagem eletrdnica secundaria, como mostra a Figura 14.
Como podemos observar na Figura 14 (a), aamostra calcinada a 600 °C mostra uma morfologia
de um po fino, homogéneo e bem compactado. A amostra tratada a 700 °C, temperatura de
formagdo de fase cristalina, apresentou uma microestrutura de um pd constituido por
nanoparticulas regulares e com forma relativamente esféricas, como pode ser observado pela
Figura 14 (b). Acredita-se que este pequeno tamanho de particula tenha uma grande area de
superficie. As particulas apresentam-se também aglomeradas, o que reflete a alta energia
superficial que as une. Aumentando a temperatura de calcinacdo para 800 °C, observamos
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regides que indica inicio do processo de sinterizacao, Figura 14 (c), e outras regifes que mostra
o material ja densificado, com gréos e contornos de grdos, Figura 14 (d).

Para as amostras tratadas a altas temperaturas, 900 °C, Figuras 14 (e) e 14 (f), e 1400
°C, Figura 14 (g) e 14 (h), houve formacdo de aglomerados fortes, estagios avancados de
sinterizacdo e de densificacdo com gréos e contornos de graos bem definidos. Destaca-se ainda,
pelas imagens de microscopia 0 aumento no tamanho das particulas, com o aumento de
temperatura de calcinagdo, indicando uma diminuicdo da area de superficie relativa, como
observado em outros trabalhos da literatura (LIU et al, 2007; Oanh et al, 2015; Oanh et al,
2016).

Figura 14 — Imagens de FEG-SEM de ZrTiO4 calcinados em diferentes temperaturas: (a) 600
°C; (b) 700 °C; (c) e (d) 800 °C; (e) e (f) 900 °C; (g) e (h) 1400°C.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

5.5. Calculo da energia do band gap
A compreensdo da estrutura de bandas eletrdnicas de um semicondutor € de
fundamental importancia para a reacao fotocatalitica que depende da ativacdo do semicondutor
com energia igual ou superior a sua energia de band gap. Para ter uma estimativa da energia do
band gap das amostras sintetizadas de ZrTiO4 foi realizada a anélise espectroscopica no UV-
vis. O valor do band gap foi determinado utilizando, primeiramente a equacao de Kubelka e

Munk (1931) para obter a reflectancia absoluta da amostra, de acordo com a equacao abaixo:

(1-R)'k ™)

F(Reo) = —p—=

Onde F(R-) é a funcdo de Kubelka-Munk ou reflectancia absoluta da amostra, Re =
Ramostra / Rmgo (Rw € a reflectdncia quando a amostra € infinitamente espessa). Neste
experimento, utilizou-se o 6xido de magnésio (MgO) como amostra padrdo nas medidas de
reflectancia, k é o coeficiente de absorgdo molar, e s € o coeficiente de espalhamento.
Para calcular o coeficiente de absorcao linear foi utilizada a equagéo (8) de Wood
e Tauc (1972), equagao usada para 6xidos semicondutores, onde a é o coeficiente de absor¢ao
linear do material, v € a energia do foton, C; € a constante de proporcionalidade e n é uma
variavel que esta associada com os diferentes tipos de transicdo eletrénica (n = 0,5 para
permitida direta, n = 2, permitida indireta, n = 1,5, para proibida direta e n = 3 para proibida
indireta).
ahv = C;(hv — Eggp)" (8)

A transicdo eletronica do ZrTiOs adotada foi permitida direta, dessa forma (a/v) €
linear, e a extrapolacdo do ajuste linear no eixo das abscissas (Energia do foton) determina o
valor da energia de band gap (Egap), como ilustrado na Figura 15.
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Um comportamento caracteristico das curvas de absor¢do de UV-vis, na regido de
menor energia, ¢ a existéncia de um decaimento exponencial conhecido por “cauda” de Urbach
(1953). O perfil deste decaimento esta associado a densidade de estados energéticos existentes
na regido proibida, dento do band gap. Quanto menor for a inclinacao da extrapolacédo linear
realizada sobre esta cauda, mais desordenado esta o material. Assim, esta desordem pode
produzir niveis intermediérios de energia na regido proibida do material, associada com
vacancias de oxigénio, impurezas, tensdes e deformacdes nas ligacdes entre 0s atomos.

As Figuras 15 (a-g), ilustram os espectros de UV-Vis do ZrTiO4 calcinado a diferentes
temperaturas.

Para avaliar a evolugdo da estrutura da banda de energia com o tratamento térmico, os
espectros de absorcdo UV-Vis foram conduzidos tanto nas amostras amorfas quanto cristalinas,
como apresentado na Fig. 15 (a-g). O espectro de absorcdo de todas as amostras apresentou
uma calda de absorg¢do na regido de 2,0 a 4,0 eV, ao lado de uma borda dptica exponencial. A
natureza desse comportamento foi atribuida a existéncia de estados energéticos entre a banda
de valéncia e a banda de conducdo (LONGO et al, 2004; ORHAN et al, 2004). Os valores de
band gap variaram de 2,7 a 3,3 eV com 0 aumento da temperatura de calcinacdo. Para a amostra
tratada termicamente a 600 °C pode-se observar o menor valor de energia de band gap,
promovido pela estrutura desordenada da fase amorfa presente nesta temperatura. A fase amorfa
pode criar novos estados de energia que estdo localizados no gap de energia, semelhante ao
reportado por Longo et al, (2004) e de Lucena et al, (2006). Com o aumento da temperatura de
calcinacao até 1400 °C o band gap aumentou para 3,3 eV, indicando uma menor desordem em
funcdo da reducdo de defeitos na rede cristalina como identificado pelo refinamento de Rietveld
e aumento da cristalizacdo do ZrTiOas. Estes valores de energia de gap estdo em concordancia
com os reportados na literatura (ORHAN et al, 2004; LUCENA et al, 2006). Varia¢es podem
ser atribuidas ao grau de concentracdo de defeitos estruturais (vacancias de oxigénio,
impurezas, tensdes e deformacOes nas ligagdes entre os atomos), onde estruturas mais
ordenadas minimizam a presenca de niveis intermediarios de energia dentro da faixa de energia

proibida, aumentando o valor de band gap.
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Figura 15 — Espectros de UV-Vis do ZrTiO4 calcinado a diferentes temperaturas (a) 600 °C,
(b) 700°C, (c) 800 °C, (d) 900 °C, (e) 1000 °C, (f) 1200 °C e (g) 1400 °C.
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Avaliacao da atividade fotocatalitica
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A atividade fotocalitica do ZrTiO4 foi avaliada pela fotodegradacdo/foto-descoloragédo

dos corantes Rodamina B (RhB) e azul de metileno em funcdo do tempo de exposicdo sob

radiacdo UVc. Primeiramente, foi realizado os testes de fotdlise direta dos corantes, ou seja, a

degradacdo das moléculas organicas, pela radiacdo eletromagnética sem a presenca dos

catalisadores para avaliar o processo de fotocatalise dos corantes.

Absorbancia (u.a.)

Figura 16 — Fotolise direta dos corantes a) Rodamina B e b) Azul de metileno.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.
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Apos 120 min de reacdo, houve uma pequena descoloracdo de 15% e 12% da solucéo

dos corantes Rodamina B (Figura 16a) e Azul de Metileno (Figura 16b), respectivamente. Estes

corantes apresentaram alta estabilidade frente a radiacdo eletromagnética.

As amostras de ZrTiO4 selecionadas para os testes fotocataliticos foram as amostras

calcinadas a 800 e 1400 °C. A Figura 17 apresenta os espectros da intensidade da banda
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méaxima de absorc¢do dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno em funcdo do tempo de
exposicao dessas solugdes a luz UVc na presenca dos catalisadores de ZrTiOa.

Figura 17 — Ensaio fotocatalitico na degradacao/descoloracdo do corante a) Rodamina B - 800
°C, b) Rodamina B - 1400 °C, c) Azul de Metileno - 800 °C e d) Azul de Metileno - 1400 °C.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

As descolorac@es aparentes das solucdes de Rodamina B com o catalisador de ZrTiO4
calcinado a 800 e 1400 °C apresentaram degradacéo aparente de 32 e 22%, enquanto as solucdes
de Azul de Metileno com o catalisador de ZrTiO4 calcinado a 800 e 1400 °C exibiram
degradacéo aparente de 46 e 30%. As amostras de ZrTiO4 tratadas a 800 °C apresentaram maior
eficiéncia da atividade fotocatalitica dos corantes Azul de Metileno e Rodamina B. Observou-
se que a temperatura de calcinacdo afetou a atividade fotocatalitica dos materiais, no qual o
material tratado a menor temperatura apresentou maior eficiéncia durante a degradacéo

aparente dos corantes em estudo.
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As taxas de degradacédo/descoloracéo aparente (Fig. 18a) foram utilizadas para obter
informagdes das cinéticas das rea¢fes dos processos, para isso 0s dados foram linearizados (Fig.

18b), em reacdes de pseudo-primeira ordem, para obter as constantes de velocidade k.

Figura 18 — a) Degradacao/descoloracéo aparente do corante Rodamina B e Azul de Metileno
no processo de fotolise e fotocatalise e b) Linearizacdo da degradacdo/descoloracao aparente
dos corantes no processo de fotolise e fotocatalise.
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Fonte: llustragdo propria, 2020.

Os resultados da degradacdo/descoloracdo aparente e valores da constante de
velocidade (k) e coeficiente de determinacio linear (r?) referente as atividades de fotélise e

fotocatalitica estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados da atividade de fotolise e fotocatalise dos corantes Rodamina B e Azul de

Metileno.

Corante K x 10 (min™?) Descoloragéo (%) r
Rodamina B (Fot6lise) 1,43 15 0,9335
Azul de Metileno (Fotolise) 1,05 12 0,9658
Rodamina - 800 °C 3,06 32 0,9604
Rodamina - 1400 °C 2,14 22 0,9687
Azul Metileno - 800 °C 4,61 46 0,9649
Azul Metileno - 1400 °C 2,91 30 0,9601

Fonte: llustragdo propria, 2020.

O aumento da atividade fotocatalitica do catalisador de ZrTiO4 calcinado a 800 °C
pode estar relacionado ao aumento da area superficial especifica (quando tratado a menor

temperatura, menor tamanho de particula), que gera um aumento na quantidade de sitios ativos



50

na superficie do catalisador, e consequentemente um aumento na velocidade de reacdo do
processo de catalise heterogénea. Liu et al, (2012) estudaram a eficiéncia da atividade
fotocatalitica do ZrTiO4 obtido pelo método sol-gel calcinado a diferentes temperaturas frente
a degradacdo do corante alaranjado de metila e constataram que a eficiéncia diminuiu com o
aumento da temperatura e atribuiram este efeito a diminuicdo da for¢a de adsor¢do dos cristais
devido a diminuigdo das &reas de superficie.

Outra hipdtese é a maior cristalizacdo em altas temperaturas, reduzindo a quantidade
de defeitos estruturais e eletrénicos, favorecendo a recombinacdo dos pares e/h". A reducéo
desses defeitos é constatada pela difracdo e Raios X (maior temperatura maior cristalinidade) e
pelo gap de energia (3,09 eV para 800 °C e 3,32 eV para 1400 °C). Os defeitos na estrutura
atuam como sitios aprisionadores de cargas que minimizam essas recombinacdes, aumentando
o tempo de exposicdo das cargas para geracdo dos radicais para degradacdo. Oanh et al, (2015)
atribuiram maior eficiéncia na degradacdo de Rodamina B frente ao catalisador ZrTiOs, a
cristalinidade adequada, tamanho pequeno de particula e uniformidade da morfologia.

6. CONSIDERACOES FINAIS

O método dos precursores poliméricos foi eficiente para obtencdo do titanato de
zirconio (ZrTiOa), ortorrdmbico e monofasico apds tratamento térmico a 800 °C por 3 horas.
Com o aumento na temperatura de calcinacdo até 1400 °C foi observado um aumento no
tamanho medio de cristalito do ZrTiO4 de 29,5 a 73,2 nm. O refinamento realizado pelo método
de Rietveld proporcionou a quantificacdo de parametros de rede, volume da célula unitéria,
coordenadas atbmicas e permitiu modelar a célula unitaria do ZrTiOs, com seus poliedros de
coordenacao.

A espectroscopia Raman confirmou a estrutura cristalina ortorrdmbica do ZrTiOs a
curta alcance corroborando com a analise por difracdo de raios x a longa distancia.

A evolugdo da morfologia do ZrTiO4 foi estudada por microscopia eletronica de
varredura. Elevando a temperatura de calcinacdo, houve aumento do tamanho das particulas,
levando a sinterizagdo e densificacdo do material, com grdos e contornos de grdos bem
definidos.

Para avaliar a evolucéo da estrutura da banda de energia com o tratamento térmico, 0s
espectros de absor¢do UV-Vis foram conduzidos tanto nas amostras amorfas quanto cristalinas.

Os espectros de absorcdo de todas as amostras apresentaram um band gap de 2,7 a 3,3 eV, com
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0 aumento da temperatura, indicando uma menor desordem em funcgéo da reducgéo de defeitos
na rede cristalina do ZrTiOg.

A degradacéo/descoloracéo da solu¢do com o catalisador de ZrTiO4 calcinado a 1400
°C apresentou baixa eficiéncia para ambos os corantes testados. No entanto, as amostras de
ZrTiO4 tratadas a 800 °C apresentaram um aumento na eficiéncia da atividade fotocatalitica.
Esse aumento da atividade pode estar relacionado ao aumento da area superficial especifica
(quando tratado a menor temperatura), que gera aumento na quantidade de sitios ativos na
superficie do catalisador. Também deve-se considerar que em temperaturas maiores ha maior
cristalizacdo, reduzindo a quantidade de defeitos estruturais e eletrénicos, favorecendo a
recombinacédo dos pares e’/h” e diminuindo a eficiéncia fotocatalitica.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O 6xido, ZrTiO4, apresentou grande eficiéncia para degradacdo dos corantes em estudo
guando tratado termicamente em temperatura menor. Uma alternativa para melhorar ainda mais
essa eficiéncia € moer em moinho de alta energia o po precursor para obter este pé ainda mais
fino e reativo e assim ter um maior controle na obtencdo da fase cristalina a menores
temperaturas e consequentemente maior area superficial.

Estudar quantitativamente a fotocatalise por meio da cinética de reacdo da
degradacéo/descoloracéo e investigar um possivel mecanismo fotocatalitico por meio de testes
com diferentes tipos de sequestradores de espécies ativas (buracos, elétrons e/ou
radicais,0H’, 03").
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