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RESUMO

A ameaca da qualidade de vida no planeta, e 0s crescentes impactos ambientais tem
motivado a busca por solugdes energéticas limpas e renovaveis, além da necessidade do
controle e tratamento de residuos poluentes gerados na obtencdo de muitos produtos.
Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades encontradas no ZrO, puro e
nos sistemas core@shell, como alternativa para a producéo de biodiesel, adsorcéo e
fotodegradacgéo de poluentes orgénicos, sendo aplicado como catalisador heterogéneo na
reacdo de transesterificacdo, como fotocatalisador para degradacdo de corantes
organicos e como material adsorvente para o tratamento de residuos e formacdo de
pigmentos. Para a sintese da zirconia e dos sistemas core@shell, foi adotado 0 método
Pechini modificado, seguindo com caracterizacdes estruturais, eletronicas e aplicacdes
sugeridas. As fases tetragonal e monoclinica do ZrO, obtidas a 600°C e 1000°C,
respectivamente, foram testadas como catalisadores nas reacdes de transesterificacao,
em reator Parr utilizando rota etilica com 6leo de soja, otimizando tempo e temperatura
das reacBes. A zirconia ndo apresentou eficiéncia catalitica na reacdo de
transesterificacdo para producdo de biodiesel, no entanto, apés a modificacdo
ocasionada com o processo de sulfatacdo dessas amostras, foi observada a reducéo
significativa da viscosidade dos produtos obtidos e conversdes acima de 90%, do 6leo
de soja em eésteres etilicos. Com a finalidade de combinar as propriedades magnéticas
do (CoMn)Fe 0, e fotocatalitica do ZrO; e TiO,, novos materiais multifuncionais com
sistemas core@shell foram formados com nanoparticulas de (CoMn)Fe,O4 compondo o
core e diferentes proporcbes de ZrO, e TiO,, compondo as camadas. Além de utilizar
um método de sintese pouco utilizado para a formacdo desse sistema, a inovagdo do
presente trabalho também foi baseada na formagdo da camada intermediaria composta
por ZrO,, com a finalidade de minimizar a interacdo eletronica entre (CoMn)Fe,O4 €
TiO,. Os testes de descoloracdo por adsorcdo ou fotodegradacdo foram realizados em
batelada sob agitacdo em reator de quartzo, com retencdo de luz ou com irradiacdo
UVC, utilizando lampadas (A = 254 nm) de baixa poténcia (9 W), avaliando o
comportamento adsortivo ou fotocatalitico variando tempo de reacéo e tipo de corante,
utilizando solucGes dos corantes anionico amarelo ouro remazol (RNL) e cationico azul
de metileno (MB). O ZrO, calcinado a 600 °C com predominancia da fase tetragonal,
apresentou maior capacidade adsortiva com os testes utilizando o corante cationico azul
de metileno e irradiagdo UVC, atingindo capacidade adsortiva de 15 mg.g™, ap6s
descolorir toda solugdo do corante (10 mg.L™) em 16h de teste, sendo obtido um
pigmento estavel em decorréncia da adsor¢do do corante a superficie do material.
Utilizando o mesmo corante catiénico, foi observada a maior atividade fotocatalitica
para todos os sistemas core@shell com camada intermediaria de ZrO,, se comparado
aos sistemas com monocamada de TiO, ou ZrO,, atingindo percentuais de descoloragédo
de até 96 % apos 16 h de irradiacdo UVC, utilizando a amostra com 85% de TiO,.

Palavras-Chave: ZrO,, Core@shell, Magnetismo, TiO,, Pechini, Catalise, Biodiesel,
Fotocatalise, Adsorcao.
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ABSTRACT

The growth of environmental problems has triggered the pursuit of clean and renewable
energetic solutions as well as the development of methodologies for waste treatment.
This work aims to apply pure and core@shell systems based ZrO, properties on
biodiesel synthesis, adsorption and photodegradation of organic pollutants, the materials
were employed as heterogeneous photocatalyst for transesterification reaction, as
photocatalyst for organic dyes degradation and also as adsorptive material for waste
treatment and pigments formation. Modified Pechini method was employed for zirconia
and core@shell systems synthesis. Samples obtained were submitted to structural,
electronic and catalytic properties characterization. Tetragonal and monoclinic phases of
ZrO, were obtained at 600°C and 1000°C, respectively, and were evaluated as catalysts
for transesterification reactions, in a Parr reactor employing ethylic route with soybean
oil, optimizing time and temperature reaction. Zirconia is not catalytic effective, but
sulfated samples reached 95% of soybean conversion into ethylic esters. On the other
hand, aiming to combine magnetic and photocatalytic properties, core@shell systems
with (CoMn)Fe,O4 nanoparticles as core and different ratios of ZrO, and TiO, as shells
were synthesized. Besides employing an unusual methodology for obtainment of
core@shell systems, the novelty of this work is also the use of an intermediate shell of
ZrO, in order to reduce electronic interaction between (CoMn)Fe,O, and TiO,.
Decolorization reaction, through photocatalysis or adsorption tests were perfomed under
stirring in a quartz reactor with low power UVC lamps (A = 254 nm, 9 W), and
photocatalytic or adsorption efficiency were evaluated for different reaction times and
different kinds of dyes, namely remazol golden yellow (RNL) and methylene blue
(MB). Photocatalytic products were analysed with UV-Vis spectroscopy, used to
monitor dye solution concentration after different times of irradiation. ZrO, synthesized
and calcined at 600°C, with majority of tetragonal phase, reached the highest adsorptive
ability with decolorization of MB solution (initial concentration 10 mg.L™) after 16 h of
adsorption test, reaching 15 mg.g™ of adsorptive ability. The formation of a stable
pigment was identified, with the adsorption of the dye to the catalyst surface
Photocatalytic activity of core@shell systems were related to TiO, content, with the
best results obtained for samples containing an intermediate shell of ZrO,, reaching
96% decolorization of MB solution with 85% TiO, sample.

Keywords: ZrO,, Core@shell, TiO,, Pechini, Catalysis, Photocatalysis, Biodiesel.
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CAPITULO I: ASPECTOS GERAIS

1.1 Introducéo

A estabilidade térmica e quimica do ZrO, tem motivado inimeras pesquisas
com esse 0xido, sendo inclusive considerado uma alternativa de substituicdo do TiO,
em algumas aplicacdes, como em implantes 6sseos.™ Nos métodos convencionais de
sintese do ZrO, puro, normalmente sdo obtidos materiais com baixa acidez, baixa
condutividade, pequena &rea superficial e pequena porosidade.®! Com finalidade
catalitica, o didxido de zirconio é utilizado principalmente como suporte para outros
materiais ou em diversas possibilidades de dopagem.* No presente trabalho, o ZrO,
foi utilizado em diferentes aplicacdes, tais como a sintese de biodiesel e processos
adsortivos ou fotocataliticos para remoc¢édo de corantes de meios aquosos.

A irresponsabilidade no descarte dos residuos solidos e liquidos, além dos
elevados niveis de emissao de gases poluentes por inimeras atividades, sdo alguns dos
maus exemplos que tém causado sérios danos ao meio ambiente. Efluentes originados
principalmente de residéncias e industrias, lancados no meio ambiente sem nenhum
tratamento, geralmente com elevada quantidade de matéria organica, ocasionam um
desequilibrio com a diminuicdo da quantidade de oxigénio dissolvido provocada pela
multiplicacdo dos micro-organismos que consomem esse tipo de residuo.’®” Outros
efluentes, caracteristicos da industria téxtil, trazem determinados tipos de corantes em
solucdo. Além de muitos serem toxicos e causarem contaminacgdo do solo, ao chegarem
aos rios e lagos, por exemplo, formam uma “barreira” colorida nessas aguas,
dificultando o acesso da luz solar até as plantas aquéaticas submersas, prejudicando o
processo de fotossintese e, consequentemente, reduzindo a concentracdo de oxigénio
dissolvido nessas &guas, por conseguinte, atingindo também a fauna existente nesses
locais.’®®! Tendo em vista todo o problema gerado, se faz necessario o tratamento desses
efluentes. Com esse objetivo, 6rgédos legisladores como o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) tém estabelecido algumas normas a serem cumpridas pelos
responsaveis por esses contaminantes.™”!

InUmeros métodos tém sido sugeridos para o tratamento desses residuos
visando a remocdo da cor e evitar a contaminacdo dos efluentes. Entre esses processos
se destacam a biodegradacdo, coagulagédo, adsorcdo, processos oxidativos avangados
(POAs) e os processos de membrana.l***? Em determinadas condicdes, alguns métodos

sd0 mais apropriados para esse tratamento. De acordo com HAN et al., devido a
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natureza dos corantes sintéticos e a alta salinidade dos residuos em solucdo agquosa
contendo corantes, 0s processos de tratamento bioldgicos convencionais ndo sdo
efetivos, e também sob condi¢Bes anaerdbias 0s corantes que apresentam grupo azo (-
N=N-) sdo reduzidos a aminas aromaticas potencialmente perigosas. As praticas de
adsorcdo e coagulagdo podem resultar em poluicdo secundaria.™ Dessa forma, os
processos oxidativos avancados (POAS) sdo vistos como campo de estudo promissor
devido & possibilidade de tratamento dos efluentes contaminados pela degradacdo das
moléculas do corante, com a possibilidade de formar espécies mais estaveis.'***!

A fotocatalise heterogénea é um dos POAs que tem sido amplamente avaliada
para a degradacdo de corantes e farmacos. Nesse processo, sdo empregados materiais
semicondutores como fotocatalisadores, que apresentam algumas vantagens como a
facilidade na remocdo do meio reacional e a possibilidade de serem reutilizados,
diminuindo os custos com esse tratamento.l*™>! Os materiais semicondutores sio
excitados a partir da incidéncia de radiacdo eletromagnética, promovendo elétrons da
banda de valéncia para a banda de conduc&o.'>'®! Ao entrarem em contato com as
solucgdes contendo residuos organicos, e serem induzidos eletronicamente (luz solar, por
exemplo), os materiais semicondutores desencadeiam a formacao de espécies altamente
oxidantes, como os radicais hidroxila (*OH), capazes de degradar as moléculas
organicas de corantes, o que pode proporcionar a descoloracdo do meio contaminado
por esses compostos. 7]

Além de outras linhas de aplicacdo, o TiO, € o 6xido semicondutor mais
estudado em fotocatélise, com inumeros estudos destacando a sua eficiéncia
fotocatalitica, servindo inclusive de pardmetro para estudos com outros materiais.*>!
O didxido de titdnio se destaca por apresentar algumas propriedades como alta
reatividade fotoquimica, estabilidade em sistemas aquosos e baixa toxicidade.™ As
formas de cristalizacdo mais estudadas desse 6xido séo as fases anatase e rutilo. Ambas
as fases possuem conformacdo tetragonal, porém a anatase dispde de maior atividade
catalitica que esta relacionada com sua alta mobilidade eletrbnica, maior volume de
célula unitaria causada por menor empacotamento dos atomos e valor de gap na regido
do ultravioleta./*”

Os oxidos podem apresentar propriedades distintas, porém a combinagéo
dessas propriedades tem sido amplamente estudada com a formacéo de materiais mistos,
como os dopados,’?! suportados®” e sistemas core@shell.!”®! Este Gltimo consiste na

formacdo de um composto envolvendo dois ou mais materiais, sendo uma espécie
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completamente coberta ou encapsulada por outra, dando origem ao sistema
“nicleo@casca ou nicleo@camada”.?**! O tamanho, a estrutura e composicdo dessas
particulas core@shell podem ser modificadas de maneira controlavel para se adequar a
uma ampla faixa de propriedades oOticas, elétricas, térmicas, mecanicas, magnéticas e
cataliticas.™™ Uma das combinagBes possiveis com esse sistema é a unido entre
materiais que apresentam atividade catalitica com outros que possuem consideravel area
superficial e/ou propriedade magnética, por exemplo, aperfeicoando a atividade
catalitica aumentando a superficie ativa do material e/ou facilitando a remocao do
catalisador do meio reacional com magnetismo. 262"

Todos esses beneficios encontrados nos catalisadores heterogéneos tém
multiplicado as possibilidades de aplicagbes com esses materiais. Reagdes organicas
como a hidrogenacdo, esterificacdo e transesterificacdo usam muitos desses materiais
em seus processos cataliticos. A producdo de biodiesel por reacdes de transesterificacdo
homogénea usando principalmente NaOH ou KOH como catalisador, embora sejam os
métodos mais utilizados, apresentam dificuldade na purificacdo do produto, além de
maior custo com processos de lavagem do biodiesel e riscos de contaminacdo com esses
residuos gerados.'?*2®! Com isso, diversos estudos avaliam o uso de sélidos inorganicos
principalmente de O6xidos puros e mistos (dopados e suportados), sinteticamente
modificados ou em estruturas naturais encontradas em argilas, por exemplo, como
catalisadores  heterogéneos para substituicio dos métodos homogéneos
convencionais.®*% Como alternativa promissora para producdo de biodiesel, muitos
materiais apresentam elevada eficiéncia na conversao de espécies oleaginosas em mono
ésteres (etilicos ou metilicos). Entre os 6xidos metalicos, os O0xidos de cério (CeO,),
cobre (CuO) e zinco (ZnQO) recebem grande destaque na literatura com énfase na
catalise da reacdo de transesterificacdo.l®* ! O CeO,, por exemplo, tem sido usado
como suporte ou misturado com outros 6xidos para a transesterificagdo metilica de
diferentes 6leos com conversdes de até 95 %.2%¥1 O CuO tem sido utilizado em
misturas ou suportado em outros Oxidos e aplicado como catalisador para obtencdo de
biodiesel alcancando conversdo de até 92%.54% O ¢xido de zinco, em sua forma pura
ou como suporte, vem apresentando resultados promissores, levando a conversdes de
até 96%, dependendo do meétodo de sintese e das condicbes de reacdo durante a

transesterificagéo. %
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Em relacdo ao ZrO,, Senso et al. (2011), estudaram diferentes formas de
calcinagdo da zirconia impregnada com tungsténio (W/ZrO;), com a finalidade de
melhorar a atividade catalitica da reagdo de transesterificacéo da triacetina.[*”! Fan et al.
(2019), reportaram a conversdo em até 98,6% do 6leo palmitico em biodiesel, utilizando
nanobastdes de ZrO,-TiO, 4cido como catalisador na reacdo de esterificacdo.l* Em sua
forma pura ou agregada & outros materiais, a zirconia também tem sido muito utilizada
na producdo de catalisadores &cidos, recebendo grande destaque para a zirconia
sulfatada (ZrO,-SO4> ou SO,-Zr0O,), geralmente considerada um catalisador superéacido
que exibe predominantemente carater de acido de Bronsted e alta atividade em diversas
reacbes na fase liquida como a esterificacdo e transesterificacdo, muitas vezes
destinadas & producdo de biodiesel.**** Em outros estudos, Nguyen et al. (2016)
avaliaram a atividade catalitica da zirconia mesoporosa sulfatada na reacdo de
transesterificacdo de Oleo vegetal, apresentando conversdao de 97,8% em ésteres
metilicos.'*® Além da facilidade de remoc&o do meio catalitico com magnetismo, Tai et
al. (2018) relatam alta atividade catalitica na esterificacdo do acido propandico,
utilizando como catalisador o sistema core@shell Fe;0,@SiO,@S04-ZrO,, inclusive
excedendo os resultados de conversdo alcancado com nanoparticulas convencionais de

zirconia sulfatada.®

Este trabalho visa estudar a forma de obtencdo e a eficiéncia catalitica,
fotocatalitica e adsortiva de materiais puros e mistos compostos basicamente por TiO;
ou ZrO,, sendo avaliadas as respectivas fases cristalinas dos 6xidos puros, a influéncia
da mistura de fases e a mistura dos 6xidos na eficiéncia fotocatalitica e adsortiva na
degradacdo/adsorcdo de corantes téxteis e na catalise da reacdo de transesterificacao.
Com o objetivo de facilitar a remoc¢do desses materiais do meio reacional, também foi
avaliada a formac&o e o desempenho catalitico de sistemas core@shell magnéticos, com
nucleo composto por nanoparticulas de (CoMn)Fe,0,4 envolvidas por camadas de ZrO,
e/ou TiO,, obtendo além dos Oxidos puros, 0s sistemas CoMnFe,0,@ZrO,
CoMnFe,0,@TiO, e CoMnFe,0,@ZrO,@TiO, utilizando o método Pechini
modificado para a formacdo dessas estruturas. A formacdo de uma camada
intermediaria de ZrO, (alta energia de gap e consequente inércia quimica para 0S
sistemas fotocataliticos adotados na aplicagdo desses sistemas) para compor 0s sistemas
core@shell@shell, foi proposta com o objetivo de impedir os possiveis efeitos de

dissolucdo causados pela interacdo entre o material magnético e o dioxido de titénio,
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que dificultam os processos eletrénicos como a excitacdo de elétrons, imprescindivel
para a fotocatélise.l*’! Além de materiais com atividades eletrdnicas, destacando o TiO,
como fase ativa, o carater acido desses materiais foi avaliado, observando a capacidade
na adsorcdo de corantes e formacdo de pigmentos. Também foram obtidos materiais
considerados superdcidos com a sulfatacdo da zirconia, destinados a catélise
heterogénea na reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de soja para obtencdo de
biodiesel.

12 FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente trabalho envolveu o uso dos materiais ZrO, e TiO,. Enquanto o
primeiro foi avaliado na sintese de biodiesel, como adsorvente e como camada
apassivadora em sistemas core@shell, o TiO, foi utilizado como fase ativa na
fotodegradacgdo de corantes téxteis. Os diferentes aspectos tedricos desse trabalho séo
discutidos nas se¢des a seguir.

1.2.1 Oxidos metalicos utilizados

1.2.1.1 Didxido de Titanio (TiO,)

As trés principais formas de cristalizagdo do TiO, sdo as fases anatase, rutilo e
brokita (Figura 1), correspondendo aos grupos espaciais 141/amd, P4/mnm e Pbca,
respectivamente.l*®! No rutilo, a simetria Oy, de um octaedro ideal é reduzida a simetria
D2 devido a diferentes comprimentos de ligacdo Ti-O no plano (equatorial) e fora do
plano (axial), além de dois tipos de ligacdo Ti-O-Ti no plano que se desviam do angulo
de 90°. Na fase anatase, deslocamentos adicionais dos fons O% das posices equatoriais
geram uma simetria local D.q vista pelos fons Ti**. Devido a distor¢des mais fortes no
TiO, brokita, todos os comprimentos de ligacdo e angulos de ligacdo diferem
ligeiramente entre si, levando & perda de simetria e a estrutura ortorrdmbica.l*®4°!
Ambas as formas cristalinas anatase e rutilo possuem simetria tetragonal, no entanto, a
célula unitéria da anatase contém quatro clusters de TiOg com maiores espagos entre 0s
octaedros, enquanto no rutilo existem dois clusters por célula unitaria. Com isso, a
estrutura da anatase é mais alongada e possui maior volume se comparada a célula

unitaria mais densa e compacta do rutilo.%*%
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Figura 1. Estruturas para o TiO; nas fases Anatase (a), Rutilo (b) e Brokita (c),
destacando os cations na cor verde e anions em vermelho.

Imagens obtidas com o programa Vesta,'*? a partir dos arquivos CIF: a) 1526931, (b)
1532819, (c) 7206075.5°

O TiO; rutilo possui a forma termodinamicamente mais estavel, sendo a fase
mais facilmente encontrada na natureza.®™® A fase anatase é normalmente obtida em
condicdes menos energéticas, cristalizando apds tratamento térmico em temperatura
mais baixa se comparado ao rutilo.’”! A brokita exige condicdes especificas de pressdo
ou métodos de dopagem para sua formacdo.*® A fase anatase é a mais estavel em escala
nanométrica, mas a transicdo irreversivel para a fase rutilo pode ocorrer com a
estabilizacdo da estrutura por meio de dopagem ou com a elevacdo da temperatura de

sintese.[5¢%

O TiO; é um semicondutor com energia de band gap na regido do ultravioleta,
em aproximadamente 2,95, 3,17 e 3,29 eV para as fases brokita, rutilo e anatase,
respectivamente.’®” As intimeras aplicacdes com o diéxido de titanio geralmente s&o
baseadas nas propriedades elétricas e Gticas existente nesse material.®? Os defeitos
intrinsecos existentes nessas estruturas, relacionados as vacancias de oxigénio,
contribuem para as propriedades fotoelétricas e fotoquimicas presentes.®® A boa
resisténcia mecénica e baixa toxicidade em seres humanos séo outros beneficios desse
material tornando possivel a sua utilizacdo em uma diversidade de aplicacbes como
proteses Osseas, pigmentos, células solares para a producdo de hidrogénio e

fotocatalisadores. 6458
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A atividade bactericida de nanomateriais a base TiO, também tem sido
avaliada com a destruicéo de materiais biolégicos em meio de cultura com bactérias.!®”)
Grande quantidade de artigos cientificos tem relatado a utilizacdo do TiO, para a
degradacédo fotocatalitica de moléculas organicos, incluindo os corantes do tipo azo e

farmacos.[% 7

Entre esses estudos, Velmurugan et al. (2013), sintetizaram
nanoparticulas de clorinitrofenol-TiO, com um método sonoquimico, o qual apresentou
cerca de 97,2% de degradacdo do corante Reactive Red 120, em ensaio fotocatalitico
com irradiacdo de luz solar por 50 minutos.'®® Leong et al. (2014) utilizaram o método
sol-gel para sintetizar nanocristais de TiO, com tamanho de particula entre 3 e 6 nm, e
elevada 4rea superficial (147,34 m?/g), apresentando também elevada atividade
fotocatalitica para a degradacéo do 2,4-diclorofenol com irradiagdo de luz solar, sendo
observada a degradacdo de até 99% em 2 h de exposicdo.’"” Em estudos recentes,
Escobar et al. (2018) avaliaram a degradacdo do farmaco diclofenaco utilizando TiO,
comercial (P25 Degussa) como fotocatalisador e irradiagdo com lampada ultravioleta
(366 nm e 8W) alcancando rendimento acima de 50%.["! Nars et al. (2019) avaliaram a
influéncia da dopagem do TiO, na degradacao fotocatalitica do farmaco acetaminofeno
(paracentamol). Apds 180 min de irradiacdo simulando luz solar e em suspensao
aquosa, apresentaram resultado de degradacdo de até 99%, com destaque para o TiO;
dopado com 1% de Pt (1%Pt/TiO,)."? Jose et al. (2019) sintetizaram TiO,
nanocristalino pelo método sol-gel e aplicaram como fotocatalisador para degradacédo da
mistura dos corantes azul de metileno (MB) e alaranjado de metila (MO) em solucdo
aquosa com irradiacdo UV. Além de demonstrar melhor desempenho se comparado ao
dioxido de titdnio comercial P25, o material sintetizado apresentou seletividade na

fotodegradacdo do corante azul de metileno.!™!

1.2.1.2 Didxido de zirconio (ZrOy)

O termo zirconio se origina da palavra arabe Zargon (ouro em cor), com
etimologia das palavras persas Zar (ouro) e Gun (cor). Embora ndo tenha sido
encontrado na sua forma pura, o dioxido de zirconio (ZrO,) foi identificado pelo
farmacéutico francés Martin Heinrich Klaproch, em 1789.1" Também conhecido como
zircodnia, possui trés formas estaveis de cristalizacdo: monoclinica (m-ZrO,), tetragonal
(t-ZrO,) e cubica (c-ZrO;), com 0s respectivos grupos espaciais P2;/c, P4,/mnc e
Fm3m.["™ As estruturas dessas fases, ilustradas na Figura 2, apresentam simetria teérica
pontual do Zr Coy (M-ZrO,), Dan (t-ZrO,) e On (c-ZrO,), respectivamente.”® Em
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condicdo ambiente de temperatura e pressdo, o ZrO, cristaliza na fase monoclinica,
permanecendo estavel até atingir temperaturas de 1170 °C. Acima dessa temperatura, é
reportada a transi¢do para as fases tetragonal (entre 1170 e 2370 °C) e cubica (acima de
2370 °C).I""" Metodologias para a estabilizacdo da fase tetragonal em temperatura
ambiente, comecaram a ser relatadas a partir de 1972, sugerindo heterojuncGes com

outros 6xidos, como Ca0, Y,0; e Ce0,.[™

Figura 2. Estruturas do ZrO, Monoclinico (a), Tetragonal (b) e Cabico (c), com Zr em
azul e O em vermelho.

Imagens obtidas com o programa Vesta,® a partir dos arquivos CIF: a) 2300544,! b)
1526427,8% ¢) 5000038."

O ZrO, é um oOxido metélico com caréater anfotero, e dependendo do método de
obtencdo e do meio reacional aplicado pode se comportar com acido ou base de Lewis
de acordo com os sitios positiva ou negativamente carregados, podendo atuar também
como agente redutor ou oxidante.¥*%%! De acordo com a literatura, o ponto isoelétrico da
zirconia pode variar de acordo com cada condicdo especifica de sintese, sendo
encontrados valores entre 3,2 a 6,7, permitindo o comportamento distinto em cada caso
e a adsorcdo de cétions ou anions. 34

Materiais a base de ZrO, apresentam elevada resisténcia quimica e
refratariedade. Por resistir a grande variacdo de temperatura, a zircénia é utilizada na
composicdo de reatores com a finalidade de suportar a deposicdo de outros metais

fundidos na inddstria metaltrgica e mecanica.®® As técnicas de sintese e modelagem
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da estrutura sdo determinantes para as propriedades eletronicas desse material, sendo
possivel alterar a condutividade de acordo com a aplicacdo desejada. Assim como
ocorre para 0 ponto isoelétrico, sdo reportados valores de energia de band gap (EQ)
distintos para a zirconia de acordo com a manipulacdo da estrutura ocasionada por
métodos de sintese especificos ou adicionando modificador da rede cristalina,
encontrando energia de band gap em aproximadamente 5 eV para o0 ZrO,. Valores de
band gap mais baixo (= 3,5 eV) sdo encontrados na zircOnia estruturalmente
modificada, em sistemas dopado ou suportados, por exemplo.B"®8 A zirconia ¢
considerada um semicondutor do tipo n com vacancias de oxigénio em sua estrutura,
favorecendo as reacdes eletronicas, muito exploradas em fotocatalise.2%! Com os
elétrons disponiveis e atuando como precursores para inUmeras possibilidades de
reacOes, alguns sistemas fotoquimicos tém sido avaliados aplicando este material como
fotocatalisador heterogéneo.®” Jiang et al. avaliaram a eficiéncia fotocatalitica de
nanotubos de ZrO, na degradacdo do corante alaranjado de metila, obtendo
aproximadamente 94% de degradacdo apés 4 h de irradiacio UV.[*J Reddy et al.
sintetizaram a fase tetragonal ZrO, com método hidrotermal, relatando eficiéncia
fotocatalitica de 99% alcancada com esse material na degradacdo do corante alaranjado
de metila em 50 min de irradiacdo UV.* A maior parte dos estudos publicados
envolvendo a zirconia em aplicacdes fotocataliticas utilizam o ZrO, com alguma
modificacdo estrutural. Sistemas de dopagem utilizando o ZrO, tem recebido destaque
pela estabilizacdo de estruturas e também por melhorar a eficiéncia fotocatalitica de
materiais ja consagrados nesse tipo de aplicacdo como o TiO,.%®Y Koci et al. (2013),
utilizaram o método sol-gel para a dopagem do TiO, com o ZrO, (band gap 3,42 eV) e
relataram o aumento da area superficial e do rendimento fotocatalitico na reducdao do
CO,, comparado aos resultados obtidos com o TiO, puro ou dopado com paldio.[*”
Mbiri et al (2019) avaliaram a influéncia de dopagem com Zr em filmes finos de TiO;
na degradacdo fotocatalitica de herbicidas orgéanicos, obtendo filmes mesoporosos e

aumentando a eficiéncia fotocatalitica.[®™

De acordo com pesquisa realizada em uma das ferramentas de busca por
trabalhos cientificos, a plataforma on-line Web of Science, o nimero de artigos
publicados envolvendo o ZrO, é crescente nos Gltimos anos, atingindo um ndmero total
de 38914 artigos, aproximadamente, utilizando a palavra-chave “Zirconium” na

estimativa realizada no dia 21 maio de 2019. Esse crescimento € ilustrado na Figura 3,
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destacando o nimero de artigos publicados entre 2008 e 2019. Utilizando essa mesma
ferramenta de busca, foram realizadas novas estimativas relacionando o ZrO, a algumas
aplicacdes (Tabela 1) e aos métodos de sintese e fases cristalinas obtidas (Tabela 2).

Figura 3. Estimativa realizada na ferramenta de busca Web of Science sobre o nimero
de artigos publicados envolvendo o ZrO; no periodo de 2008-2019.
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Tabela 1. Namero de artigos encontrados no Web of Science relacionado a algumas
aplicacdes do ZrO,.

Palavras-chave Publicacbes PublicacGes recentes
(Total) (2008-2019)
ZrO, 38914 20465
Zirconia 49771 27187
ZrO, semiconductor 1023 631
Zirconia semiconductor 482 291
ZrO, Photocatalysis 246 183
Zirconia Photocatalysis 95 69
ZrO, Adsorption 3546 2129
Zirconia Adsorption 3762 2100
ZrO; Prosthesis 143 92
Zirconia Prosthesis 1424 1273
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Tabela 2. Nimero de artigos encontrados no Web of Science relacionados aos métodos

de sintese e fases do ZrO,.

Palavras-chave Publicactes Publicaces recentes
(Total) (2008-2019)
ZrO; sol-gel 3144 1824
Zirconia sol-gel 3334 1840
ZrO; hydrothermal 1574 939
Zirconia hydrothermal 1290 847
ZrO, Pechini 77 50
Zirconia Pechini 127 89
ZrO; support 5606 3452
Zirconia support 7004 4446
ZrO, doped 4856 2820
Zirconia doped 7134 3972
ZrO; core@shell 339 282
Zirconia core@shell 284 229
ZrQO, tetragonal 5454 2599
Zirconia tetragonal 7387 3588
ZrO, monoclinic 3595 1823
Zirconia monoclinic 4096 2108
ZrO, cubic 2843 1314
Zirconia cubic 3765 1836
ZrO, orthorhombic 357 212
Zirconia orthorhombic 345 190

1.2.2 Métodos de sintese

1.2.2.1 Sintese do ZrO,

Possivelmente associado a grande quantidade de trabalhos com sistemas de

dopagem envolvendo ZrO,, o método sol-gel é considerado o mais utilizado na sintese
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da zirconia, sendo uma das técnicas mais utilizadas na formacdo de materiais dopados.

Na Tabela 3, sdo descritos diferentes trabalhos acerca da sintese da zirconia.

Tabela 3. Métodos e condi¢des de sintese de diferentes estruturas da zirconia.

Material Método Precursor T (°C) Fase Ref
WI/ZrO, Solvotermal ~ But6xido de zirconio 500°C/2h iy 401
m-ZrO,
ZrO,-TiO,@S0,>  Precipitagio ZrOCl,.8H,0 500°C/5h - (4
Zr0, Estado sélido Zr0, 1200°C/1h m-Zr0, 7
i ZrOCl,.8H,0 e o mistura m-ZrO, g
Zr0O, sol-gel Z1(S04).2H,0 600°C/5h e t-210,
La,05-Zr0, sol-gel Butoxido de zirconio  600°C/6h  MSUrat-Zro, ey
e m-ZrO,
o mistura t-ZrO, 871
ZrO, polyol ZrOCl,.8H,0 550°C/5h e m-Zr0,
ZrO, Hidrotermal ZrOCl,.8H,0 450°C/1h t-Zr0, (8]
. i Propéxido de o [90]
TiO,-Zro, sol-gel Zircanio 400°C/4h amorfo
ZrO, sol-gel ZrOCl 750°C/2h m-ZrO, 2]
. i isopropdxido de o : [93]
Fe;0,@TiO,-Zr0O, sol-gel Zirconio 500°C/1h t-ZrO,
mistura t-ZrO,,
ZrO, sol-gel Butéxido de zirconio  30-80°C/24h m-ZrO, e (041
0-ZrO,
7ro, sol-gel ZrOCl,.8H,0 500°C/3h m-Zt0ye o9
c-ZrO,
ZrO, Pechini ZrOCl,.8H,0 380-550°C/2h t-Zr0, (sl
) o c-ZrO, e [97]
ZrO, sol-gel Zr(acac), 490°C/2h m-Zr0,
ZrO, Estado s6lido ZrO, comercial 1350°C m-ZrO, (8]
ZrO, Estado solido ZrO, comercial 1400°C/5h 210, e (%9
m-ZrO,
. t-ZrO, e [100]
0
Zr0O, Precipitacdo Zr(NO3), 500°C/4h m-zr0,
. Solvotermal . s [101]
TiO,/ZrO, micro-ondas Butoxido de zirconio 600°C/3h t-ZrO,
Zr0,-S¢,0; sol-gel GO e 800°C/2h C-Zr0, [102]

zirconio

Diferente dos métodos sintese tradicionais que utilizam altas temperaturas,

como o método do estado solido, algumas técnicas de sintese por via Umida tornam

possivel a cristalizagdo das fases tetragonal e cubica em condi¢es mais brandas, com

baixas temperaturas. Utilizando o método hidrotermal, Reddy et al. sintetizaram a

zircbnia em sua fase tetragonal pura, solubilizando o ZrOCl,*8H,0 em meio basico,

mantendo a solucdo em sistema de autoclave a 200 °C por 24 h, secagem do precipitado

a 90 °C e posterior calcinacdo a 450 °C por 60 min.®! Ao reduzir a temperatura de

calcinagdo do produto intermediario obtido com o método sol-gel, Davar et al.
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conseguiram cristalizar a fase cubica pura do ZrO, apds calcinacao a 490 °C por 2 h,
utilizando o acetilacetonato de zirconio [Zr(acac)s] como precursor.””! Em alguns
estudos relatando a cristalizacdo da fase tetragonal em temperaturas mais baixas, é
observada a transicdo para a fase monoclinica ao submeter o mesmo material a
temperaturas de calcinacdo mais elevadas.®*%"! A formacdo de particulas menores
pode contribuir para a cristalizacéo da fase tetragonal, mantida também por uma energia
livre de superficie mais baixa.l'*®! A transicio de fases tetragonal — monoclinica pode
ocorrer ao atingir um tamanho de particula critico atribuido termodinamicamente,
acompanhado pela reducdo da energia livre da superficie apoOs atingir temperaturas

acima de 800 °C e resfriamento abaixo de 250 °C.[1%

Com metodologias de sintese adequada, 0 ZrO, e muitos outros 6xidos,
também podem ser projetados com maiores area superficial e tamanho de poro, além da
possibilidade de manipulacdo das cargas na superficie desses Oxidos, alterando o
comportamento fisico-quimico e direcionando para aplicacdes especificas.'® Com
essas propriedades e modificacBes relevantes, a zircdnia também tem sido empregada
como material adsorvente com inUmeras utilidades, como no controle de
poluentes, "] formacao de pigmentos ceramicos,'®! separacio quimica por mudanca

de pH %! ou na captura de compostos para reacdes subsequentes.''”

1.2.2.2 Método Pechini

A modificacdo do método sol-gel, utilizando resinas poliméricas de cations
metélicos para a sintese dos materiais correspondentes, constitui 0 método dos
precursores poliméricos, ou método Pechini, desenvolvido por Magio Paul Pechini
inicialmente para a obtencdo de niobatos, titanatos e zirconatos, sendo muito utilizado
nos Gltimos anos para a sintese de 6xidos e 6xidos mistos.”***! De acordo com a patente
de 1967, 0 método emprega soluces de sais dos cétions metélicos e um a-acido
hidroxicarboxilico (&cido citrico) para formacdo de complexos metélicos soluveis,
seguindo com uma reacdo de poliesterificagdo, com a adicdo de um polialcool
(etilenoglicol), como ilustrado na Figura 4. Zampieri et al. monitoraram as etapas de
sintese da resina polimérica de Ti com RMN 3C e espectroscopia FT-Raman,
destacando a mudanga na densidade eletronica em dois carbonos carbonilicos e no
carbono quiral da molécula de &cido citrico apos complexacdo do Ti**, de modo que os

autores propdem que o complexo metalico é formado com duas moléculas de acido
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citrico. Observaram também o alargamento da banda no espectro entre 1750 e 1650 cm’
! (atribuida a ligagdes C=0), além da formacdo de uma banda na regi&o de 600 cm™
(atribuida a ligagdo Ti-O), apbs a adi¢do do cation metélico ao &cido citrico, atribuindo
a complexacdo do metal pelo acido citrico. Apds complexacdo e adicdo do polialcool
etilenoglicol, foi destacada nova alteracdo da largura da banda na regido de 1750 cm™
(C=0), possivelmente relacionada com a reestruturacdo de densidade eletronica do
carbono carboxilico para formacdo de uma carbonila de éster (similar as demais
carbonilas do complexo, tendendo a formacdo de um sinal semelhante no espectro,
possivelmente responsavel pela diminuicdo da largura da banda em 1750 cm™), ligada
ao etilenoglicol desprotonado para a polimerizacio.'** Com a eliminacéo de 4gua, é
formada a resina polimérica precursora que solidifica quando calcinada em temperatura

adequada, formando o 6xido desejado apds eliminacdo da matéria organica.

Figura 4. Esquema da reacdo de polimerizacdo empregada no método Pechini.

Acido citrico (aquoso) Citrato metalico
(pH=1) 0

Cation
Metalico
v “h

0 Etilenoglicol
0O + HO
~"on
OH

O Polimero

O ™0 Yo

Durante o processo de sintese, ap0s a dissolucdo do sal com o cétion metélico
de interesse e do &cido citrico, ocorre a formagdo do citrato metalico. Normalmente é
utilizado excesso de acido citrico para garantir a quelacdo de todos os cations em
solucéo e evitar a formacao posterior de precipitados; embora a quantidade adicional de

34



Alex de Meireles Neris

acido citrico possa intensificar a formacdo de agregados durante a etapa de calcinagédo
com a eliminacdo de matéria organica, geralmente é empregada a razdo molar 3:1 de
acido citrico: cation metalico. Posteriormente, com a adigdo de etilenoglicol, promove-
se 0 aquecimento da solugdo (80-110 °C) formando a resina polimérica com o aumento
da viscosidade. Outras duas etapas envolvem calcinacdo e desaglomeracdo do material

s6lido obtido.

Esse método de sintese apresenta como vantagens o controle de estequiometria
em baixas temperaturas, boa reprodutibilidade e homogeneidade, bem como a
possibilidade de obtencdo de diversos 6xidos. Como principal desvantagem observa-se
a formacdo de agregados devido ao calor adicional com a combustdo de matéria
organica durante a calcinacdo da resina precursora.™ Para alguns cations, um

problema adicional relacionado é a formagao de carbonatos como fases secundarias.*'"

Em pesquisa no site de busca Web of Science em 3 de junho de 2019,
utilizando as palavras-chave “ZrO,” ¢ “Pechini”, apareceram 247 resultados de estudos
envolvendo principalmente zirconia dopada ou suportada. Entre os poucos artigos que
utilizam esse método de sintese para a obtencdo da zircbnica pura, Majedi et al.,
reportam a obten¢do de nanoparticulas de zirconia (= 21 nm) com fase cubica,
destacando as propriedades fotoluminescentes do material obtido. Relatam ainda o uso
do acetato de zirconio (IV), o qual foi dissolvido em etilenoglicol e diferentes volumes
de suco de limdo, mantendo em agitacdo constante a 90 °C/3 h, formando uma resina de
cor marrom, seguindo com calcinacdo a 750 °C/2 h."®) Em outro estudo, Lin et al.,
inicialmente dissolveram o ZrOCl,+*8H,0 em solugdo aquosa de acido citrico, com
razdo molar Zr**: Acido citrico de 1:2, respectivamente, e adicionando em sequéncia o
polietilenoglicol para a formacao da resina polimérica, mantendo em agitacdo constante
por 1 h e seguindo com pré-calcinagdo a 400 °C/3h. O processo de sintese foi finalizado
com a moagem do solido obtido e a realizacdo de novas calcinagdes em diferentes
temperaturas (500 a 1000 °C). Os autores ainda descrevem a obtencdo da zircOnia
nanocristalina fotoluminescente nas fases tetragonal (500 °C), monoclinica (1000 °C) e
mistura dessas fases ap6s tratamento térmico em temperaturas intermediais.!*'®
Utilizando o mesmo método de sintese, dessa vez para a formacdo de nanofolhas de
Zr0O,, Aflaki et al inicialmente dissolveram o precursor de Zr**, oxicloreto de zirconio
octahidratado (ZrOCl,+8H,0), em solucdo aquosa de acido citrico, com a finalidade de

quelar o fon metalico Zr**. Para polimerizar os fons quelados, utilizaram uma solucéo da
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mistura entre o trietanolamina e etileno glicol, seguindo com aquecimento (80 °C) e
agitacdo constante por 1 h, em seguida aumentando a temperatura (120 °C) para
formacdo da solucdo viscosa (gel). Um pé marrom foi obtido apds pré-calcinacéo a
250°C/1h e moagem, sendo novamente calcinado em temperaturas entre 380 e

550°C/2h, obtendo amostras com a fase tetragonal pura.l®®

1.2.3 Sistema core@shell

Inicialmente, as nanoparticulas individuais se destacavam por apresentarem
melhores propriedades quando comparadas as macroparticulas. Com o aprofundamento
nas pesquisas, foi observado que semicondutores heterogéneos dispostos em
multicamadas podem apresentar melhor eficiéncia que suas particulas individuais
correspondentes, apresentando em alguns casos novas propriedades.'t?  Mais
recentemente, durante o inicio da década de 90, pesquisadores sintetizaram
nanoparticulas concéntricas de semicondutores em multicamadas. Para esses materiais
foi adotado posteriormente a nomenclatura “core@shell" 25"

O sistema core@shell consiste em uma particula composta por dois ou mais
materiais, formando uma estrutura interna (nicleo ou “core”) envolvida por uma ou
mais camadas de outros materiais ou estruturas (casca ou “shell"), proporcionando uma
diversidade de combinagBes incluindo compostos inorganicos e organicos. O
posicionamento dos materiais nesse sistema (ndcleo ou casca) pode ser projetado de
acordo com a aplicacéo desejada.”®* A interacéo das cargas na interface entre o nlicleo
e cada camada existente, é fundamental para a formacéo desse sistema.™"! A abreviacio
especial core@shell é utilizada identificando inicialmente o material que compbe o
nucleo, utilizando em seguida o simbolo “@” (indicando o encapsulamento pela
estrutura seguinte), sucedido pela descri¢cdo dos materiais que compdem a(s) camada(s)
desse sistema.[**®! Como exemplo, a magnetita recoberta por uma camada intermediaria
de diéxido de silicio e uma segunda camada de diéxido de titanio é identificada pela
abreviagdo Fe;0,@Si0,@Ti0,.*!

A combinacdo de dois ou mais materiais pode promover a unido de mdaltiplas
funcBes contidas em uma mesma estrutura, tornando esse sistema mais versatil com
inimeras possibilidades em extenso campo de aplicacdes.®®! Por exemplo, um core

magnético coberto por silica porosa (shell), além de proporcionar biocompatibilidade,
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pode ser carregada de medicamento, com a adsorcdo de farmaco aos poros da silica,
enquanto simultaneamente por impulso magnético o nucleo é utilizado para direcionar a
particula a um 6rgdo ou célula especifica, contribuindo para a liberacdo seletiva de
farmacos.'®” Com a formagdo de multicamadas, também é possivel aumentar as
funcBes desse sistema. Como exemplo, um core nanométrico de FezO, coberto por uma
camada contendo silica mesoporosa dopada com corante envolvida por uma segunda
camada de polietilenoglicol possui pelo menos trés propriedades funcionais: pode ser
usada em analises de ressonancia magnética, imageologia por fluorescéncia e
direcionamento seletivo de medicamento, sendo capaz de participar no diagndstico do

cancer e direcionar medicamentos para uma regido especifica do corpo.l*#+1?2

O sistema core@shell pode ser classificado de acordo com as formas
incorporadas pelas particulas. De acordo com Chaudhuri et al., a0 menos cinco formas
diferentes sdo descritas na literatura, como ilustra a Figura 5. As formas mais comuns
sdo as nanoparticulas concéntricas (Figura 5a), em que o nuacleo, formado por uma
particula esférica simples, é completa e uniformemente revestido por outro material. A
Figura 5b representa os sistemas que possuem formas ndo esféricas. A Figura 5¢
representa sistemas com mais de uma particula compondo o nucleo, sendo todas
revestidas com a mesma camada, sendo esse 0 tipo proposto para 0s sistemas
core@shell formados no presente trabalho, com nano particulas de ferrita cobertas por
camadas de ZrO, efou TiO,. Sistemas com multicamadas, também denominados
nanoconchas concéntricas, sdo ilustrados na Figura 5d. Particulas compostas por
camada(s) oca(s) contendo um core movel sdo representadas pela Figura 5e. Esse tipo
de estrutura pode ser obtida ap6s formacdo de um sistema com multicamadas (conforme
sistema da Figura 5d) e remocdo da camada intermediaria, utilizando técnicas
adequadas (calcinago, por exemplo).M"! Mesmo no sendo considerado propriamente
um sistema core@shell, as estruturas compostas apenas por uma camada oca, também
utilizam esse sistema para sua formacgéo, sendo confeccionadas a partir da remog¢éo do
nucleo empregando técnicas semelhantes as aplicadas para a formacdo do sistema

ilustrado na Figura 5e.
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Figura 5. Diferentes tipos de sistemas core@shell: (a) particulas esféricas concéntricas;
(b) particulas ndo esféricas; (c) sistemas com multiplas particulas de mesmo material
compondo o nucleo; (d) maltiplas camadas concéntricas e (e) nicleo pequeno e mével
envolvido por camada parcialmente oca (vazia).

(a) (b) (¢)
® & :
0e®

(d) (e)
® .

As propriedades dos sistemas core@shell estdo diretamente ligadas ao
tamanho, as formas e a composicdo quimica dessas estruturas. Com avancgo das técnicas
de sintese e caracterizacdo, os sistemas core@shell estdo sendo cada vez mais bem
investigados. A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é uma das técnicas que
comprovam a formagdo desse sistema, ao identificar a acomodag&o/dispersdo dos

materiais por diferenca de densidade eletronica.**”!

Além da identificacdo com as formas, como observado na Figura 5, esses
sistemas também sdo identificados de acordo com as fases presentes na estrutura,
podendo ser classificados nas categorias inorganico@inorganico, inorganico@organico,
organico@inorganico e organico@organico. A primeira categoria mencionada,
inorganico@inorgéanico, tem sido a mais estudada. Essas combinagdes e a composi¢ao

do shell estéo relacionadas diretamente com a aplicagdo desejada para o material.

Com custo acessivel e propriedades relevantes, a silica € muito utilizada em
sistemas compostos por ambos core e shell inorganicos, sendo possivel classificar esses
grupos de materiais entre: nanoparticulas core@shell contendo silica e nanoparticulas
core@shell sem silica.?*! Nessa mesma classificacio de fases inorganico@inorganico,

outra linha de pesquisa amplamente estudada inclui materiais semicondutores
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compondo core e/ou shell, evidenciando a otimizacao dos efeitos eletrébnicos quanto ao
valor do band gap dos sistemas obtidos se comparado aos dos materiais puros. Por essa
razio esses sistemas tém sido utilizados em aplicagdes como catélise,**"! células
solares,™®! marcacdo bioldgica,l**® otimizacdo de propriedades 6ticas,t?"1%
dispositivos eletronicos de armazenamento de informacdo,** area médica e de

bioimagem,****3! entre outros.

Sistemas com core e shell formados por materiais semicondutores podem ser
classificados em trés diferentes grupos, dependendo de seus niveis de energia relativa da
banda de valéncia e de conducéo e do valor de band gap dos materiais que compdem o
core e o shell. (I) Um desses grupos envolve os sistemas em que o shell possui faixa de
energia de band gap maior, se comparado ao material que compde o core. Nesse caso,
os elétrons e buracos sdo confinados na regido do core, devido as bandas de valéncia e
de conducéo serem localizadas dentro da faixa de energia de gap do shell (Figura 6a).
Nesse arranjo de niveis de energia, o shell é usado para conter e pacificar as cargas na
superficie do core com o objetivo de melhorar as propriedades Oticas gerais e proteger
esse nucleo ativo do ambiente circundante. A maior faixa de band gap do shell aumenta
a estabilidade contra o fotobranqueamento do core semicondutor. No entanto, o
aumento na espessura da camada do shell reduz essa atividade na superficie do core.l**?
(I1) Uma segunda possibilidade de arranjo de semicondutores é o inverso do modelo
mencionado anteriormente, se referindo aos sistemas em que o shell possui faixa de
energia de band gap menor do que a encontrada no material que compde o core. Nesse
caso ambas as cargas referentes a elétron e buraco sdo parcialmente deslocalizadas
sobre os materiais do shell e o comprimento de onda de emissdo pode ser ajustado
alterando a espessura da camada do shell. (I1l) O terceiro modelo se distingue dos
demais por possuir formas escalonadas de band gap, devido as bandas de valéncia e de
conducdo do core estarem posicionadas em energia mais baixa ou mais alta do que as
bandas de valéncia e conducédo do shell (Figura 6b). Como resultado dessa organizacéo,
uma das cargas é confinada principalmente no core, enquanto a outra carga é localizada
principalmente no shell. Por isso havera uma separacdo de carga mais eficiente tornando
esses materiais mais adequados para aplicagOes fotovoltaicas e de fotocondugédo. Esse
sistema proporciona maior tempo de decaimento fotoluminescente se comparado a
outros materiais. O menor gap efetivo (Eqi,) para esse tipo de sistema, se comparado ao

dos materiais puros, possibilita a manipulacdo das propriedades o6ticas pelo simples
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controle da espessura do shell.**) Como ilustrado na Figura 6b, o gap para esse tipo de
material é determinado pela separacdo de energia entre o limite da banda de conducéo
de um semicondutor e o limite da banda de valéncia do outro semicondutor, o qual pode
ser obtido com a subtracdo da variacdo de energia da banda de valéncia (U,) ou de
condugcdo (Uc) pela energia de gap do semicondutor 1 (Eq1) ou do semicondutor 2 (Egp),

respectivamente.

Figura 6. Possiveis arranjos eletronicos dos sistemas core@shell compostos por

materiais semicondutores.
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Nanoparticulas com multicamadas podem promover mudangas nas
propriedades Gticas de acordo com o tamanho da particula, composicédo e espessura da
nova camada. As propriedades 6ticas de nanoparticulas metalicas sdo determinadas pela
interacdo da entrada de luz com os elétrons livres da camada de condugdo. Quando ha
acoplamento entre a frequéncia do campo elétrico da radiacdo eletromagnética e a
oscilacdo dos elétrons de conducéo, ocorrendo a polarizacdo da particula, a condicéo de
ressonancia plasménica ¢é satisfeita e ocorre absorcdo. Como exemplo, em
nanoparticulas de ouro e prata, essa ressonancia ocorre na regiao do visivel, podendo ser
deslocada para o infravermelho proximo com algumas geometrias como nanoshell.
Dessa forma a deposicdo de camadas pode alterar as condi¢fes de ressonancia e alterar

a cor de nanoparticulas dispersas.**! Gonzalez et al. relataram a mudanca de colorago
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de nanoparticulas de ouro recobertas por prata e por novas camadas intercaladas desses
materiais, formando nanoparticulas com multishell concéntricas. Partindo de
nanoparticulas de ouro (vermelho), formacdo de monocamada de Au@Ag (amarelo),
formacéo da segunda camada intercalada Au@Ag@Au (azul) e finalmente a formacéo
da terceira camada AU@Ag@AU@Ag (laranja), em suspensdes coloidais.™*¥! Sistemas
de multicamadas podem melhorar a intensidade de fluorescéncia ** e, no caso de core
organico, podem aumentar a resisténcia a solventes e a capacidade de dispersdo em

agua[*3

Entre as possibilidades de combinacdo de propriedades envolvendo
semicondutores, se destaca a formacdo de sistemas com core magnéticos encapsulado
por materiais semicondutores.!®® Essa modelagem de estrutura tem sido utilizada
inclusive no tratamento do cancer com o direcionamento seletivo de campo magnético e
ou de farmacos & regides do corpo afetadas por tumores,***3 além de facilitar a

remocao das particulas do meio reacional.

1.2.3.1 Propriedades magnéticas do core

O magnetismo é um fendmeno observado e utilizado ha milhares de anos pela
humanidade. A mais recente compreensdo dos principios que originam esse fenémeno
pelos cientistas possibilitou um grande avanco tecnoldgico e sua aplicacdo em
dispositivos como geradores elétricos, radio, televisao, telefones e computadores.™ ! As
propriedades magnéticas dos materiais tem sua origem na estrutura eletrbnica dos
atomos, de acordo com o direcionamento do spin eletrénico e o somatorio de dipolos
magnéticos intrinsecos, criando um dipolo magnético préprio de cada dtomo. Sabe-se
que dois dipolos proximos e de igual intensidade anulam ou somam seus efeitos de
acordo com a forma de alinhamento, antiparalelo ou paralelo, respectivamente. Quando
0 campo magnetico (H) externo tende a alinhar os momentos magnéticos dipolares
dentro do material, 0 material é dito magnetizado. A resposta do material ao campo
magnético (H) aplicado é representada pela susceptibilidade magnética (y), definida
pela relagdo entre a magnetizacdo da amostra (M) e 0 campo magnético externo
aplicado (H), y = M/H. Os principais tipos de comportamento magnético séo ilustrados

na
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Figura 7, representando 0s materiais diamagnéticos (y < 0), paramagnéticos (y,

> (), ferromagnético (y >> 0), antiferromagnético (y > 0) e ferrimagnético (y >> 0).

Figura 7. Representacdo atbmica da orientacdo dos dipolos magnéticos.
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Materiais diamagnéticos sdo caracterizados pelo fato dos atomos ndo produzirem
momento magnético permanente. Nessas condi¢fes, ao ser aplicando um campo
magnético, as correntes induzidas se opéem ao crescimento do fluxo aplicado. Dessa
forma, os momentos magnéticos induzidos nos 4&tomos terdo sentido oposto ao campo
externo aplicado, apresentando valores baixos e negativos de susceptibilidade
magnética. Os materiais paramagnéticos possuem momentos de dipolo magnéticos
permanentes devido ao ndo cancelamento de momentos magnéticos de spin e/ou orbital.
Na auséncia de campo externo aplicado, os momentos de dipolo estdo inicialmente
orientados aleatoriamente no espago, com magnetizagéo resultante nula. Ao ser aplicado
um campo magnético externo, os dipolos do material tendem a alinhar-se com o campo,
de forma que o vetor resultante dos momentos de dipolos individuais se torna diferente
de zero. Por s6 exibir magnetizacdo na presenca de um campo externo, esses materiais

sdo considerados ndo magnéticos.

Por outro lado, materiais ferromagnéticos exibem magnetizacdo permanente e

forte mesmo na auséncia de um campo externo. Os momentos magnéticos atdmicos
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permanentes nesses materiais sdo devido ao spin eletrdnico — ou seja, sdo relacionados
com a estrutura eletrbnica — e também a uma pequena contribuicdo do momento
magnético orbital. Nesses materiais também pode ocorrer interacdes de acoplamento
permitindo o alinhamento de spins adjacentes, mesmo na auséncia de um campo
externo. No entanto, o alinhamento dos spins a partir do acoplamento de momento
magnético ndo é exclusivo de materiais ferromagnéticos. Quando esse acoplamento
resulta num alinhamento antiparalelo ocorre o antiferromagnetismo; como o
alinhamento dos spins ocorre em diregdes opostas, 0 solido como um todo ndo

apresenta comportamento magnético.

Outro importante fendbmeno relacionado é o ferrimagnetismo, que ocorre em
materiais ceramicos com magnetizacdo permanente e tem um efeito macroscopico
semelhante ao ferromagnetismo. Um exemplo de material ferrimagnético sdo os 6xidos
com formula geral MFe, 04, como exemplo a ferrita Fe304 ou mineral magnetita (Figura
8), em que os ions ferro estdo nos estados de valéncia 2+ e 3+, na razdo 1:2, que por sua
vez exibem diferentes momentos magnéticos de spin, que se acoplam de maneira
antiparalela (semelhante ao antiferromagnetismo), mas que ndo se cancelam totalmente

e originam o ferrimagnetismo da rede.™®

Figura 8. Célula unitaria da Fe304 com destaque para sitios de coordenacdo octaédricos
e tetraédricos.

Sitios octaédricos:
Fe3* ou FeZ*

Sitios
2]

tetraédricos: Fe3*

Imagem obtida com o programa Vesta® a partir do arquivo CIF 9005812.
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Na estrutura cubica tipo espinélio invertido da ferrita (Figura 8), os sitios
tetraédricos sio todos ocupados por cations Fe®* enquanto metade dos sitios octaédricos
é ocupada por cations Fe** e metade por cations Fe®" .4 Como resultado do
acoplamento antiparalelo de spins de atomos adjacentes os spins dos cations Fe*
octaédricos estdo todos alinhados, mas em direcdo oposta aos cétions Fe®*" em sitios
tetraédricos e se cancelam (Tabela 4). Mas todos 0s cations Fe** também tem seus spins
alinhados na mesma direcdo e contribuem para 0 momento magnético total e para o
ferrimagnetismo da rede, que corresponde a multiplicacdo do momento magnético de
spin de cada fon 2+ pelo ntimero de fons Fe®* no sélido. De maneira analoga, em ferritas
contendo outros cations divalentes em sitios octaédricos, como Mn?* e Co®, o
ferrimagnetismo do material sera resultado do momento magnético de spin do cétion
(que varia de acordo com o elemento quimico) multiplicado pelo nimero de cations
presentes. Assim, através de um ajuste de composicdo, diferentes ferritas podem
apresentar uma variacdo na magnitude de sua propriedade magnética. Considerando
essa possibilidade de substituicdo do Fe®* por outros cétions divalentes, o que ocorre
naturalmente em alguns minerais, o Co>* pode contribuir para diminuir e 0 Mn®* para

aumentar a saturacdo de magnetizacdo da ferrita.**”!

Tabela 4. Distribuicdo de momentos magnéticos de spin para fons Fe?* e Fe** da célula
unitéria de Fez0y.

Momento
Cation Sitio Octaédrico  Sitio Tetraédrico )
Magnético Da Rede
Fe* U AR Cancelamento
m Wil
Fe?* m T
mm "

Legenda: cada seta representa a orientagdo do momento magnético de cada um dos cétions.

E interessante notar que apesar de apresentar saturacdo de magnetizacéo inferior
a dos materiais ferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos, por serem ceramicos, se

adequam melhor a aplicagdes em que uma baixa condutividade elétrica é necessaria.
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1.2.4 Aplicacbes avaliadas no presente trabalho

1.2.4.1 Catalisadores para sintese de biodiesel

O Biodiesel é um combustivel obtido principalmente dos 6leos e gorduras de
origem vegetal ou animal. E considerada uma fonte de energia renovavel pelo ciclo
produzido com as fontes vegetais que recuperam o CO, emitido. Além de ser
biodegradavel, o biodiesel se destaca como alternativa para substituicdo total ou parcial
do diesel, j& implementada em alguns paises como o Brasil. Segundo a proposta do
Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE), o Brasil caminha para se tornar o
maior produtor de biodiesel do mundo (ocupando hoje o segundo lugar nesse ranking
atras apenas dos Estados Unidos), com a proposta de aumento no percentual de
biodiesel adicionado ao diesel em 1 % ao ano, passando de 10 % em 2018 até atingir
15% em margo de 2023. Somado a outros insentivos, estima-se que a producdo do
biodiesel no Brasil passe de 5,4 bilhGes de litros anuais para mais de 10 bilhdes de litros
entre os anos de 2018 e 2023.**Y1 O biodiesel pode ser produzido pela reacdo de
transesterificacdo de triacilglicerideos ou pela esterificagdo de acidos graxos livres,
utilizando alcodis de baixo peso molecular (metanol ou etanol), na presenca de um
catalisador, com a funcdo de acelerar a reacdo. O biodiesel comercial é sintetizado pela
reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerideos utilizando catéalise bésica

homogeénea.[*4143!

Os triacilglicerideos sao triésteres formados pela combinacédo de trés moléculas
de &cidos graxos com uma molécula de glicerol. Esses &cidos graxos possuem
comprimento das cadeias de carbono varidvel (C1,-C14) € também podem apresentar
insaturacoes.%*? A composicdo quimica dos triacilglicerideos interfere diretamente
nas propriedades fisico-quimicas essenciais do 6leo (viscosidade, ponto de fuséo,
estabilidade térmica e oxidativa e indice de cetano) e, consequentemente, do

biodiesel.[142144

Na reacdo de transesterificacdo, os triacilglicerideos reagem com alcool de
cadeia curta, na presenga de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres de
acidos graxos e glicerol (Figura 9). Para que a transesterificacdo seja completa, na

estequiometria dessa reacdo, sdo necessarios trés mols de alcool para cada mol de
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triacilglicerideo para produzir trés mols de alquil ésteres de acidos graxos (biodiesel) e
um mol de glicerol. No entanto, devido ao carater reversivel da reagdo, é necessario
excesso de &lcool para forcar o equilibrio da reacdo em diregdo aos produtos,
promovendo o aumento do rendimento na producdo dos ésteres. A proporcao molar
alcool:6leo igual a 6:1, € normalmente utilizada em processos industriais visando

alcancar maior conversao em alquil ésteres.[**44]

Figura 9. Reacdo de transesterificacdo do triglicerideo em éster etilico.

H2C O C.H.z-OH
| Catalisador ‘ | |
R, O—CH 4 3H,C—CH,0H —» 3GH.0CR T §{HOH

CH,-OH

Etanol Ester etilico Glicerina
Triglicerideo

O processo global de transesterificacdo € uma sequéncia de trés reagdes
reversiveis, tendo os monoacilglicerideos e os diacilglicerideos como intermediérios.
Essas etapas de reacdo iniciam a partir de moléculas de triacilglicerideos na presenca de
um alcool e catalisador formando as moléculas de diacilglicerideos. Na etapa seguinte,
nas mesmas condi¢fes da etapa anterior, os diacilglicerideos sdo convertidos em
monoacilglicerideos e, finalmente, na terceira etapa, esses sdo convertidos em
moléculas de glicerol completando assim a reacdo de transesterificacdo que
normalmente resulta em uma mistura de ésteres de acido graxos (biodiesel), glicerol,
excesso de Alcool, catalisador e uma pequena quantidade de mono-, di- e

triacilglicerideos n&o convertidos.™

Na reacdo de transesterificacdo para sintese do biodiesel, 0s reagentes e
produtos sdo liquidos. Assim, os sistemas cataliticos heterogéneos utilizam materiais
solidos como catalisador. Os sitios ativos na superficie do catalisador sélido
desencadeiam a reacdo com a desprotonacdo do alcool, formando o alcoxido (catalise
basica) ou reagindo diretamente com os triacilglicerideos (catalise é&cida). O
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desempenho dos catalisadores estd relacionado com a natureza dos sitios acidos ou

basicos.[**"]

Os sistemas de catéalise heterogénea sdo sugeridos para a substituicdo de
catalisadores homogéneos na sintese do biodiesel, destacando a facilidade de
purificacdo dos ésteres obtidos, a eliminacdo de processos de lavagem e a reutilizacdo
do catalisador. Os catalisadores sélidos podem ser removidos do meio catalitico por
filtracdo, centrifugacdo ou por magnetismo, no caso especifico de alguns catalisadores
magnéticos. Além de contaminagdo da agua com processo de lavagem para remog¢éo do
catalisador homogéneo, ndo permitir a reutilizacdo do catalisador, elevando o custo e 0s
danos causados com os sistemas homogéneos. No entanto, a catalise heterogénea
necessita de aquecimento e/ou maior tempo de reacdo, causada pela menor interacdo

slido-liquido se comparado aos sistemas homogéneos. 144

A atividade catalitica de materiais soélidos que possuem sitios béasicos de
Bronsted — Lowry estd relacionada a fenbmenos de interacdo entre o &lcool (usado
como agente de transesterificacdo) e a superficie do solido catalitico. Desta forma, os
alcdxidos sdo gerados na superficie através da troca de céations. De forma distinta, os
catalisadores acidos de Bronsted — Lowry, da catélise homogénea ou heterogénea, séo
capazes de protonar o grupamento carbonila dos componentes graxos, levando a

formacéo de carbocations.?®!

Os solidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre 0s mais
testados como catalisadores em potencial para a producdo do biodiesel. Tais
catalisadores foram divididos nas seguintes classes: zedlitas, 6xidos e sais inorganicos,
compostos de coordenacdo, resinas trocadoras de ions e materiais lamelares, 0s
hidroxidos duplos lamelares e seus éxidos estruturados oriundos da calcinacdo

controlada./®

Para uma melhor compreensdo da acdo destes catalisadores, €
apresentado o mecanismo geralmente associado a acdo de acidos de Lewis em reagdes
de transesterificacdo (Figura 10). Inicialmente, ocorre a adsor¢do das moléculas de
acidos graxos na superficie do catalisador heterogéneo e a interacdo &cido — base entre o
par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura
do catalisador promovendo um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico e favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila alcoolica

com a consequente formagdo de um intermediario tetraédrico. Apds a dessor¢do do
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monoéster graxo ligado a molécula de alcool, a superficie do catalisador fica livre para

participar dos préximos ciclos cataliticos.[**]

Figura 10. Mecanismo da reacdo de transesterificacdo por catalise heterogénea acida.
“pte representando os sitios acidos de Lewis, “R1” e “Ry” representando os radicais dos
acidos graxos.

: :
0 |
PR e L e
| | HsC
Ry O 0 Etapa 1 3
| = 1~ o
R; L AD Ra T
.
0
Ql:? O\_.? YCH;,
- N\
b e
p .
CH .
G
-
o ) r A
g -(R,—OH) +F—0 R

No caso dos catalisadores tipo base de Lewis em reagdes de transesterificacdo
(Figura 11), e formado inicialmente o alcoxido, a partir da interacdo entre a molécula de
alcool e o sitio basico de Lewis na superficie do catalisador heterogéneo. Esta interacdo
acido-base favorece o ataque nucleofilico do alcdxido ao carbono da carbonila do éster
do acido graxo, formando um intermediario tetraédrico que da origem a uma molécula
de éster de cadeia curta e um ion alcoxido ligado ao glicerol, o qual remove o préton da
superficie do catalisador sendo estabilizado, regenerando assim o sitio basico catalitico,
que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de catalise.™* As

zedlitas, zirconia sulfatada, materiais mesoporos com alta area superficial e muitos
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oxidos inorganicos sdo alguns dos materiais mais estudados como fotocatalisadores

heterogéneos.[*% >3]

Figura 11. Mecanismo da reacéo de transesterificagdo por catalise heterogénea basica.
“L ” representando os sitios basicos de Lewis, “R1” e “Ry” representando os radicais dos
acidos graxos.
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Devido ao custo relativamente baixo, aos métodos de sintese mais simples para
obtencdo do material superacido, além dos excelentes resultados de conversdo obtidos, a
zirconia sulfatada tem se destacado entre os catalisadores citados. Classificados como
catalisadores superacidos, o uso desse material em reacdes de transesterificacdo tem
acelerado o processo de catalise, se comparado a outros catalisadores heterogéneos,
atingindo mais rapidamente o ponto maximo de conversdo dos triacilglicerides em
ésteres menores, resultando em produtos menos viscosos e mais adequados a utilizagéo

como combustiveis no funcionamento de motores, 461541561

1.2.4.2 Propriedades adsortivas dos materiais

Entre as indmeras propriedades encontradas nos materiais, a capacidade
adsortiva € um dos atributos muito explorados. Reagdes que possuem a adsor¢do como
importante meio de interacdo catalisador/reagente, estdo entre as principais formas de
aplicacdo desses materiais, como reportado por Nowicka et al. com a oxidagdo do

alcool benzilico pelo Pd-Zn/TiO, produzindo benzaldeido e tolueno, destacando a
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adsorcdo como etapa do mecanismo de reacdo proposto.l®” Algumas propriedades
fisicas e quimicas sdo determinantes para classificar os materiais como adsorventes,
com destaque para o carater &cido (ou basico) da superficie, area superficial e tamanho
de poro. Materiais porosos normalmente apresentam essas caracteristicas destacadas,
mantendo 0s sitios ativos em sua estrutura porosa, beneficiando a adsorcdo de
moléculas na superficie, muito explorado também na captura de moléculas orgéanicas e

0.11%81%01  Hamoud et al.

gases, no controle de poluentes do ar ou em meio aquos
estudaram a reducdo de gases NOx em N, catalisada por zedlitas modificadas,
destacando a porosidade do material favorecendo a reacdo desencadeada pela adsor¢édo
das moléculas do gas.**® Em artigo de revisdo, Yagug et al. avaliaram diversos
trabalhos que utilizam a adsorgdo como principal forma de remocdo de corantes em
solucdo aquosa com énfase em estudos cinéticos comparando a capacidade adsortiva em

sistemas com diferentes materiais adsorventes e adsorvatos.*>"]

Além do uso como suporte em muitas aplicacdes, a elevada resisténcia fisico-
quimica do ZrO, meso e macroporoso também tem sido estudado como material
adsorvente, com maior énfase aos materiais dopados e suportados.'*"*** Alguns
trabalhos também investigam a capacidade adsortiva do ZrO,, como relatado por
Deshpande et al., avaliaram a adsorcio do corante catiénico verde-metilico (50 mg.L™)
pela zirconia tetragonal obtida pela técnica de combustdo (5 mL.mg™), reduzindo em até
95% a concentragdo do corante em solucdo apds 240 min em agitacdo.[**? Outros
estudos também avaliam a possibilidade do uso do ZrO, poroso para a remocao de
poluentes organicos, como corantes e farmacos considerados possiveis contaminantes
solGveis em agua.l'?1%3181 Zhao et al., destacam a alta capacidade de adsorgdo (97
g.mg™) do corante vermelho congo pelas esferas ocas de ZrO, obtidas pelo método
solvotermal assistido por aquecimento de micro-ondas,*®"! Li et al., associam a
capacidade de adsor¢do das moléculas do corante anidnico preto de eriocromo T, a area
superficial da zirconia porosa (157 m2g™) utilizada nos testes de adsorgéo.[165] A
capacidade adsortiva da zirconia porosa também tem sido estudada para a liberagéo
controlada de farmacos, como reportam Nagy et al., ao avaliar a adsor¢do dos farmacos
a-difluorometilornitina, &cido ursélico e duxorrubicina por particulas porosas de
eZr0,.11!
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1.2.4.3 Fotocatalise

A fotocatlise € um tipo de Processo Oxidativo Avancado (POA) muito
estudado no controle da poluicdo aquosa, modificando, degradando ou mineralizando
compostos organicos através de processos em que o principal reagente envolvido é o
elétron.™®! Esse processo se divide em sistemas heterogéneos e homogéneos, ambos
consistindo na formacdo de espécies altamente reativas, como os radicais hidroxila
('OH). Na fotocatalise heterogénea, pares elétron-buraco séo fotogerados na superficie
do catalisador. Esses defeitos eletrdnicos gerados atraem moléculas de agua levando a
formacdo de radicais ‘OH e de H*, além de permitir a formacdo de H,O,, que se
decompdem em mais radicais "OH por meio de sua reacdo com o oxigénio fornecido no
meio reacional. Finalmente, os radicais formados por este mecanismo sdo responsaveis
pela oxidacdo da molécula organica ou membranas de micro-organismos.® Um dos
beneficios dos processos heterogéneos € a possibilidade da recuperacdo e reutilizacao
dos semicondutores (fotocatalisadores heterogéneos).***! O TiO, é o semicondutor mais
utilizado nesses sistemas, devido a sua baixa toxidade, alta atividade fotocatalitica,
baixo custo, estabilidade em sistema aquosos e estabilidade quimica em ampla faixa de
pH. A descoberta da fot6lise da agua sobre a sua superficie em 1972 promoveu a
intensificacdo de pesquisas em relacdo aos processos fisicos e quimicos envolvidos
nessas reacdes.'’”

Apesar de algumas limitagfes e incertezas, 0os mecanismos de acdo que
envolvem os POAs na degradacdo de contaminantes em meio aquoso sdo bastante
estudadas. A oxidacdo quimica pode ser definida como o processo no qual os elétrons
sdo doados por uma substancia aumentando o seu estado de oxidagdo. Embora
termodinamicamente favoravel, a oxidacdo de compostos organicos possui velocidade
de reacdo (cinética) lenta. Nesse sentido, os processos oxidativos avangados promovem
uma aceleragdo dessa reacdo, apresentando uma cinética mais rapida devido a formacgéo
de radicais hidroxila ('OH), que possuem elevada capacidade de oxidacdo, como

ilustrado na Tabela 5.7
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Tabela 5. Potencial de oxidagdo padrio de alguns agentes oxidantes.!*"%

Espécie Potencial (eV)

F, 3,0
OH 2,8
O3 2,1
H20; 1,8
KMnO4 1,7
HCIO 15
ClO; 15
Cl, 1,4
O, 1,2

Dois mecanismos para reacdo fotocatalitica sdo descritos na literatura: 0s
mecanismos direto e indireto. O mecanismo direto consiste na producdo de elétrons e
buracos pela fotoexcitacdo do catalisador, ocorrendo a oxidacdo da molécula do corante
ou membrana apds sua adsorcdo na superficie do semicondutor. No mecanismo indireto,
também ocorre a producédo de elétrons-buraco na superficie do catalisador. No entanto,
as moléculas de O, e de 4gua adsorvidas geram a formacéo de radicais O,”, ‘OH e H",
que sdo responsaveis pelo ataque, oxidacdo e degradacdo das moléculas organicas.™

Algumas das mais relevantes reacBes que ocorrem na superficie do
semicondutor e que levam a degradacdo de corante organicos, sdo descritas abaixo, de

acordo com o0 mecanismo descrito nas equacoes (1) a (15):[167]

TiO, + hv(Luz) - TiO,(epc + hiy) Equacéo 1
TiO,(egc + hiy) + H,0 - TiO,(h}y) + HY + *OH Equacéo 2
TiO,(h}y) + OH™ - TiO, + "OH Equacdo 3
TiO,(egc) + 0, » TiO, + 03" Equacéo 4
03"+ H* - HO; Equagdo 5
Corante + "OH — Produtos de degradacgao Equacéo 6
Corante + h};, - Produtos de oxidacio Equacédo 7
Corante + egc —» Produtos de reducao Equacéo 8

A oxidacdo fotossensibilizada também pode ocorrer, a qual consiste na excitagdo

do corante e sua subsequente interacdo com o semicondutor:!®”}
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Corante + hv(Luz) — Corante* Equacéo 9

Corante* + TiO, — Corante** +TiO,(e) Equacdo 10
TiO,(e” )+ 0, - Tio,+ 05" Equacéo 11
03" + TiOy(e™)+ 2H* - H,0, + TiO,(e™) Equacdo 12
H,0, +TiO,(e”) — TiO, +°'0OH + OH™ Equacéo 13

Corante** + 0,(03° ou "OH) - peroxilados ou intermediarios. Equacdo 14
Hidroxilados — produtos degradados ou mineralizados Equacéo 15

Em que:
h* = buraco fotogerado;
e " = elétron fotogerado;
BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de conducéao do semicondutor;
Sdo considerados bons catalisadores para reacGes fotocataliticas, 0s
semicondutores que apresentam elevada area superficial, uniformidade no tamanho de
particulas, mobilidade eletrnica satisfatoria, com estrutura eletrénica que ndo favoreca

a recombinacdo elétron-buraco e apropriado valor de band gap.[**!

Devido a alta energia de band gap da zirconia pura, a maior parte dos estudos
envolvendo esse 6xido em aplicacdes fotocataliticas buscam modificacdes estruturais
como alternativa para alcancar niveis de excitacdo eletronica mais acessiveis, sendo
encontrado trabalhos utilizando 0 ZrO, em suporte com o TiO, “**™Y ou em dopagens,
(1721731 nor exemplo. Utilizando a ferramenta de busca por trabalhos cientificos Web of
Science, em pesquisa realizada em junho de 2019, foram encontrados 247 resultados
para a pesquisa envolvendo as palavras-chave “ZrO,” e “Photocatalysis”, no entanto,
entre esses artigos poucos (< 9) utilizam o ZrO, puro como fotocatalisador (mesmo que
em comparativos com outros éxidos). Karunakaran et al., utilizaram lampadas de
mercurio de 6 w comprimento de onda de 365 e 254 nm (UV) em testes utilizando o
ZrO, comercial como fotocatalisador para a fotooxidacdo da anilina (em etanol) e
destaca a maior eficiéncia fotocatalitica da zirconia na formagéo de azobenzeno (722
uM) apés irradiagao (10 min) com lampada UV de 254 nm, comparado & outros 6xidos
avaliados como TiO, (72 uM).2" Jiang et al., comparam a atividade fotocatalitica do

ZrO; (obtido pelo método sol-gel com gap 4,1 eV), nanotubos de ZrO, (obtidos por
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eletrolise do Zr, 4,1 eV) e nanotubos de TiO; (3,2 eV) na fotodegradacdo do corante
metilorange (16 mg.L™) ap6s irradiagdo UV (utilizando lampada germicida de 30 W)
em até 240 min, relatando a baixa atividade das particulas de ZrO, obtidas por sol-gel e
a elevada atividade dos nanotubos de ZrO, (ligeiramente maior que os nanotubos de
TiO,), atingindo 94,5% de degradacdo apds 240 min de irradiacdo UV.®% Shinde et al.,
relatam a atividade fotocatalitica de nanoparticulas de ZrO, (4,9 eV) obtidas pelo
método hidrotermal assistido por microondas, na fotodegradacdo dos corantes azul de
metileno e metilorange com irradiacdo UV por até 240 min, atingindo 91 e 69% de

degradacdo com os respectivos corantes.*™

1.3 OBJETIVO GERAL

Esta tese tem como objetivo sintetizar a zirconia com diferentes estruturas
utilizando o método Pechini modificado e utiliza-la em diferentes aplica¢bes, como na
catalise da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja (para obtencdo de biodiesel) e na
adsorcdo de corantes para o tratamento de &guas e formacao de pigmentos. Além disso,
este trabalho também tem a finalidade de avaliar a influéncia da camada intermediéria,
composta por ZrO,, como camada apassivadora, para posterior avaliacdo da atividade
fotocatalitica do sistema core@shell magnético (CoMn)Fe,0,@ZrO,@TiO, para a

degradacéo corantes organicos.
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Capitulo I1: Sintese, caracterizacéo e aplicacdo do ZrO; e dos sistemas core@shell
(COMn)FEZO4@Zl’Oz

2.1 Introducéo

A organizacdo e estabilidade das estruturas da zirconia estdo diretamente
relacionadas com as condi¢Ges e metodologias adotadas para a sintese desse Oxido.
Utilizando normalmente temperaturas elevadas, métodos convencionais de sintese,
como o método do estado sélido, baseados principalmente no fornecimento de energia
em forma de calor, tem mostrado a estabilidade e cristalizacdo da fase monoclinica em
temperaturas de até 1170°C, alcangando a transi¢do das fases monoclinica-tetragonal e
tetragonal-clibica em temperaturas mais altas.®®*® No entanto, outras técnicas de
sintese, com destaque para 0s processos em via Umida, se destacam com a cristalizacdo
de outras fases empregando temperaturas mais baixas.[*** 1®! Alguns estudos relatam a
cristalizacdo da fase tetragonal aplicando menor temperatura de sintese, comparada as
empregadas nos métodos convencionais, sendo atribuido a menor energia livre de
superficie com formacdo de particulas menores (hano ou micrométricas). Também é
relatada a transi¢do das fases tetragonal-monoclinica com o aumento do tamanho de
particula, observado apés calcinacdo com temperaturas mais elevadas.!*%°1

As modificacdes estruturais com a finalidade de otimizar as propriedades da
zirconia elevaram o potencial desse material em diversas aplicacbes. Um numero
crescente de estudos vem destacando a atividade catalitica da zirconia, alcancada
principalmente em sistemas dopados ou suportados.*®*! O zrO, sulfatado é
considerado um solido superacido, inicialmente utilizado no cragueamento e
isomerizacdo de hidrocarbonetos em fase gasosa.l'”® Atualmente, o forte caréter acido
desse material tem sido explorado em aplicacGes cataliticas de processos quimicos na
fase liquida, como a esterificacdo de &cidos graxos livres e transesterificacdo de
triglicerideos,**® alquilacéo de Friedel-Craft 1”18 ¢ isomerizacdo de alcanos.["®18%
O aumento da acidez ocorre devido a deposi¢cdo de ions sulfato, promovendo a
formagcdo de sitios 4cidos de Bronsted, sendo os cations H* provenientes de moléculas
de agua adsorvida. O efeito indutor exercido pelo &nion sulfato torna o ion metélico
deficiente em elétrons, formando também os sitios acidos de Lewis na superficie do
material.*®¥ Os sitios acidos de Bronsted e de Lewis sdo ilustrado na Figura 12 com 0s

mecanismos propostos por Lin et al. (2017) ¥ e Liju et al. (2016).1*%!
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Figura 12. Mecanismos de formacao dos sitios acidos de Bronsted e Lewis com a
sulfatagdo da zirconia.

/ Sitio acido de Bronsted

Outra forma de ampliar a aplicacdo e aperfeicoar as propriedades dos materiais
é o uso de morfologias do tipo core@shell. A versatilidade é o principal beneficio
desses sistemas, que possuem normalmente a finalidade de unir as propriedades
exclusivas de diferentes materiais e estruturas.*?®' A mobilidade proporcionada aos
materiais semicondutores em sistemas core@shell magnéticos pode facilitar a remocao
de catalisadores do meio reacional, facilitando a purificacdo dos produtos com maior
eficiéncia na separagdo das fases.[*®#"1241%] Nesse sentido, um dos aspectos abordados
nesse capitulo foi a obtencdo e o uso do sistema core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO,
sulfatado como catalisador magnético para a reacdo de transesterificacao de triglicerideo

para obtencdo de biodiesel.

2.1.1 Mecanismo &cido de sintese do biodiesel

Conforme descrito no capitulo | (Se¢do 1.1), a zircdnia sulfatada é um
catalisador conhecido na sintese do biodiesel.[*>*?! Entretanto, 0 uso de sistemas
core@shell magnéticos nessa aplicacdo catalitica ndo € tdo disseminado. Os poucos
artigos encontrados em pesquisa no “Web of Science” (< 40), envolvendo sistemas
core@shell magneéticos e a producdo de biodiesel, continuam explorando as
propriedades 4cidas e basicas dos materiais,™®****! como reportado por Ghalandari et
al., destacando a alta conversdo em ésteres etilicos com a transesterificacdo do 6leo de
canola catalisada pelo sistema core@shell com core mesoporoso composto por Al,O3
coberto por KOH suportado em Fe,O3; compondo o sistema descrito como

KOH/Fe,0s@gamma-Al,05.** Destacando a catalise 4cida, Teo et al., utilizam o
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sistema core@shell descrito como CaSO,/Fe,03-SiO, como catalisador na reacdo de
transesterificacdo do 6leo bruto do pinhdo manso (Jatropha curcas), destacando a

conversio de 94% em ésteres metilicos. !

Durante a reacdo de obtencdo do biodiesel, foi considerado o mecanismo da
reacao de transesterificacdo por catalise acida, descrito a seguir, sendo os triglicerideos

ligados aos sitios acidos os possiveis intermediarios de reagéo.

Para melhor compreensdo da acdo desses catalisadores, geralmente é
apresentado um mecanismo associado aos 4&cidos de Lewis em reacbes de
transesterificagdo, conforme ilustrado na Figura 10. Inicialmente ocorre a adsorcéo das
moléculas de &cidos graxos na superficie do catalisador e a interagdo &cido-base entre o
par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura
do catalisador, promovendo a diminuicdo da densidade eletrébnica no carbono
carbonilico e favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila da
molécula do &lcool utilizado, formando um intermediério tetraédrico. Este intermediario
elimina ou regenera a molécula de alcool e 0 monoéster graxo formado permanece
adsorvido na superficie do catalisador. Com a dessor¢do do monoéster, a superficie do
catalisador se torna novamente livre para participar dos proximos ciclos

cataliticos.[?14]

2.2 Objetivos

Sintetizar 0 ZrO, e os sistemas core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO, pelo método
Pechini modificado, estudar as estruturas e propriedades dos produtos obtidos, além de
avaliar a influéncia da sulfatacdo desses materiais testados como catalisadores na reacédo

de transesterificacao etilica do dleo de soja para producédo de biodiesel.

2.2.1 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da temperatura de sintese na estrutura do ZrO, e dos
sistemas core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,;

e Otimizar a metodologia de sulfatacdo desses materiais;
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e Caracterizar as amostras de zirconia sintetizadas e identificar a formacdo dos
sistemas core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO; e dos materiais sulfatados;

e Comparar a eficiéncia catalitica dos materiais puros (ZrO, e
(CoMn)Fe,0,@Zr0,) e sulfatados (ZrO,-SO4 e (CoMn)Fe,0,@Zr0,-SOy);

e Otimizar as condicOes para a reagédo de transesterificacdo utilizando os materiais
sintetizados como catalisadores.

e Quantificar a conversédo dos triglicerideos em ésteres etilicos;

2.3 METODOLOGIA

2.3.1 Sintese e experimentos:

Na Tabela 6 sdo apresentados os reagente utilizados na sintese do ZrO,, dos
sistema core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,, dos materiais sulfatados e no teste catalitico

para obtenc¢do do biodiesel.

Tabela 6. Reagentes utilizados nos processos de sintese e aplicacdo dos materiais.

Reagentes Formula Quimica Fabricante Pureza (%o)
Butoxido de zirconio C16H36042Zr Sigma Aldrich 80
Acido citrico CeHgO7 Cargill 99,5
Etileno glicol C2HsO2 Quimica Moderna 99,5
Ferrita de Co e Mn (CoMn)Fe,04 Nanum 98,7
Alcool etilico C,HsO Vetec 99,8
Oleo de soja comercial Liza -

2.3.2 Sintese do ZrO,

Para a sintese do ZrO, foi utilizado o método Pechini, formando inicialmente o
citrato de zirconio, utilizando o butoxido de zirconio (IV) como precursor e acido citrico
anidro como agente quelante, com razdo molar de 1:3 respectivamente (Figura 13).
Apobs dissolver completamente o &cido citrico em agua destilada, o butoxido de zirconio
foi adicionado a solucdo, sob agitacdo constante (500 RPM) e temperatura de 70 °C.

Depois da completa adi¢éo e dissolucéo (= 6 h), algumas particulas hidrolisadas foram
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separadas por centrifugacao e removidas da suspensdo. Em seguida foi realizada analise
gravimétrica do citrato formado, para a determinacgéo da concentracdo de zirconio (Zr).
A partir do citrato de zircénio formado, foi adicionada quantidade estequiométrica do
dialcool etileno glicol, elevando a temperatura a 90 °C para a polimerizacéo do sistema
e obtencdo de uma resina polimérica. A relacdo entre as quantidades de acido

citrico/etileno glicol corresponde a 60/40% em massa.

Figura 13. Fluxograma da sintese do ZrO, pelo método Pechini modificado.

Butdxido de zircdnio m
Etilenoglicol

Citrato de Zirconio

a A90°C

Resina Polimérica

de Zirconio

Pré-calcinagédo

%
(300°C/2h) Desaglomeragio
(270 mesh)

Solido precursor
Calcinagio
%
(500-1000°C/4h)

A resina polimérica de zirconio foi submetida a um processo de solidificag&o,
com o aguecimento a 300°C por 2 h em mufla (10°C/min), obtendo um material
carbonizado. Em seguida, esse material sélido obtido foi desaglomerado e “peneirado” a
270 mesh. Com o objetivo de estudar a resisténcia térmica e observar a(s) fase(s)
obtida(s) com variacdo da temperatura de sintese, algumas por¢fes do pé obtido apos
desaglomeracdo foram submetidas a diferentes temperaturas de calcinacdo (500, 600,
700, 800, 900 e 1000 °C), com taxa de aquecimento de 10 °C/min e patamar de 4 h, para
eliminacdo do carbono e obtencdo de Oxidos puros, seguindo com a caracterizacéo e
aplicacdes das amostras.
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2.3.3 Sintese do sistema (CoMn)Fe,0,@ZrO,

Para esse material foi fixada a propor¢do de 90 % de dioxido de zirconio e 10
% de ferrita de cobalto e manganés, em massa, considerando otimizagdo previamente
realizada."®  Quantidade estequiométrica da ferrita  ((CoMn)Fe,0,@Zr0O,)
nanoparticulada comercial (= 20 nm) foi adicionada a resina polimérica de zirconio,
previamente sintetizada. Apo6s a adi¢do, a mistura foi submetida a um sistema de
aquecimento com agitacdo (90 °C e 350 RPM), para a evaporacdo do solvente (agua) e
formacgdo de uma resina homogénea e com maior viscosidade, com a finalidade de
manter as particulas sélidas de ferrita em suspensdo e dispersas em toda a resina.
Posteriormente foi efetuado o processo de secagem/solidificacdo, com aquecimento a
350 °C/1 h, em mufla, e desaglomeracdo a 270 mesh (com almofariz e pistilo, ndo
havendo moagem). O po obtido desse processo foi calcinado em diferentes temperaturas
(500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C) com a finalidade de avaliar a influéncia do sistema
core@shell no comportamento térmico e estrutural da zircbnia, comparado ao ZrO,
obtido nas mesmas condi¢des de temperatura, buscando também encontrar condicfes de
sintese para obtencdo de estrutura que contribua para melhores rendimentos nas
aplicacdes. O método de sintese empregado foi denominado Pechini modificado devido
a adicdo do pé nanométrico da ferrita de cobalto e manganés a resina polimérica de
zircdnio. Cada material sintetizado foi submetido as caracterizacdes e também avaliado

como catalisador para reacdo de transesterificacdo na obtencao de biodiesel.

2.3.4 Sulfatagdo (SO4)

Com o objetivo da formacdo de catalisadores superacidos, muitos estudos tém
investido em métodos de sulfatacdo para o enriquecimento catalitico por essa
propriedade."** ! A sulfatagdo consiste basicamente na deposicdo de fons SO,* na
superficie do material em questdo. Com metodologias consistindo basicamente na
reacdo entre o material sélido e algum precursor de ions sulfato, como H,SO, e
(NH4)2SO,4. Normalmente a suspensdo envolvendo o sélido e a solu¢do contendo o
precursor de ions sulfato, é submetida a leve aguecimento (50-70°C) contribuindo para a
deposicdo dos fons SO,*. No presente trabalho, foi utilizado o &cido sulfirico como
precursor para a sulfatagdo dos materiais compostos por zirconia (ZrO, pura e o sistema
core@shell CoMnFe,O,@ZrO,) obtidos em diferentes temperaturas de calcinagdo (600
e 1000 °C).
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Foi utilizada a proporcéo de 30 mL/g para a suspensdo composta pela solucao
acida e o material sélido, avaliando a influéncia da concentra¢do do H,SO, em solucédo
aquosa (1 e 0,5 mol.L™), devidamente padronizada, na eficiéncia da sulfatacdo. A
suspensdo foi mantida a 70 °C sob agitacdo (350 RPM) por 1 h, em seguida a amostra
foi seca em mufla a 200 °C/4 h e desaglomerada a 270 mesh. Devido a obtencdo de
materiais muito higroscopicos (observado principalmente nos produtos das rea¢des com
maior concentragdo de H,SO, e nos sistemas core@shell apés sulfatagdo),*>”
apresentando dificuldade nos processos de secagem e desaglomeracédo, além de adotar
preferencialmente concentra¢es mais baixas da solucéo de H,SO, (0,5 M), foi avaliado
0 comportamento das amostras submetidas a segunda calcinacdo (dessa vez a 500 °C/4
h), apds tentativa de secagem e desaglomeracéo, verificando a possivel permanéncia dos
ions sulfato nessas condicdes, além das propriedades magnéticas dos sistemas

core@shell.

2.4 Caracterizacdo dos materiais

As caracterizagbes empregadas no presente trabalho tém como objetivo
identificar a formacgdo dos materiais sintetizados em suas respectivas fases de acordo
com as modificacbes provocadas pelas diferentes formas de preparo descritas acima.

Cada topico abaixo define as condi¢Ges de andlises utilizadas para cada amostra.

2.4.1 Difragéo de raios — X

As amostras foram caracterizadas pela técnica de difracdo de raios—X com o
objetivo de avaliar a cristaliza¢do e organizacao estrutural a longo alcance dos materiais
sintetizados. Para as analises dos materiais foi utilizado um difratbmetro de raios-X
modelo XRD — 6000 da SHIMADZU, operando com poténcia de 2 kVA, voltagem de
30 kV, corrente de 30 mA e radiagdo Ka do cobre (A = 0,15418 nm). Foram realizadas
varreduras no intervalo de 10 — 80°, com passo de 0,02° e velocidade de 2° s™*. Também
foi realizada anélise com aquecimento in situ da amostra livre de carbono (ZrO,) com a
finalidade de estudar o comportamento estrutural e possiveis transi¢cdes de fase em altas
temperatura, fixando temperaturas de analise (temperatura ambiente e a partir de 400 a
1200°C com intervalos de 200 °C) no aquecimento e resfriamento, utilizando o

acessorio de camara quente acoplado.

62



Alex de Meireles Neris

Para as amostras de ZrO, puras sintetizadas foram realizados céalculos para
obtengdo do tamanho do cristalito e cristalinidade relativa a partir dos planos de
difracdo da fase predominante. Os valores de largura a meia altura foram obtidos com o
programa Peak Fit, a partir da analise dos picos em 26 de 28,2 e 29,8° referentes aos
planos (-1 1 1) da fase monoclinica e (1 0 1) da fase tetragonal, respectivamente, sendo
estes 0s de maiores intensidades para ambas as fases. O tamanho do cristalito das
amostras foi calculado empregando a Equacéo de Scherrer (Equacdo 16), considerando
as aproximacdes para o formato de particulas esféricas.[*®”

0,91

D = Beosd Equacéo 16
CoS

Onde:

D = tamanho do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (1,5406 A);

0 = angulo de difragdo de Bragg;

B = valor de FWHM em radianos, do pico mais intenso encontrado com
Equacédo 17:

p =B -b? Equacédo 17

Em que:

B = FWHM em rad da amostra;

b = FWHM em rad do quartzo (padréo);

Para o céalculo de cristalinidade relativa foi utilizada a metodologia de Spurr e
Myres, 88 empregando a fracdo em massa para determinar as porcentagens das fases
monoclinica e tetragonal existentes nas amostras. Foram utilizadas duas equagdes base,

referentes a massa da amostra e a intensidade no difratograma:

X, = —u
M7 Wy + Wy Equacdo 18
e,
Wy Iy Equacédo 19
Wr g
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Em que:

Xwm — Fracao de massa da fase monoclinica;

Wy — Massa de Monoclinico;

W+ — Massa de Tetragonal,

K — Constante de concentracdo (0,79);

Im — Intensidade do pico (-1 1 1) no difratograma correspondente a fase
monoclinica (considerando a area integrada);

I+ — Intensidade do pico (1 0 1) no difratograma da fase tetragonal

(considerando a area integrada);

A partir desta, é obtida a Equacdo 20, proposta para a fase monoclinica:

1

14 (I(L—TIM) Equagéo 20

XM:

Com base nessas equacgdes foram obtidos os valores de porcentagem para cada

fase observada nas amostras.

2.4.2 Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Para as andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e
visivel dos catalisadores sintetizados, foi utilizado um espectrofotbmetro UV-Vis
Shimadzu modelo UV-2550. Nos ensaios foi empregando o sistema de reflectancia
difusa com o modo ISR (acessorio de integracdo esférica) usando o crundum como
padrdo de referéncia e variagdo do comprimento de onda A de 190 a 900 nm. Para o
calculo da energia de band gap dos materiais foi utilizado o método de Wood e

Tauc,™ convertendo o comprimento de onda (A) em energia (eV).

2.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio
por transformada de Fourier das amostras foram realizadas em um espectrofotdmetro de
infravermelho modelo IRPrestige-21 da marca SHIMADZU utilizando Beam Splitter de
KBr e detector Standard. As amostras foram diluidas em brometo de potéssio (grau
espectroscopico) aplicando a razdo KBr:Amostra de 100:1 mg, respectivamente, e
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prensadas a 60 KN para formacdo de pastilha com 1 cm de didmetro e 1 mm de
espessura. As pastilhas confeccionadas foram submetidas a analise por transmitancia do
feixe de infravermelho, delimitando a regido entre 4000 e 400 cm™, com 20
acumulacBes e resolucdo de 4 cm™. Apenas os catalisadores foram avaliados com esta
técnica, com a finalidade de observar a eficiéncia das calcinagdes monitorando a
eliminacdo do carbono, comprovar a sulfatacdo dos materiais observando a formacéo
das bandas caracteristicas das ligagdes do fon SO,* entre 1300 e 900 cm™ e verificar

alteracOes do espectro com as possiveis transicGes de fases do ZrO..

2.4.4 Espectroscopia Raman

As anélises de Espectroscopia por emissdo Raman foram realizadas com
auxilio de um espectrémetro Raman confocal inVia™ Renishaw com microscépio
acoplado, usando laser de ions argdnio de 514 nm (verde). O uso dessa técnica para a
analise dos catalisadores sintetizados tem o objetivo de avaliar o comportamento
estrutural das amostras a curto alcance, identificar os modos vibracionais ativos,
relaciona-los a fase cristalina correspondente e comparéa-las as fases identificadas com

os planos preferenciais de orientacdo observados com a técnica de difracdo de raios—X.

2.4.5 Fluorescéncia de Raios—X (FRX)

Os ensaios de Fluorescéncia de raios—X foram realizados em espectrémetro
Shimadzu modelo XRF — 1800. O preparo das amostras para essa analise consiste na
confeccdo de pastilhas com dimensfes aproximadas de 3 cm de didmetro e 2 mm de
espessura contendo cerca de 2 g da amostra devidamente seca. Com a técnica de FRX é
possivel identificar e quantificar a composicdo dos materiais, de grande relevancia para
a identificacdo de materiais mistos como os sistemas core@shell. Para essa técnica
apenas o material (CoMn)Fe,O,@ZrO, foi analisado, com o objetivo de avaliar a razéo

em massa fixa de 90 % para zirconia compondo o shell.
2.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A avaliagdo da superficie e da morfologia das amostras da zircénia pura foi
realizada com microscopia eletronica de varredura (MEV) usando um microscopio Leo
1430 na voltagem de 15 kV. Para a analise foram preparadas suspensdes das amostras

em alcool isopropilico, dispersadas em ultrassom por 5 min, seguindo com a coleta de
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pequena aliquota e deposicdo de uma gota em substrato de vidro. Apds secagem foi

realizada a analise.

2.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-EC) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) com mapeamento

Para a obtencdo das imagens de microscopia do sistema core@shell
(CoMn)Fe,0,@Zr0O,, inicialmente foram preparadas dispersdes dos pds em acetona
com ultrassom e uma pequena aliquota (gota) foi retirada e depositada sobre substrato
de silicio, fixado com fita adesiva dupla face de carbono sobre o porta-amostra e
revestida com filme fino de ouro para melhorar a condutividade. Os espectros de EDS e
as imagens de MEV-EC com mapeamento foram realizadas a 25 kV e tamanho de spot
5,5 para analises pontuais, utilizando microscopio Ametek, modelo HX-1001 (detector
Apollo X-SDD).

2.4.8 Analise Magnética

As propriedades magnéticas dos sistemas core@shell foram medidas com
magnetdmetro de amostrs vibrante (VMS), Lake Shore, modelo 7410, com todos 0s
dados adquiridos em atmosfera padrdo e temperatura ambiente. A magnetizagdo ou
desmagnetizacdo (Memu) dos materiais pode ser avaliada em funcdo do campo
magnético aplicado (H) de 15000 Oersted (=15000 Gauss) com a varia¢do do impulso
magnético, observado com as histereses magnéticas (MxH), sendo possivel comprovar a
existéncia do magnetismo em cada amostra, relacionando o seu decréscimo com a
diminuicdo da concentracdo de particula magnetizada, ou possiveis interacdes da ferrita
alterando o seu estado de oxidacdo. Os parametros magnéticos tais como campo
coercitivo (Hc), campo remanescente (Mg) e saturacdo magnética (Ms) foram

determinados a partir das curvas de histerese.
2.4.9 Analise de area superficial com método de BET

Apos tratamento a 250 °C por 2 h em um Belprepll, da BEL, com fluxo de
N, as amostras sintetizadas foram analisadas em instrumento de adsorg&o volumétrica
modelo BELSORPII, também da marca BEL JAPAN, realizando a sorcdo no
equipamento com os gases Ny e 0 padrdo He, em Dewar contendo Nyg. Os célculos
para obtencdo da area superficial dos fotocatalisadores foram realizados utilizando o
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método de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller (BET),™ a partir
dos dados de fisissorgdo de Ny().

O tamanho de particula foi calculado utilizando o método adotado por
Kavant®l e Xje [103] (Equacio 21) [103,191]
6

Dp=—— Equacdo 21
P Sperxp

De: Tamanho de particula;
Sget: Area superficial
p: Densidade teérica t-ZrO,: 6.1 g.cm™ e m- ZrO,: 5.83 g.cm=.11%%

2.4.10 Andlise termogravimétrica (TG/DTA)

A anélise termogravimétrica (TG) e térmicas diferenciais (DTA) da ferrita de
cobalto pura (CoFe,0,4) nanoparticulada foi realizada em analisador térmico modelo
DTG-60H da SHIMADZU. Este teste foi aplicado com a finalidade de observar a
estabilidade térmica desse material e também a temperatura para decomposicdo de
algumas impurezas (material organico proveniente de residuos agregados nas etapas de
sintese) existentes em sua superficie. Para esta analise foram utilizados,
aproximadamente, 10 mg da amostra. Essa massa foi transferida para um cadinho de
platina, realizando o ensaio com fluxo de 50 mL.min™* de ar sintético com elevagéo da
temperatura ambiente até 1000 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

A anélise da zirconia pura calcinada a 600°C (praticamente livre de carbono)
foi realizada com analisador térmico modelo Stanton-Redcroft STA-780 sob atmosfera
de oxigénio. Nesse ensaio 20 mg da amostra foi aquecida da temperatura ambiente até
800°C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™,

2.4.11 Ponto de carga zero (PCZ)

A analise do ponto de carga zero foi realizada para a ferrita de cobalto e
manganés nanoparticulada ((CoMn)Fe,O,) com a finalidade de estudar o
comportamento desse material quando adicionado a resina polimérica de zirconio. Para
essa analise, solucdes salinas de NaCl (0,1 M) foram preparadas em diferentes valores
de pH (2 a 12), ajustado com solucdes de HCI (1 M) e NaOH (1 M). O pH de cada
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solucdo foi analisado em um pHmetro modelo DM-22 da DIGIMED, devidamente
aferido com solucBes padrdes de pH 4, 7 e 12. Aliquotas de 50 mL de cada solugdo
foram transferidas para diferentes erlenmeyers, adicionando em seguida 50 mg da
amostra solida em cada recipiente. Todos os erlenmeyers, contendo a solucdo e a
amostra, foram colocados em uma incubadora modelo TE-420 da TECNAL, com
agitacdo controlada em 150 RPM e temperatura ambiente (= 28 °C). Ap6s 24 h de
agitacdo o pH de cada solugéo foi verificado novamente, observando a variagdo do pH
de cada solucao.

O ponto de carga zero € encontrado a medida que se mantém inalterada, ou
seja, pH final igual ao pH inicial. Outra maneira de representar o valor do PCZ ¢é na
forma grafica, com a variacdo de pH (eixo Y) versus pH inicial (eixo X). O ponto onde
a curva cruza o eixo X na posicao zero é o valor de pH do PCZ. Esse experimento foi
realizado em duplicata, sendo observada a proximidade entre os valores de pH inicial e
final.

As anélises do ponto de carga zero das amostras de ZrO, e do sistema
(Co,Mn)Fe,0,@Zr0O, calcinado a 600 °C, foram realizadas por potencial Zeta.
Inicialmente foi preparada uma solugdo de NaNO3 (0,1 mM), utilizada para a formacéo
da suspensdo composta pela solucdo de NaNOz e o material (pé) analisado, com
concentracdo de 0,05 g.L™. Ap6s 5 min em ultrassom, aliquotas de 10 mL dessa
suspensdo foram separadas em diferentes recipientes, seguindo com o ajuste de
diferentes pHs (1, 3, 5, 7, 9, 11 e 13), utilizando solu¢des de HNO3; e NaOH (0,1 mol.L"
). Ap6és 5 min em ultrassom, para evitar possiveis variacdes, o potencial zeta das
amostras foi novamente medido (pHmetro Digimed DM-22). Em seguida, o potencial
zeta de cada aliquota (com pH aferido) foi medido no equipamento Malvern/Zetasizer

Nano Series a temperatura ambiente (25 °C).1*%!

2.5 Reacdo de transesterificacéo

Para os testes cataliticos foi utilizado um reator de 300 mL do tipo autoclave
modelo 4561 da marca Parr Instrument Company, com sistema de agitagdo mecanica,
aquecimento e possibilidade de controle de pressdo interna (até 200 bar) para processos
como a transformacdo isovolumétrica. Foram utilizados processos em batelada,
utilizando alcool etilico e 6leo de soja com razdo em mol de 12:1, respectivamente.

Foram utilizados os catalisadores solidos sintetizados (fases tetragonal e monoclinica da
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ZrO, pura e dos sistemas core@shell CoMnFe,O,@ZrO;) com propor¢do de 3% em

relacdo & massa de 6leo empregada.

De acordo com a literatura, durante a reacdo de transesterificagdo por catélise
acida, inicialmente ocorre a adsorcéo do triacilglicerideo na superficie do catalisador.
Dessa forma, ap0s ativacdo com aquecimento a 150 °C/1 h, uma quantidade
estequiométrica do catalisador foi adicionada ao volume especifico de 6leo de soja,
mantendo essa mistura sob agitacdo magnética (450 RPM) por 2 h. A adsor¢do do
alcool (catélise béasica) ou dos triacilglicerides (catalise acida) na superficie carregada
do catalisador pode ser favorecida com a reducdo da temperatura, contribuindo para a
formacdo dos intermediarios de reacdo. Desse modo, ap0s reacdo entre o catalisador
(&cido) e o o6leo, a mistura catalisador/6leo e 0s possiveis intermediérios de reacdo
formados (triglicerideos desestabilizados com o ataque éacido), foram armazenados a
frio em geladeira (= 4 °C) por 16 h. Posteriormente, foi acrescentada a essa mistura a
quantidade estequiométrica de etanol, transferindo todos esses componentes ao reator
tipo autoclave mencionado. Condigdes reacionais como temperatura e tempo foram
otimizadas, realizando testes ainda em batelada com 1, 2 e 4 h de reacdo a 100, 150 e
200 °C.

Apos tempo de reacdo e resfriamento do reator tipo autoclave, os produtos
foram purificados com a separacdo do catalisador, da glicerina e do excesso de alcool
por centrifugacdo (5000 RPM/10 min). Para garantir a remoc¢do da glicerina e do
excesso de alcool, foi realizada uma etapa de lavagem utilizando &gua destilada
aquecida (50 °C), seguindo finalmente para a secagem em estufa a 100 °C/1 h e analises
de viscosidade cinematica, Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrdmetro de Massas

e Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *C.

2.6 Caracterizacao dos produtos do teste catalitico

2.6.1 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica é a medida da resisténcia ao escoamento do liquido.
E medido em funcdo do tempo de escoamento gravitacional interno a uma vidraria
capilar, sob determinada temperatura. E o produto da multiplicagdo do tempo

(segundos) por uma constante (fator do tubo), cuja analise foi realizada de acordo com
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as normas ASTM D445, utilizando banho térmico Julabo, modelo V18, a temperatura
de 40 °C e viscosimetro capilar de vidro Cannon Fanske tamanho 150 para viscosidades
entre 5 e 35 mm?/s. A viscosidade cinematica é calculada pela Equagéo 22:

v=C Xt Equacéo 22

Em que:

v = viscosidade cinematica (mm?.s™);
C = constante capilar do viscosimetro (mm?.s);

t = tempo (S);

2.6.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN *H e *C)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H) e de
carbono (RMN *C) foram obtidos com o espectrometro Bruker modelo Ascend™ 400,
operando em frequéncia de 400 MHz para *H e 100 MHz para **C, com 30 mg de
amostra diluida em 3 mL de cloroférmio deuterado. Os espectros de RMN *C foram
obtidos pela técnica APT (Attached Proton Test) de simplificacdo espectral. A
sequéncia de pulsos empregados na execucdo da técnica APT tem como base a
modulagdo por eco de spin da constante de acoplamento C-H e envolve as etapas de
preparacdo, evolucao e detec¢cdo. Por meio da sequéncia de pulsos aplicados é possivel
separar 0s sinais dos carbonos de acordo com o namero de hidrogénio ligados, de modo
que os carbonos que possuem numeros impares de hidrogénio (CH3; e CH) sdo
detectados em anti-fase (abaixo da linha de base) e 0s que possuem nimeros pares de
hidrogénio ou os carbonos ndo hidrogenados (CH, e carbonilas, por exemplo) séo
detectados em fase, ou seja, apresentam os sinais de ressonancia ndo invertidos no
espectro (acima da linha de base). O célculo realizado para avaliar a conversdo do 6leo
de soja em ésteres etilicos foi baseado na Equacdo 23 utilizada por Ghesti et al.
considerando os picos integrados do espectro de RMN H.
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| -1
%Cpp = 100 LACEE _TAG Equagéo 23
I(ICHZ

Em que:
% Cge = Conversao percentual em ésteres etilicos;

ltac + ee = area integrada dos picos sobrepostos, entre 4,1 e 4,2 atribuidos aos
hidrogénios metilénicos do gliceril e hidrogénios do grupo etoxi -OCH, sobrepostos;

Itac = area integrada dos picos entre 4,25 e 4,35 atribuidas a hidrogénios metilicos do
glicerol, que indicam a presenca de mono, di e triacilglicer6is na amostra;

lo-cH. = &rea integrada do hidrogénio metilénico de carbonila em torno de 2,2 e 2,4 ppm.
2.6.3 Cromatografia gasosa

A concentracdo dos ésteres etilicos foi determinada utilizando um
cromatografo de gas Shimadzu modelo GCMS-QP2010, com detecgdo por
espectrometria de massa e equipado com uma coluna Durabound DB-23 (30 m x 0.25
mm x 0.25 um). A temperatura do injetor e do detector foram fixadas em 230 °C e a
temperatura da coluna em 90 °C. O gradiente de eluicdo na coluna foi de 90 a 150 °C
(10 °C.min™), 150 a 200 °C (2 °C.min™), 200 a 230 °C (10 °C.min™) em um tempo total
de corrida de 39 min com um split de 100, utilizando He como gas transportador. Para a
quantificacdo foi realizada curva de calibracdo externa utilizando o cis-9,12-
octadecanoato de etila (oleico C18:2) como padréo e estimativa dos outros componentes

por comparacgdo de area dos picos.

2.7 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.7.1 Dioxido de zirconio (ZrO,)

Durante o processo de preparo das amostras, foi visualmente observada
resisténcia na remog&o do carbono proveniente do método de sintese adotado, o qual faz
uso de componentes organicos como o acido citrico, usado para quelar o metal, e o
etileno glicol, que tem a finalidade de polimerizar a rede de cations quelados. Com a
carbonizacdo da resina polimérica de zirconio a 300 °C/2 h e desaglomeracdo do

material solido escurecido obtido, a completa remocdo do carbono foi observada nas
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amostras calcinadas a temperaturas acima de 600 °C. Dessa forma as amostras

calcinadas a 600, 700, 800, 900 e 1000 °C receberam maior atenc¢ao neste trabalho.

De acordo com os difratogramas de raios-X (Figura 14) foi observada a maior
predominancia da fase tetragonal nas amostras calcinadas a temperaturas de sintese
mais baixas entre 600 e 800 °C, sendo destacados os principais picos dessa fase na
regido de 20 em 30,2, 35,2, 50,5, 60,2 e 62,7 relacionados com os planos de orientacéo
(101),(002),(110),(112)e(211)respectivamente, de acordo com a ficha ICDD
88-1007. Nas amostras calcinadas a 900 e 1000 °C ocorre a diminuigéo da intensidade
desses sinais, surgindo como majoritario os picos em 28,2° e 31,4° atribuidos aos
principais planos de orientacdo da fase Monoclinica (-1 1 1) e (1 1 1), respectivamente
(ICDD 88-2390). Esses sinais tambem sdo identificados como picos secundarios nos
difratogramas das amostras com predominancia de fase tetragonal, sendo estes picos 0s
de melhor identificacdo pelo fato de ndo haver sobreposicdo aos demais picos da fase

Tetragonal [195-17]

Figura 14. DRX das amostras de ZrO, em diferentes temperaturas de calcinacao.
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A cristalinidade relativa foi calculada com base na intensidade dos picos
observados nos difratogramas.*®®! A Figura 15 ilustra um gréafico com percentual das
fases para cada tratamento térmico realizado resultando nas diferentes amostras. Com a
quantificacdo das fases dos materiais € observada pequena quantidade da fase
monoclinica nas amostras com temperatura de calcinacdo entre 600 e 800 °C,
considerando essa fase como secundéria para essas amostras. O aumento significativo
do percentual da fase monoclinica foi observado nas amostras calcinadas com
temperaturas acima de 900 °C, sendo obtido maior percentual da fase monoclinica com
tratamento térmico a 1000 °C.

Figura 15. Cristalinidade relativa das amostras de ZrO, submetidas a tratamento
térmico.
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A espectroscopia Raman também foi utilizada para identificar a transi¢do de
fases das amostras de ZrO, obtidas, analisando os espectros e relacionando 0s picos
com os modos vibracionais ativos. De acordo com o espectro Raman da Figura 16 as
amostras calcinadas entre 600 e 800°C tem predominancia da fase tetragonal de acordo
com o0s picos em 144, 262, 314, 458, 599 e 644 cm™, caracteristicos dessa fase,
relacionados aos modos Eg, Ajq, Big Eg Big € Eg respectivamente,*'%! o que

corrobora com os resultados observados de DRX. Nos espectros dessas mesmas
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amostras também séo observados picos de baixa intensidade em regifes caracteristicas
da fase monoclinica. Esses picos sdo mais intensos nos espectros das amostras
calcinadas a 900 e 1000 °C, confirmando a maior concentracdo da fase monoclinica
nessas amostras. Os 18 modos vibracionais da rede monoclinica (9Aq + 9By) sdo ativos
na espectroscopia Raman, entre eles sdo destacados no espectro 0s principais picos
considerados de media e alta intensidade nas regides de aproximadamente 107 (Ag), 177
(Ag+By), 189 (A,), 221 (By), 306 (Ay), 334 (By), 344 (Ay), 381 (By), 474 (Ay), 502 (By),
538 (By), 559 (A,), 617 (By) e 636 (A,) respectivamente.'®*?°! Dessa forma, com as
caracterizacdes estruturais realizadas com as amostras sintetizadas, foi observada a
tendéncia de cristalizacdo da fase monoclinica ap6s tratamento térmico em temperaturas

mais elevadas (acima de 900 °C).

Figura 16. Espectro Raman das amostras de ZrO, obtidas com tratamento térmico em
diferentes temperaturas. T: tetragonal e *: monoclinico.
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Essa transicdo de fases pOde ser acompanhada pela técnica de difracdo de
raios-X com aquecimento in situ (Figura 17), utilizando a amostra com menor
temperatura de calcinacdo (havendo eliminado maior parte dos residuos de carbono)
entre as estudadas (ZrO, 600 °C), sendo observada a permanéncia da fase tetragonal
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como majoritaria em todos os pontos de analise durante o aquecimento (600, 800, 1000
e 1200 °C). Observa-se ainda o aumento da cristalizacdo da fase monoclinica a 1000 °C,
que sofre transicdo para a fase tetragonal a 1170 °C, conforme indicado na
literatura,”""™® de modo que a 1200 °C, apenas a fase tetragonal esta presente no
material. A significativa transicdo de fases tetragonal-monoclinica (T-M) é observada
com o resfriamento da amostra, conforme anélise no ponto a 400 °C e a temperatura
ambiente durante o decréscimo da temperatura, com o ZrO, cristalizando na fase
monoclinica. Devido o aquecimento e a movimentacdo do porta-amostra durante a
analise, a amostra pode ter se deslocado ocasionando interferéncia em alguns espectros
com a formacdo de um pico em 42 ° atribuido a platina (ICDD 00-004-082), que
constitui a composicao do porta-amostra.

Figura 17. DRX in situ durante o aquecimento (a) e durante o resfriamento (b).
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Com a analise termogravimétrica dessa mesma amostra livre de carbono (ZrO,
600 °C), ilustrada na Figura 18, sdo observados dois eventos na curva de analise térmica
diferencial (DTA); o primeiro é classificado como endotérmico, em 100 °C, sendo
associado a perda de massa e atribuido a eliminacdo da agua e gases adsorvidos na
superficie, como observado na curva de TG. Uma pequena e continua perda de massa
que se estende até aproximadamente 500 °C pode ser atribuida a eliminacdo de
fragmentos de residuos organicos que resistiram a calcinagdo, além de hidroxilas
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adsorvidas na superficie do ZrO, obtido. O segundo pico na curva de DTA, observado
em 578 °C, é classificado como exotérmico. Por ndo ser acompanhado de perda de
massa, é caracteristico de deformacdes/distor¢Bes estruturais, que pode ser atribuida a
transicdo das fases tetragonal-monoclinica ou a cristalizacio da fase monoclinica.[2*2%
A pequena perda de massa (= 3 %) observada entre 700 e 900 °C, pode ser relacionada a

formacéo de vacéncias de oxigénio ou a eliminacgdo de carbonatos.

Figura 18. Curvas de TG/DTA da amostra de ZrO; calcinado a 600°C.

Perda de massa (%)
DTA (nV)

Endo

T p— o |
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Os espectros de infravermelho s&o apresentados na Figura 19. A banda em 1625 cm’
! observada em diferentes amostras é atribuida a ligacdo O-H, indicando a presenca de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do material durante a analise. Apds
calcinagdo a 600 °C, foram observadas bandas de pequena e média intensidade em 1425
cm™ e em aproximadamente 1100 cm™, que podem indicar a presenca de carbonato
nessa amostra;'?%*?%! a banda em aproximadamente 1100 cm™ também é associada &
presenca de hidroxila na superficie do material .*® Essas duas bandas desaparecem
apos calcinacdo a 700 °C por 4 h, que pode ser associada com a perda de massa (0,3%)
acima de 700 °C observada na curva de TG. A perda de massa acima de 800 °C pode

estar relacionada a formacéao de vacéncias de oxigénio.

O espectro de infravermelho da amostra calcinada a 600 °C também apresenta uma

banda larga centrada em 480 cm™, que foi associada as ligacBes Zr-O. A maior
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amplitude que essa banda abrange (900 a 400 cm™) indica a desordem a curto alcance
presente nesse material. Quando a temperatura de calcinagdo aumenta, uma maior
definicdo das bandas foi observada entre 800 e 400 cm™. O espectro da amostra
calcinada a 700 °C apresenta uma banda de baixa intensidade em aproximadamente 574
cm, enquanto que bandas em 744, 574, 505 e 418 cm™ foram observadas no espectro
das amostras calcinadas a 800, 900 e 1000 °C; essas bandas foram associadas a ligacéo
Zr-O da fase monoclinica.[?®22%2%! A banda centrada em 1625 cm™ indica a presenca
de moléculas de adgua adsorvidas na superficie do material. As bandas de baixa e média

intensidades em =1500 e 1425 cm™

, respectivamente, observadas nas amostras
calcinadas a temperaturas de até 800 °C, estdo possivelmente associadas a presenca de
grupos acetatos de ésteres residuais, ligados ao metal pelos oxigénios, formando
complexos unidentado (ligado a apenas um atomo metélico) e bidentado (ligado a um

ou dois 4tomos de carbono pelos dois oxigénios da molécula).2%”

Figura 19. Espectros de infravermelho das amostras de ZrO, obtidas em diferentes
temperaturas.
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As medidas de area superficial com o método de calculo de BET aplicando as
isotermas de adsorcdo de N, (Anexo 1) apresentaram reducdo da area superficial com o
aumento da temperatura de calcinacdo das amostras (Tabela 7). Os calculos realizados
indicaram o crescimento do tamanho do cristalito (D.) e da particula (D,) com o
aumento da temperatura de calcinacdo. Para todas as amostras, a relacdo Dp/Dc foi

superior a 1,0, indicando que as particulas séo formadas por 4 a 6 cristalitos.

Tabela 7. Dados das analises de BET e DRX com érea superficial (Sget), tamanho de
particula (D), largura a meia altura (FWHM), tamanho do cristalito da fase tetragonal
(Dcr) e da fase monoclinica (Dcm)

amostra L o om D
ZrO, 600 23,4 42 9 6 4,7
Zr0O, 700 14,2 69 12 11 5,8
ZrO, 800 12,6 78 18 15 4,3
Zr0O, 900 10,8 95 20 21* 4,5
ZrO, 1000 6,5 159 - 28* 5,7

De acordo com a literatura, a cristalizacdo da fase tetragonal em temperaturas
mais baixas pode ser favorecida pela formacdo de particulas menores, associadas a
maior energia livre de superficie.””®! De acordo com a revisdo publicada por Shukla e
Seal,[?® a transicdo de fases tetragonal — monoclinica ocorre quando o tamanho critico
de particula ¢ atingido, com a diminuicdo da energia livre de superficie, que também
depende da temperatura de transicdo. De acordo com Dapiaggi et al., % a formacéo de
vacancias de oxigénio na zircdnia nanocristalina é o fator responsavel pela estabilizacdo

do ZrO, tetragonal a temperatura ambiente.

A existéncia de um tamanho de cristalizacdo critico para a estabilizacdo da
zircOnia tetragonal é bastante conhecida, mas ndo ha concordancia sobre qual seria esse
tamanho critico.'®” Diferentes valores podem ser obtidos dependendo do método de
sintese, tendo em vista que diferentes graus de desordem a curto e longo alcance e
diferentes quantidades de vacancias de oxigénio podem ser obtidos. No presente

trabalho, a fase tetragonal foi detectada apenas em amostras com tamanho de cristalito
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abaixo de 20 nm, observando a pequena variacdo da quantidade de fase tetragonal até
800 °C quando o tamanho do cristalito atingiu 18 nm. A grande redugéo da fase
tetragonal ocorreu entre 800 e 900 °C, quando o tamanho do cristalito obtido nos

calculos foi de 20 nm.

As amostras sintetizadas foram submetidas a analise de espectroscopia de
absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), com a finalidade de verificar os
processos de transi¢éo eletrénica bem como determinar os valores de energia de band
gap. Os espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel sdo apresentados na Figura 20a,
destacando a maior definicdo da curva de absor¢do para as amostras calcinadas a
temperaturas mais altas e que apresentaram maior cristalinidade, sendo observada a
diferenca do comportamento entre as amostras de ZrO, tetragonal e monoclinico. As
amostras calcinadas a 600, 700 e 800 °C (T > M) apresentaram absorcdo entre em
aproximadamente 210 nm enquanto as amostras calcinadas a 900 e 1000°C (T < M)
mantém nivel de absorcdo em até 230 nm e curva com perfil mais definido. Com base
nas curvas dos espectros de absorcao na regido do UV-Visivel e nos métodos de calculo
de Wood e Tauc,'®! foram obtidos valores de energia de band gap em
aproximadamente 5 eV para todas as amostras, destacando também o comportamento de
gap indireto (Figura 20b). Com energia de gap na regido do ultravioleta, as aplicacdes
eletrbnicas com as amostras sintetizadas exigem maior energia para excitacdo do

elétron.

Figura 20. Espectros de absorcéo na regido do UV-Visivel das amostras de ZrO,
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O ponto de carga zero (PCZ) medido para as amostras de ZrO, calcinadas a
600, 800 e 1000 °C é apresentado na Figura 21, destacando os valores de potencial
isoelétrico (plE) em 3,2, 3 e < 0, respectivamente. Em pH acima do PCZ, os materiais
apresentam comportamento acido de Lewis, adsorvendo e reduzindo a concentracéo de
ions OH" em solucgdo. A deposicdo de ions OH™ sobre a superficie do material provoca a
formacdo de uma camada com carga negativa. Em pH<pHpcz a superficie do material
assume carater basico, adsorvendo e reduzindo a concentragio de ions H* em

solugo. !

Figura 21. Potencial de carga zero das amostras de ZrO..
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Apesar do tamanho do cristalito e da &rea superficial BET indicarem o aumento
do tamanho de particula, as micrografias das amostras calcinadas a 600 e 1000°C
mostram perfil semelhante com ambas as morfologias heterogéneas, indicando
formagédo desordenada ndo apresentando morfologia definida (Figura 22). Grandes
agregados podem ser vistos, ndo sendo possivel determinar o tamanho de particula

devido ao baixo aumento utilizado.
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Figura 22. Imagens de Microscopio Eletronico de Varredura do ZrO, calcinado a
600°C (a,b) e 1000°C (c,d) com ampliacOes de 5 KX e 20 KX.
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2.7.2 Zircbnia sulfatada

A sintese dos materiais sulfatados ou a deposi¢do de ions sulfatos sobre a
superficie da zircdnia aumenta o carater &cido das amostras, possivelmente associado ao
aumento do numero de sitios acidos, tornando a superficie positivamente carregada e
elevando o caréter eletrofilico. De acordo com Noda et al.,**? a sulfatacéo fortalece os
sitios &cidos de Lewis pelo efeito indutivo no cation metalico, direcionando a densidade
eletronica para os atomos de oxigénio do ion sulfato. Além disso, 0 comportamento
higroscopico do material provoca o aumento da adsor¢do de moléculas de &gua,
formando sitios acidos de Bronsted.[?'?! A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ a
técnica mais utilizada para identificar a adsorcdo dos ions sulfato, pela formacdo de
bandas entre 1300 e 900 cm™, que sdo associadas aos estiramentos simétricos e

assimétricos da ligagdo S=O e simétricos da ligacdo S-O coordenados ao Zr** 432122131

Neste trabalho apenas duas das amostras de zirconia foram utilizadas para
sulfatacdo, uma amostra com fase tetragonal (SO./t-ZrO, 600 °C) e outra com fase
monoclinica (SO4/m-ZrO, 1000 °C), com o objetivo de avaliar a influéncia das fases na
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deposicdo dos fons sulfato. As amostras sintetizadas com a soluc&o de H,SO, 1 mol L™
apresentaram instabilidade, sendo mais higroscopicas comparadas as amostras obtidas
utilizando solugdo com menor concentracdo (0,5 mol L™). Dessa forma, as analises e 0s
testes cataliticos foram realizados com as amostras de zirconia sulfatadas em solucgéo
acida menos concentrada. No entanto, mesmo com essa otimizacao da sintese, buscando
a estabilidade do material obtido, os difratogramas indicaram uma amorfizacdo das
amostras sulfatadas, sendo observado muito ruido e baixa definicdo dos picos (Figura
23). A deformacdo causada na superficie da zirconia devido a desorganizacdo dos
cations com a deposicdo dos ions sulfatos pode interferir na deteccdo dos planos de
orientagdo, causando a reducdo do sinal no difratograma. Observa-se que, apesar da
baixa intensidade, os picos da fase tetragonal e monoclinica sdo observados em 30,7° e
em 28,3° e 31,4° nos difratogramas das amostras calcinadas a 600 °C e a 1000 °C,
respectivamente. Os picos em 15 e 18° aproximadamente, sdo incomuns nos
difratogramas das duas amostras e podem indicar a formagdo de Zr(SO4), na
superficie.[?*!

Figura 23. Difratogramas de raios-X das amostras de zirconia tetragonal (t-ZrO, 600°C)
e monoclinica (m-ZrO, 1000°C) sulfatadas.
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A presenca dos ions sulfato foi confirmada pela espectroscopia na regido do
infravermelho das amostras apés sulfatacdo, com a formacéo de bandas observadas em
1248, 1155, 1059 e 968 cm™, associadas as ligacBes entre S e O, confirmando a
deposicdo dos anions sulfato e, consequentemente, a formagdo da zirconia sulfatada
(Figura 24). A banda em 1248 cm™ foi associada ao estiramento vibracional assimétrico

da ligacdo S=0O, caracteristica de dupla ligacdo covalente; a banda centrada em 1555
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cm™ foi associada ao estiramento simétrico da ligacdo S=O; e as bandas em 1059 e
1005 cm™ foram associadas aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligacéo
simples S-O, respectivamente. Quando comparado ao espectro da zirconia pura, antes
da sulfatacdo (Figura 19), também é observada uma significativa mudanca no perfil do
espectro na regido entre 700 e 500 cm?, que tornaram o espectro de ambas as amostras
muito semelhantes, com bandas em 663, 598 e 524 cm™ associadas as ligacdes Zr-O-Zr
e Zr-0S0;, respectivamente.’®) Como relatado, apés o processo de sulfatacéo, as
amostras se tornaram mais higroscopicas, sendo necessario maior atencdo na secagem e
ativacdo dos materiais. O espectro de infravermelho apresenta esse comportamento com
0 aumento significativo das bandas em, aproximadamente 1637 e 3400 cm™, associadas

a 4gua adsorvida.

Figura 24. Espectros de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho médio
das amostras de ZrO, sulfatadas.
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2.7.3 Sistema core@shell

Os sistemas core@shell proporcionam maior versatilidade aos materiais devido
as inimeras possibilidades de combinacGes de composicdo e propriedades. Com a
finalidade de obter materiais com propriedades magnéticas e com a zirconia em sua
composicdo, foi feita a opgdo pelos sistemas core@shell, visando a formagdo do nucleo

composto por material magnético e a(s) camada(s) composta(s) por ZrO..

2.7.3.1 Ferrita

A proposta de sintese do sistema core@shell magnetico partiu da adicdo de

nanoparticulas (= 20 nm) de ferrita (cedidas pela Nanum Nanotecnologia S/A, com
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descricdo OMF-01 e Lote: OMF 130424) sobre a resina polimérica de zirconio,
posteriormente, realizando tratamento térmico obtendo diferentes amostras, com base
nos estudos realizados para a zirconia pura. Inicialmente foi realizado um processo de
purificacdo e caracterizacdo da ferrita. Com a andlise de termogravimétrica (TG/DTA)
foi observada perda de massa equivalente a 4% entre 25 e 100 °C, associada
principalmente a 4gua adsorvida no material (Figura 25a). A curva de DTA destaca dois
eventos exotérmicos em 205 e 362 °C acompanhado da continua perda 2% de massa
(100 a 400 °C), possivelmente relacionada a eliminacdo de residuos da sintese. No
terceiro pico destacado na curva de DTA, também exotérmico, ndo é observada a perda
de massa, sendo associado as modificacdes estruturais da ferrita. Com o objetivo de
eliminar os residuos adsorvidos na ferrita, com base nos eventos observados nas curvas
de TG/DTA, foi realizado tratamento térmico de 400 °C/4 h (10 °C/min) nesse material
antes da aplicacdo na sintese do sistema core@shell. Os espectros de infravermelho das
andlises realizadas com a amostra antes e apds o tratamento térmico (Figura 25b),
destacam a eliminacéo das bandas em 1472, 1380 e 857 cm™ apés tratamento térmico,
que sdo caracteristicas de ligacdes C-O e C-C.[*%19 £ destacada também a reducéo das
bandas centradas em 3407 e 1629 cm™, atribuidas as ligagdes O-H e &gua; além de néo
alterar o perfil da banda relacionada a ligacéo metal-oxigénio em 565 cm™, indicando a

eficiéncia do processo de purificagcdo com a eliminacdo dos residuos agregados a ferrita.

Figura 25. Curvas de TG/DTA (a) e espectros de absorcdo na regido do infravermelho
(b) do (CoMn)Fe,0,.
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Tendo em vista que a ferrita de cobalto (CoFe,0,) e da ferrita de manganés
(MnFe,0,) apresentam planos de orientacdo idénticos, os difratogramas de ambos 0s
materiais sdo semelhantes, com picos nas mesmas regides em 20 (Figura 26), impedindo

a confirmacdo da composicdo da ferrita utilizada, apenas com os difratogramas. Para
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avaliar a composicao desse material, a ferrita foi submetida a analise de Fluorescéncia
de Raios-X, com os dados descritos na Tabela 8 foi observada a presenca de ambos os
elementos Co e Mn na composigédo da ferrita, indicando a possibilidade da ferrita ser
composta pela mistura dos materiais CoFe,O4 € MnFe,O,4 ou por uma estrutura com 0s
dois cations (CoMn)Fe,0,.

Figura 26. Difratograma da ferrita comparado as cartas cristalograficas ICDD 22-1086
e 74-2403 para o CoFe,O4 e MnFe,04, respectivamente.
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Tabela 8. Dados da analise de FRX da ferrita.

Elementos Fe Co Mn Na Si Ni Cr Al

% m/m 71 18 10 1 <l <1 <1 <1

No espectro Raman do (Co,Mn)Fe,O, sd0 observadas bandas em
aproximadamente 300, 472, 632 e 682 cm™ que sdo atribuidos aos modos vibracionais
Eq Tig Tig € Ay, respectivamente, observados para a magnetita (Fes0,),* CoFe,0,
(2161 ou MnFe,04.2*"! Devido a estrutura clbica, as bandas no espectro Raman s&o de

baixa intensidade (Figura 27).
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Figura 27. Espectro Raman da ferrita de cobalto e manganés (Co,Mn)Fe,O,.
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Dessa forma, foi adotada a nomenclatura (CoMn)Fe,O, para classificar esse
material, sugerindo uma estrutura composta por Co e Mn. De acordo com a analise de
adsorcéo isotérmica de N, e método de BET (isoterma no Anexo 2), foi medida a area
superficial do material, obtendo o valor de 71,2 m%.g™. Além de observar a morfologia
com tendéncia esférica, também foi medido o tamanho de particula com as micrografias

de MEV-EC (Figura 28), sendo observadas particulas com tamanho entre 16 e 22 nm.

Figura 28. Imagens de Microscopio Eletrénico de Varredura do (CoMn)Fe,O4 com
ampliacOes de 30 kX (a) e 100 KX (b).

Com o objetivo de estudar o comportamento da amostra de (CoMn)Fe,O, em
diferentes pHs e a sua interagdo com a resina polimérica de zirconio (pH entre 3 e 4)

para formagdo do sistema core@shell, foi realizada a medida de ponto de carga zero
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(PCZ). A Figura 29 ilustra a curva da variacdo de pH para determinacdo do PCZ,
destacando o ponto isoelétrico em 7.1.

Figura 29. Curva de variacdo de pH para determinacdo do ponto isoelétrico do

(CoMn)Fe,0,.
24
14
7.1
W — A
O oo i
as \
o
<1 4
2 .
"—-../
-3 T v T ¥ T v T L I M v
2 4 6 8 10 12
pH (inicial)

Em pH menor que o PCZ indica que cargas positivas sao geradas na superficie
do material devido a protonacdo de grupos &cidos e/ou basicos, enfraquecendo as
interagBes com o substrato e aumentando a afinidade com o solvente. Em condig¢des
com pH maior que o PCZ, a superficie apresenta cargas negativas. Tendo em vista que
as cargas opostas dos componentes favorecem o processo de impregnagdo/adsorgéo, o
estudo dessa variavel é importante para a compreensao da interacdo entre as particulas
de (CoMn)Fe,0O, e a resina polimérica. Caso as cargas dos materiais sejam iguais, 0
processo de deposicdo da resina pode ser prejudicado, devido a repulsdo eletrostatica.
Na regido do potencial hidrogeni6nico da resina polimérica de zirconio (pH entre 3 e 4),
0 (CoMn)Fe,0, se comporta elevando o pH da solucéo, indicando que a interacdo desse
material com a solucdo acida adsorve protons tornando a solu¢cdo menos acida. Com
essa observacdo, é esperado a satisfatoria interagcdo entre o (CoMn)Fe,O, e a resina

polimérica de zirconio.

As propriedades magnéticas da ferrita foram avaliadas submetendo a amostra a

um campo magneético externo, induzindo o alinhamento de todos os momentos
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magnéticos resultantes da amostra na mesma direcdo do campo aplicado, determinando
a saturacdo magnética (Ms). Ao remover 0 campo magnético externo (H = 0) é
determinada a magnetizagdo (ou campo) remanescente (Mr) da amostra. Nesse caso, a
desmagnetizacdo ocorre ao aplicar um campo magnético com direcdo invertida,
determinando o campo coercitivo (-Hc) no ponto em que a magnetizacdo é nula. A
coercitividade esta relacionada com a resisténcia a desmagnetizacao, classificando os
materiais em “mole” (Hc < 10 G (Gauss)) ou “duro” (Hc > 100 G). Aumentando a
intensidade do campo na direcdo invertida, é atingida a saturacdo magnética negativa.
Ao oscilar novamente a direcdo do campo, € construida a curva ou loop de histerese
magnética da amostra. A Figura 30 apresenta a histerese magnética do (Co,Mn)Fe,O4
calcinado a 400 °C, comprovando a atividade magnética da amostras mesmo apos
tratamento térmico, destacando a saturacdo magnética (Ms) de 86,5 emu.g™, campo
remanescente de 35,6 emu.g™ e coercitividade de 1419,4 G, caracterizando um material

magnético duro.

Figura 30. Histerese magnética do (Co,Mn)Fe,QO, calcinada a 400 °C.
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2.7.3.2 Sistemas core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO,

Para o sistema core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,, foi adotada a propor¢éo 10:90
entre (CoMn)Fe,O4 e ZrO,, respectivamente, em massa (%). Com os tratamentos
térmicos realizados, foram obtidas amostras em diferentes temperaturas de calcinagédo
(500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C). As primeiras mudangas observadas com a

formagéo dessas amostras foram as alteragfes da cor da amostra e 0 magnetismo. As
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amostras obtidas com a formacdo do sistema (CoMn)Fe,O,@ZrO, apresentaram cor
cinza, enquanto o po da zircdnia pura obtida pela mesma resina polimérica precursora e
temperatura de calcinagdo, possuem cor branca. Essa mudanca de cor indica a influéncia

dos 10% em massa do (CoMn)Fe,O,@ZrO; nas propriedades oticas desse material.

Com o objetivo de avaliar e quantificar a composicdo do sistema core@shell
formado, as amostras sintetizadas foram submetidas a analise de FRX (Tabela 9), sendo
observada a proporcdo entre a ferrita e a zirconia de aproximadamente 9 e 89%,
considerada muito préoxima a adotada na sintese do material (10:90%). O HfO,
detectado na andlise pode estar relacionado com a contaminacdo do precursor da
zirconia, uma vez que o Hf é o principal contaminante encontrado em compostos a base

de zirconio.

Tabela 9. Dados da anélise de FRX da amostra de (CoMn)Fe,0,@ZrO;

Composicdo | ZrO; Fe,O; HfO, Co0,0; MnO Al,O3

% massa 89 6,5 2 15 1 <1

Os difratogramas das amostras obtidas com diferentes temperaturas de
calcinacdo sdo apresentados na Figura 31. A regido dos picos relacionados aos planos de
orientagdo do (CoMn)Fe,O4 coincidem aos observados para a zircOnia tetragonal e
monoclinica, dificultando a identificacdo dos possiveis sinais caracteristicos da ferrita
nos difratogramas. E observada a tendéncia semelhante de organizacdo e transicdo das
fases identificada para a zirconia pura. No entanto, ndo ocorreu mistura das fases
tetragonal e monoclinica nas amostras calcinadas a 600 e 700 °C, sendo obtida a fase
tetragonal pura, de acordo com os difratogramas. Assim como destacado em outros
tipos de modificacBes da zirconia, a formacdo do sistema core@shell pode contribuir
para a estabilizacdo da fase tetragonal em temperaturas mais baixas. Como destacado
anteriormente, o tamanho de particula também interfere na formacdo das fases da
zirconia. Tendo em vista que a zirconia foi impregnada em particulas nanométricas, a
forma do material resultante também pode colaborar para a estabilizacdo dessa fase.
Comparado aos picos dos difratogramas da zircénia pura (Figura 14), ndo foram

observados deslocamentos em 260, que poderiam ser causados pela sobreposi¢ao com os
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picos da ferrita ou por modifica¢fes na estrutura. O pico de baixa intensidade destacado
em 30,2° nos difratogramas das amostras calcinadas a 900 e 1000 °C, esta relacionado
ao plano (1 0 1) da zirconia tetragonal como fase secundéria e, portanto, indica a
mistura de fases nas amostras com essas condicGes de tratamento térmico. Pelo fato de
ndo serem observadas interferéncias da ferrita nos difratogramas, € possivel o sistema
core@shell tenha sido formado, com a completa cobertura/encapsulamento das
particulas de (CoMn)Fe,O, pela deposic¢do da zirconia.
Figura 31. Comparacao entre os difratogramas do (CoMn)Fe,O,4 e das amostras do

sistema core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO, obtidas em diferentes temperaturas de
calcinacdo. * = Fase tetragonal do ZrO,.

1
111

02)
0)
103
21 1)

600°C

(101)
(©

11

(102)
(112)
2 00)
(202)

= =ol=c5& Sa:ai
= o @ g = N
S s m 1000°C
- L TS| NV VT O S
=152 = z= o
g5 & = 900°C
-~ o 31.4
£ 1, 800°C
< “ L/ A A
)
=]
= 700°C
3 J\ Ao
°
wl
=
5
=
=

60.4
62.7
W
o
<
@

(CoMn)Fe O,
(4 40)

>:>505
(422)

(400)) 432

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Com os dados dos difratogramas foram calculados o tamanho do cristalito (Dc)
das amostras, conforme apresentado na Tabela 10. Foi observado o aumento do
tamanho do cristalito proporcional a elevacdo da temperatura de calcinacdo. A tendéncia
da cristalizacdo da fase tetragonal com as amostras que apresentaram menor tamanho de
particula é replicada para os sistemas core@shell, sendo observada a predominancia
dessa fase com cristalito de até 24 nm. Como monitorado para a zircnia pura, 0
aumento do tamanho do cristalito favorece a cristalizacdo da fase monoclinica, sendo

tambeém observado nesse sistema, observando a transi¢do para a fase monoclinica com
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as amostras calcinadas a 900 e 1000 °C, apresentando tamanho de cristalito de 26 e 49

nm.

Tabela 10. Tamanho do cristalito (Dc) das amostras com sistema core@shell.

FWHM Cristalito (nm)
Amostra
30° 28° Dc (t-ZrO;) D¢ (m-ZrO,)

(CoMn)Fe,0,@Zr0O, 500°C 1,0081 - 8 -
(CoMn)Fe,0,@Zr0O, 600°C 0,8621 - 10 -
(CoMn)Fe,0,@Zr0O, 700°C 0,6108 - 14 -
(CoMn)Fe,0,@Zr0O, 800°C 0,3529 24 21
(CoMn)Fe,0,@Zr0O, 900°C 0,4545 0,3295 19 26
(CoMn)Fe,0,@Zr0O, 1000°C 0,3151 0,1939 27 49

A tendéncia de cristalizagcdo das mesmas fases em condic¢des correspondentes
as empregadas para obtencdo da zircOnia pura, observada nos difratogramas das
amostras dos sistemas core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,, é replicada na espectroscopia
Raman, identificando os modos vibracionais da zirconia tetragonal para as amostras
calcinadas em 600, 700 e 800 °C, destacando 0 mesmo comportamento de cristalizagdo
dessa fase a temperaturas mais baixas (Figura 32).1*%%] Nas amostras calcinadas a 900
e 1000 °C se destacam as bandas referentes aos modos vibracionais da fase
monoclinica.l’*®?® Comparado ao espectro Raman das amostras de zirconia pura,
pequenos deslocamentos de, aproximadamente, 3 cm™ em direcdo & maior
deslocamento Raman, sdo observados principalmente nas bandas dos espectros das
amostras com fase tetragonal. Entendendo essa técnica como o espalhamento da luz
pelas amostras ap0s excitacdo com laser especifico, é possivel que modificagdes nas
estruturas de maior desordem a curto alcance, associada as modificacbes na formagéo
das particulas, altere a energia de excitacdo do material. Vale ressaltar que a estrutura

clbica da ferrita apresenta modos Raman de segunda ordem, consequentemente com
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sinais de baixa intensidade no espectro, por estar isenta de polarizacdo. Com maior sinal
da zirconia (até 10x sinal da ferrita) nos espectros das amostras dos sistemas

core@shell, as bandas correspondentes a ferrita podem estar sobrepostas.

Figura 32. Espectro Raman das amostras com sistema core@shell
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O espectro de absorcdo na regido do infravermelho médio das amostras
calcinadas a 500, 600 e 700 °C apresentaram bandas na regido entre 1628 e 1410 cm™,
atribuidas a presenca de grupos acetatos de ésteres residuais, ligados ao metal pelos
oxigénios (Figura 33).?"®] De acordo com os espectros das amostras calcinadas a
temperaturas acima de 800 °C, a reducdo da intensidade dessas bandas (1628 — 1410
cm™) podem ser associadas a eliminagdo desses grupos. Também foi observada uma
banda larga na regido de 459 a 490 cm™ nos espectros das amostras calcinadas entre 500
e 800 °C, que foi associada as ligagdes Zr-O. O perfil largo dessa banda, envolvendo a
regido entre 900 e 400 cm™, pode estar associada & desordem a curto alcance presente
nesse material. Conforme o aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras

é observado no espectro maior definicdo das bandas entre 800 e 400 cm™, de forma que
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as bandas em 733, 578, 501 e 420 cm™, atribuidas & ligacdo Zr-O da fase monoclinica,

aparecem apenas nos espectros das amostras calcinadas a 900 e 1000 °C.1202205:200]

Figura 33. Espectros de absorcédo na regido do infravermelho das amostras com
sistemas core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO, obtidas em diferentes temperaturas.
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Com base nas analises de espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-
visivel foi calculada a energia de band gap dos materiais com o sistema core@shell
(CoMn)Fe,0,@Zr0O,, avaliando a influéncia dessa estrutura e do tratamento térmico nas
propriedades das amostras obtidas. Comparado aos valores de energia de gap
encontrados para a zirconia pura (5 eV), houve reducdo significativa do gap com a
formacdo do sistema core@shell. Foram obtidos valores de gap entre 1,3 e 2,3 para as
amostras com fase tetragonal e de 1,3 a 1,4 para as amostras cristalizadas na fase
monoclinica (Figura 34). O perfil distinto das curvas, sendo obtido até dois valores de
gap, esta relacionado aos niveis de energia encontrados para 0os dois materiais que
compdem esse sistema core@shell, sendo este comportamento observado
principalmente nas amostras com predominancia de fase tetragonal. O valor calculado
para a energia de band gap da amostra de ferrita de cobalto e manganés ((CoMn)Fe,O0y)

foi de 1,2 eV. A mudanca de cor observada com a formagdo das amostras com o sistema
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core@shell ((CoMn)Fe,O,@ZrO,, em relacdo ao pé da zircobnia pura, podem estar
associadas as alteracOes eletronicas causadas pelas particulas de ferrita, observadas com
a reducdo do band gap para valores proximos ao calculado para ferrita pura. Além
disso, pode ter ocorrido a difusdo de &tomos de metal de transi¢éo para a regido do shell,

levando a uma dopagem na estrutura da zirconia.

Figura 34. Espectro de absorgdo na regido do UV-Vis dos sistemas core@shell obtidos
com diferentes temperaturas de sintese.
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A amostra calcinada a 600 °C foi submetida a analise de ponto de carga zero
(PCZ) por potencial Zeta, com a finalidade de avaliar o comportamento da superficie da
amostra em diferentes condi¢cdes de pH. A Figura 35 apresenta a curva plotada da
variagdo do potencial Zeta com a mudanga do pH da suspenséo. O ponto de carga zero
determinado para a amostra (CoMn)Fe,O,@ZrO; foi em pH 3. O baixo valor de PCZ
indica o carater &cido do material, ao reduzir a concentracdo de ions OH" em solucdo.
Em pH < pH do PCZ (< 3), a amostra passa a adsorver H* assumindo carater basico

com meio altamente acido.
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Figura 35. Curva de Pontencial Zeta com variacdo de pH para determinagéo do PCZ da
amostra calcinada a 600°C.
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A histerese magnética da amostra calcinada a 600 °C (CoMn)Fe,O,@ZrO, é
apresentada na Figura 36, a qual apresentou reducéo nos valores de saturacdo magnética
(4,4 emu.g™t), magnetizacdo remanescente (1,4 emu.g™) e campo coercitivo (550 G), se
comparado ao comportamento magnético da ferrita pura na Figura 30, (Ms = 86,5
emu.g™). Além do aumento na temperatura de calcinacdo (600 °C), essa reducdo da
atividade magnética nesse sistema pode estar relacionada principalmente a baixa
concentracdo de particulas de ferrita na amostra, correspondendo a apenas 10 % da
massa. No entanto, mesmo com a reducdo das propriedades magnéticas, 0s
procedimentos experimentais com ima mostraram que a resposta a magnetizacdo é
suficiente para manipulacdo no meio reacional, comprovando a utilidade magnética das

amostras na aplicacdo sugerida.

Figura 36. Histerese magnética da amostra (CoMn)Fe,O,@ZrO, calcinada a 600 °C.
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Na Figura 37 e na Figura 38 sdo apresentadas as micrografias (MEV-EC) das
amostras calcinadas a 600 e 1000 °C, respectivamente. Nao é identificada forma
definida para a morfologia desses materiais, destacando o comportamento heterogéneo
dos agregados de particulas, caracteristico do método Pechini. No entanto, é possivel
observar as particulas que compde o agregado e, em ampliagdes maiores, 0s cristalitos,
com destaque para as micrografias da amostra calcinada a 1000 °C (Figura 38). Na
amostra calcinada a 600 °C, as particulas sdo mais evidentes na Figura 37d com maior
ampliacdo, provavelmente devido ao menor tamanho dessas particulas (= 41 nm), tendo
em vista que uma menor energia foi fornecida ao sistema para a sintese dessa amostra.
A observacdo das particulas e cristalitos ndo foi possivel na analise da zirconia pura
devido ao aumento empregado, pelo fato de ter sido utilizado um microscépio com
filamento de tungsténio. De acordo com a estimativa para a medida do tamanho de
particula baseada nas escalas das micrografias, para a amostra calcinada a 600 °C foram
observadas particulas de 41 nm, aproximadamente, e para a amostra calcinada a 1000
°C foram encontradas particulas de 87 nm. Relacionando esses valores ao tamanho do
cristalito calculado (Tabela 10), estima-se que até 4 cristalitos compdem as particulas da

amostra calcinada a 600 °C e até 2 cristalitos por particula da amostra tratada a 1000 °C.

Figura 37. Micrografias da amostra calcinada a 600 °C com ampliac6es de (a) 50 KX,
(b) 100 KX, (c) 200 KX e (d) 300 KX.
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Figura 38. Micrografias da amostra calcinada a 1000 °C com ampliagfes de 50 KV
(a,c), 100 KX (b,d), 200 KV (e) e 400 KV (f).
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Para avaliar a composicdo das particulas observadas nas micrografias, foi
realizada a andlise de EDS a partir de 5 pontos em uma das micrografias de cada
amostra (600 e 1000 °C). Na Figura 39 é apresentada a micrografia com os pontos de
analise e um dos espectros destacando a composicdo identificada na regido delimitada.
Com os espectros de EDS, em todos os 5 pontos de analise foram identificados os
elementos metalicos envolvidos (Zr, Fe, Co, Mn), destacando a maior concentra¢éo do
zirconio observada em todos os pontos. Dessa forma, ndo foram observadas regides nas
micrografias contendo apenas uma das composic¢fes do sistema core@shell (ZrO, ou
(CoMn)Fe;04). As identificacbes de todos os elementos nos pontos delimitados nas

micrografias também podem indicar a deposi¢do uniforme de camadas de zircbnia sobre
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a ferrita, causada possivelmente pela boa interacdo entre a ferrita e a resina, conforme

indicado pela analise de PCZ.

Figura 39. Espectros EDS das amostras calcinadas a 600 (a) e 1000 °C (b).
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2.7.3.3 Sistema core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO, sulfatado

Para a sulfatacdo do sistema core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO, foram utilizadas
as amostras calcinadas a 600 e a 1000 °C, como representacdo das fases tetragonal

((CoMn)Fe,0,@S04/t-ZrO, 600 °C) e monoclinica ((CoMn)Fe,O,@S0O4/m-ZrO, 1000

°C), respectivamente.

As amostras sulfatadas com a solugdo de H,SO, a 1 mol L™ apresentaram

elevada instabilidade, apresentando alto carater higroscépico. O material sulfatado mais

estavel foi obtido utilizando a solugdo de menor concentragdo (0,5 mol L™) e com
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menor tempo de reacdo (30 min). Dessa forma, apenas as amostras sintetizadas nessas
condigBes e, portanto, mais estaveis, foram caracterizadas e aplicadas em testes
cataliticos. Mesmo com essas condicBes de sintese, foi observada a perda do
magnetismo com a sulfatacdo dos materiais, 0 que pode estar relacionado ao ataque
4cido da ferrita, com os processos de deposicdo dos fons SO4* em meio acido. No
entanto, ndo foi observada a mudancga da cor da solucdo/suspensdo durante e ap0s 0
processo de sulfatacdo, indicando que ndo houve lixiviagdo do ferro, possivelmente pela

camada de ZrO; atuar como protecdo do ataque &cido as particulas de ferrita do core.

Os difratogramas dos sistemas core@shell sulfatados apresentaram o0 mesmo
comportamento observado para a zirconia sulfatada, com alto ruido. Para a amostra
calcinada a 600 °C, é possivel identificar o pico principal da zirconia tetragonal em
30,7°, confirmando que a fase continua presente no material. Entretanto, para o material
calcinado a 1000 °C, picos largos e indefinidos sdo observados, demonstrando o carater
amorfo do material (Figura 40). A interferéncia na deteccdo dos planos de orientacéo
desses materiais pode ser relacionada a deformacdo causada na superficie devido a
desorganizacdo dos céations com a deposi¢do dos ions sulfatos ou ainda, ao ataque &cido

da zirconia.
Figura 40. Difratogramas dos sistemas core@shell sulfatados.
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Assim como no caso da zirconia pura, a sulfatacdo foi monitorada por
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (Figura 41). Na regido
caracteristica de dupla ligacdo covalente, as bandas em 1555 e 1247,9 cm™ foram
associadas aos estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos da ligacdo S=0O,

respectivamente; e as bandas em 1059 e 1005 cm™ foram associadas aos estiramentos
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assimétricos e simetricos da ligacdo simples S-O, respectivamente. Além dos sinais
referentes ao sulfato, ocorreu uma mudanca significativa no perfil do espectro na regido
entre 700 e 500 cm™, comparado aos espectros da zirconia. Nessa regio, os espectros
de ambas as amostras se tornaram idénticos, com as bandas em 663, 598 e 524 cm™
associadas as ligagbes Zr-O-Zr e Zr-OSOs, respectivamente.? O fato de as amostras
se tornarem mais higroscépicas apos a sulfatagdo pode ser comprovado com o aumento
da intensidade das bandas em, aproximadamente 3400 e 1637 cm™, associadas & 4gua

adsorvida no material.

Figura 41. Espectros de absorgéo na regido do infravermelho dos sistemas core@shell

sulfatados.
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2.7.4 Teste catalitico

Com o objetivo de estudar a atividade catalitica dos materiais sintetizados
envolvendo a zirconia e os sistemas core@shell nas fases tetragonal e monoclinica,
apenas os materiais calcinados a 600 e 1000 °C foram utilizados. Dessa forma, as
amostras puras (classificadas como t-ZrO, 600 °C, m-ZrO, 1000 °C, (CoMn)Fe,0,@t-
ZrO, 600 °C e (CoMn)Fe,O,@m-ZrO, 1000 °C) e sulfatadas (SO./t-ZrO, 600 °C,
SO4/m-ZrO, 1000°C, (CoMn)Fe,0,@S04/t-ZrO, 600 °C e (CoMn)Fe,0,@S04/m-ZrO,
1000 °C) foram utilizadas como catalisadores para a reacdo de transesterificacdo do oleo
de soja a ésteres etilicos, na producdo de biodiesel. Os testes cataliticos foram realizados
separadamente (batelada), variando tempo e temperatura de reacdo, com a finalidade de

encontrar as melhores condicdes de sintese e rendimentos na formacdo dos produtos.
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Entre as condicdes avaliadas, os testes mais rigorosos envolveram temperatura de 200

°C, por até 4 h de reagdo.

A Tabela 11 descreve os resultados de viscosidade cinemética dos produtos
obtidos com os testes cataliticos utilizando os materiais puros como catalisador.
Comparando a viscosidade do 6leo de soja utilizado nos testes (32,1 mm?.s™) com a
viscosidade dos produtos obtidos dos testes cataliticos, ndo houve reducéo significativa
da viscosidade com 0s processos reacionais. Consequentemente, é possivel concluir que
ndo houve atividade catalitica significativa utilizando os materiais puros de zirconia

como catalisador para a reagdo de transesterificacdo nas condi¢Ges adotadas.

Tabela 11. Resultados da andlise de viscosidade do 0leo de soja e dos produtos com 0s
testes cataliticos.

Tempo  Temperatura Viscosidade Reducéao

Catalisador -

(h) (°C) (mm©.s™) (%)
Oleo de soja - - 32,1 -
t-ZrO, 600 °C 4 200 31,1 3

m-ZrO, 1000 °C 4 200 31,7 1,2
t-ZrO, 600 °C 4 150 33,6 -
m-ZrO, 1000 °C 4 150 34,2 -
t-ZrO, 600 °C 2 150 34,1 -
m-ZrO, 1000 °C 2 150 33,8 -
(CoMn)Fe,04 2 150 32,3 -
(CoMn)Fe,0,@t-ZrO, 4 150 34,2 -
(CoMn)Fe,0O,@mM-ZrO;, 4 150 34,3 -
(CoMn)Fe,0,@t-ZrO, 2 150 34,4 -
(CoMn)Fe,O,@mM-ZrO;, 2 150 34,4 -

Na Tabela 12 sdo descritos os resultados das analises de viscosidade
cinematica dos produtos obtidos utilizando as amostras sulfatadas como catalisadores.
As amostras sulfatadas apresentaram alto desempenho catalitico, com reducdo da
viscosidade de 32,1 para valores de até 5,7 mm2.s™, representando reducéo de 82%.
ModificagOes das condic¢Oes de reagdo foram realizadas, avaliando a atividade catalitica
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com variagdes do tempo e temperatura de reagcdo. A menor temperatura de reacao
estudada foi a 70 °C, apresentando 58 % de reducdo da viscosidade. Em condicdes
intermediérias, os testes cataliticos realizados com temperatura de 100 °C indicam a
reducdo continua da viscosidade conforme tempo de reacdo, sendo observados
percentuais de reducdo da viscosidade entre 68 e 79 % com 1 e 2 h de reacdo,

respectivamente.

Tabela 12. Resultados da anélise de viscosidade cinematica dos produtos obticos com
os catalisadores sulfatados.

Tempo  Temperatura Viscosidade Reducédo

Catalisador -
(h) °C) (mm*.s™) (%)
SO./t-ZrO, 600 °C 4 200 5,8 82
SO4/m-ZrO, 1000 °C 4 200 57 82
SO./t-ZrO, 600 °C 2 100 6,6 79
SO4/m-ZrO, 1000 °C 2 100 6,7 79
SO./t-ZrO, 600 °C 1 100 10,1 68
SO4/m-ZrO; 1000 °C 1 100 10,7 66
(CoMn)Fe,0,@S04/t-ZrO; 4 200 5,7 82
(CoMn)Fe,0,@SO4/m-ZrO, 4 200 5,8 82
(CoMn)Fe;0,@SO4/t-ZrO, 4 70 18,6 58
(CoMn)Fe,04@S04/m-ZrO, 2 100 6,8 79

A atividade catalitica dos materiais sulfatados pode ser considerada
equivalente, tendo em vista que, nas mesmas condicdes de reagdo (tempo e
temperatura), os valores para a viscosidade dos produtos obtidos foram muito préximos
ou iguais. Com os testes cataliticos foi observado que a sulfatacdo é o fator
determinante para a eficiéncia catalitica dos materiais estudados, ndo sendo observada
influéncia das fases ou das estruturas do catalisador na reacdo de transesterificacao.
Além disso, a presenca do core contendo ferrita ndo alterou a atividade catalitica. No
entanto, a perda da atividade magnética em decorréncia do processo de sulfatacdo,
inviabilizou o uso desses materiais ((CoMn)Fe,0,@ZrO,) como catalisador, tendo em
vista que a principal finalidade seria a sua remog&o do meio catalitico por magnetismo.

Visando diminuir os custos com as caracteriza¢fes, apenas uma amostra representativa
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foi selecionada para a anélise de CG-MS, com base no produto reacional que apresentou
maior taxa de conversdo, de acordo com as analises de RMN, realizadas apenas para 0s
produtos das reagdes que utilizaram a zirconia sulfatada como catalisador.

Uma grande vantagem da técnica de RMN é a relacdo proporcional entre as
areas dos picos e o numero de nucleos que contribuem para o sinal, possibilitando a
quantificacdo dos compostos. Dessa forma é possivel quantificar a taxa de converséo do
6leo de soja em biodiesel monitorando os picos relacionados aos grupos presentes na
espécie gerada, mesmo no caso entre os ésteres etilicos e os triacilglicerides do 6leo que

apresentam sobreposicdo de picos em regiGes em comum no espectro.

Os produtos das reagdes catalisadas pelas amostras SO4/t-ZrO, 600 °C e
SO4/m-ZrO, 1000 °C por 1 e 2 h a 100 °C foram submetidos a espectroscopia de RMN
'H e ¥C, com o objetivo de avaliar as taxas de conversdes em ésteres etilicos. No
espectro de RMN *3C, o pico localizado em 60 ppm é atribuido ao grupo metileno da
parte alcodlica do éster etilico (EE) formado (Figura 42). Além disso, é observada a
diminuicdo dos picos relacionados aos grupos metilenos do glicerol, sendo atribuidos
aos triacilglicerideos (T) os picos em 62 e 69 ppm e também aos fragmentos
diacilglicerideo (D) em 65 e 68 ppm e monoacilglicerideo (M) com picos em 63 e 70
ppm.121922%0 A existéncia desses picos no espectro da amostra obtida com 1 h de reacéo

indica uma transesterificacdo incompleta e menor taxa de conversdo em ésteres etilicos.

Figura 42. Espectro de RMN **C dos produtos do teste catalitico com 1 e 2 h de reacéo
a 100 °C utilizando a zirconia sulfatada como catalisador.
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A comparacéo dos espectros de RMN *H do 6leo de soja puro e os produtos de
reacdo apds 1 e 2 h de teste catalitico a 100 °C, € apresentada na Figura 43. Os picos na
regido entre 0 e 3,0 ppm estdo relacionados aos hidrogénios acidicos dos
triacilglicerideos, que nao apresentam mudancas significativas com a conversao em
ésteres etilicos. Dessa forma, o estudo da transesterificacdo foi realizado monitorando
os dois dubletos duplos entre 4,0 e 4,4 ppm e os sinais de multipletos em 5,2 ppm
relacionados aos hidrogénios dos grupos H,C e CH, respectivamente, presentes nos
triacilglicerideos. Com a formacédo de ésteres etilicos, ocorre a alteracdo nessa regido do
espectro com a formacdo de um quarteto entre 4,0 e 4,2 ppm, caracteristicos de grupos
etoxila. Na ampliacdo da regido entre 4,0 e 4,4, é observada a diminuicdo e o
desaparecimento de dois duplos dubletos entre 4,2 e 4,4 atribuidos aos hidrogénios
glicerilmetilénicos do triacilglicerideo. O aumento do sinal do quarteto entre 4,0 e 4,2
atribuido aos hidrogénios do grupo O-CHj, etdxi indicam a conversao do 6leo em éster
etilico.’**?202211 De acordo com os calculos para a determinagdo da conversdo em
ésteres etilicos (Secdo 2.6.2, pag. 70) utilizando os dados extraidos dos espectros de H*
RMN, foi alcangado rendimento acima de 90 % de conversao em biodiesel utilizando a

zirconia sulfatada no teste catalitico a 100 °C/2 h (Tabela 13).

Figura 43. Espectros de RMN *H do 6leo de soja e dos produtos do teste catalitico ap6s
1e2h al00°C utilizando a zircdnia sulfatada como catalisador, representando a
regido de 0 a 7.1 ppm (a) e a regido entre 4.0 e 4.4 ppm (b).
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Tabela 13. Dados das analises do produto do teste catalitico. Tempo de reacéo,
temperatura do teste catalitico, viscosidade cinematica e conversdo em ésteres etilicos
obtida a partir dos dados de RMN *H.

Catalisador rg;g;;%%l Temperatura Viscoszidﬁde Converséao
(h) (°C) (mm®.s™) (%)
SO4/t-ZrO, 600°C 1 100 10 61.7
SO4/t-ZrO, 600°C 2 100 5.6 90.5
SO4/m-ZrO, 1000°C 1 100 10.7 61
SO4/m-ZrO, 1000°C 2 100 5.7 89

Com o objetivo de determinar a composicdo dos produtos de reacdo, uma das
amostras menos viscosas e com maior taxa de conversdo constatado por RMN foi
submetidas a analise de cromatografia gasosa. De acordo com o cromatrograma do
produto da reacdo catalisada pela amostra SO4-ZrO, 600 °C, apresentados na Figura 44,
cerca de 46 % da concentracdo do biodiesel obtido é referente ao composto cis-9,12-
octadecadienoato de etila com tempo de retengdo em 19,17 min (Tabela 14). A segunda
maior concentracao detectada esta relacionada ao hexadecanoato de etila, com tempo de
retencdo em 12.75 min. Os demais picos de média intensidade sdo atribuidos ao trans-
9,12,15-octadecatrienoato de etila (20,56 min) e octadecanoato de etila (17,37
min).1??>228 De forma geral, os dados cromatograficos indicam que o produto obtido do

teste catalitico é constituido por 99,2 % de ésteres etilicos.

Figura 44. Cromatograma de um dos produtos do teste catalitico que apresentou
elevada taxa de conversdo e baixa viscosidade.
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Tabela 14. Classifica¢do dos sinais majoritarios referentes aos ésteres de etila
identificados por GC-MS.

Pico t.r.* Identificacdo do composto e de sua férmula Acido
N°  (min) ¢ P correspondente

Hexadecanoato de etila )

11275 CH3CH,OCO(CH,)14CH,4 C16:0
Octadecanoato de etila )

2 1r3r CH3CH,OCO(CH,)15CH; C18:0
cis-9,12-octadecadienoato de etila )

3 1oy CH3CH,0CO(CH,);CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-CH, Cis:2

4 20,56 trans-9,12,15-octadecatrienoato de etila C18:3

CH4CH,0CO(CH,);CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH

*t.r. tempo de retencéo

Como observado, houve uma pequena diferenca entre as estimativas de
conversdo utilizando célculos a partir dos dados de RMN *H ou do cromatograma do
produto obtido apds teste catalitico, estando relacionado aos diferentes parametros
utilizados em cada técnica, ocasionando niveis de precisdo e margens de erro distintos
para as estimativas. No entanto, em ambas as quantificacdes a zirconia sulfatada
apresentou alta atividade catalitica. Em outros estudos, Garcia, et al. também utilizaram
a zirconia sulfatada como catalisador para a producdo de biodiesel, destacando
conversoes (estimadas a partir dos dados de RMN *H) de 98,6% em rota metilica e 92%
em rota etilica, ap6s 1 h de transesterificacdo a 120 °C, utilizando 5 % de catalisador e
Oleo de soja. Além disso também foi destacado a desativacdo desse catalisador
observada em teste de reuso, atingindo conversdes de 59, 30 e 14 % ap6s segundo,
terceiro e quarto ciclo, respectivamente, em rota metilica.?*"! Shi, et al. sintetizaram o
ZrO, sulfatado com vapor controlado de persulfato de amoénio, aplicando como
catalisador para a transesterificacdo do 6leo de soja, empregando rota metilica com
proporcdo 20:1 metanol:6leo e 3% de catalisador, mantendo a reacdo em agitacdo
constante por 6 h a 150 °C em sistema autoclave. Utilizando calculos com base nos
dados cromatogréaficos, foi destacada a conversdo de até 100 % dos acidos graxos em
ésteres metilicos.?® Lou, et al., utilizaram nanoparticulas mesoporosas de zirconia
sulfatada como catalisador para a transesterificagdo do Oleo de soja, alcangando
conversdo estimada com dados cromatograficos de até 95 %, empregando rota metilica
com razdo molar metanol:6leo 12:1 e 4% de catalisador, mantendo a reagdo sob
agitacdo constante a 120 °C por 4 h.[2% Alhassan, et al., utilizaram a zirconia sulfatada

dopada com magnesio férrico como catalisador para a reacdo de transesterificacdo de
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oleo de fritura usado, alcancando conversao de 97,2 % em ésteres metilicos, apos 4 h
em agitacdo constante a 160 °C, com razdo molar metanol:6leo de 10:1 e 3 % de
catalisador.??"]

2.8 Conclusdes

Diferentes fases cristalinas da zirconia foram obtidas nas amostras sintetizadas
pelo método Pechini. A transicdo da fase tetragonal para monoclinica foi monitorada
utilizando anélise térmica, sendo observada no processo de resfriamento apds atingir
1000 °C, como indicado pelas analises de DRX com aquecimento in sito, TG/DTA e
confirmada por espectroscopia RAMAN. A formacéo da fase tetragonal ap6s tratamento
térmico de até 800 °C foi associada a formacao de cristalito de até 20 nm, ocorrendo a
transicdo para a fase monoclinica com cristalitos maiores. Os resultados obtidos
indicam a formacéo do sistema core@shell devido a auséncia de picos da ferrita nos
difratogramas e pela uniformidade da deposi¢éo da zirconia observada nas micrografias.
N&o foi observada influéncia da fase cristalina na eficiéncia catalitica, sendo a
sulfatacdo o fator determinante para o desempenho catalitico das amostras sintetizadas,
alcancando elevados niveis de conversdo em ésteres etilicos (>90%) com 2 h de reacédo
a 100 °C, utilizando a amostra de zirconia sulfatada (SO4/ZrO, 600°C).
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Capitulo I11: aplicacdo do ZrO; e do sistema core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO; na
descoloracéo e adsorcéo de corantes

3.1 Introducéo

As cores caracteristicas dos corantes organicos sdo relacionadas a absorcao
seletiva de luz na regido visivel do espectro eletromagnético pelos grupos cromoforos
presentes na estrutura molecular desses compostos, com destaque para 0S grupos azo (—
N=N-), nitro (NO,) e nitrosos (NO).?2?1 Os corantes também sdo classificados de
acordo com a afinidade eletronica, sendo divididos como catinicos, anionicos e nao-
i6nicos.”*” Os corantes que apresentam caréater acido sido denominados aninicos,
enguanto 0s que possuem carater basico sdo aniénicos. Os ndo-idnicos compreendem a
classe de corantes dispersos, que consistem em suspensfes de compostos organicos
insollveis em &gua. As industrias téxteis representam a maior parcela de aplicagdo
desses corantes com grupos croméforos.”*) O descarte irregular desses corantes pode
gerar grande impacto ao meio ambiente. Além da toxicidade, a contaminacéo de rios e
lagos com grande quantidade desses corantes ocasionam a desoxigenacdo da
4gua.’2*2 O tratamento dos residuos gerados por esses corantes buscam normalmente
a descoloracdo com a degradacdo dos grupos cromdforos, consistindo na quebra das
duplas ligacdes gerando produtos que geralmente ndo possuem as propriedades de
absorcdo de luz na regido visivel, responsavel por promover a cor.¥! A fotocatalise
heterogénea tem sido evidenciada como uma das alternativas vidveis para a
descoloracdo desses residuos.*702342%] Nesse processo baseado na excitacdo eletrdnica
dos materiais semicondutores, sdo geradas espécies com alto poder de oxidacao,
responsaveis pela degradacdo das moléculas organicas dos corantes.**"1%81 Qutro
processo muito estudado no tratamento de residuos originados da manipulacdo dos
corantes envolve as técnicas de adsorcdo controlada das moléculas orgénicas por
determinados materiais.*>" !

O amarelo ouro remazol (RNL) e o Azul de Metileno (MB) sdo corantes muito
utilizados em estudos que avaliam meios de tratamento dos residuos corados. O RNL é
um corante aniénico que contém o grupo cromoforo azo (-N=N-) em sua composicéo,
caracterizado por ligagbes duplas entre atomos de nitrogénio ligados aos anéis
arométicos (Figura 45a),**! possuindo trés pKa's (3, 3,5 e 6) e absorbancia méaxima em

411 nm, relacionada ao grupo azo.”®® Devido & complexidade da estrutura e a
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estabilidade quimica, 0s azo-corantes Ssdo resistentes a processos quimicos e
fotoquimicos de degradac&o./®%"! por sua vez, o azul de metileno (MB) é um corante
catibnico com pKa 5,6 que apresenta o grupo cromoforo amina em sua estrutura
aromatica heterociclica, caracterizado pelos ligantes metilamina e dimetilamina

presentes na estrutura (Figura 45b).[2%8:2%]

Figura 45. Estrutura molecular do amarelo ouro remazol (a) e do azul de metileno (b).
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Neste capitulo foram utilizados ambos os corantes RNL e MB em estudos
fotocataliticos empregando o0s materiais ZrO, e (CoMn)Fe,0,@ZrO, como
fotocatalisadores e em testes de adsorcdo avaliando a capacidade adsortiva das fases

tetragonal e monoclinica da zirconia.

3.2 Objetivos

Avaliar o desempenho fotocatalitico e adsortivo da zirconia e dos sistemas
core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO, na degradacdo e adsor¢do dos corantes anidnico e
catibnico RNL e MB, respectivamente. Além de estudar a influéncia das fases
tetragonal, monoclinica ou a mistura dessas fases da zircOnia sintetizada nesses

processos de aplicacdo fotocatalitica e adsortiva.
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3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados em batelada, utilizando a
concentracdo de 0,67 g.L™ para a suspensdo dos materiais (20 mg de ZrO, ou
(CoMn)Fe,0,@Zr0O,) em 30 mL da solugdo do corante (10 mg.L™), adotando essas
condicdes para todos os testes de fotocatalise. Foram realizados testes alterando o
fotocatalisador, o corante (RNL ou MB) e o tempo de reagéo (4, 8 ou 16 h). Visando
atingir o ponto de equilibrio de adsor¢do-dessorgdo dos corantes, a suspensao preparada
(fotocatalisador + solucdo do corante) permaneceu previamente em agitacdo magnética
(500 RPM) durante 30 min no escuro, acionando as lampadas em seguida. Os testes
fotocataliticos foram realizados em ambiente fechado com dimensdes 50 cm largura, 50
cm de altura e 50 cm de comprimento, contendo reator de quartzo cilindrico de fundo
redondo com aproximadamente 5 cm de didmetro, agitador magnético, garra acoplada a
suporte universal e 3 lampadas UVC com poténcia de 9 w (254 nm), posicionadas a

aproximadamente 30 cm acima da amostra (Figura 46).
Figura 46. Representacdo do sistema de reacdo para os testes fotocataliticos.
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Apobs tempo estipulado para a reacdo, o fotocatalisador foi separado do

produto reacional (solucdo do corante apoés teste fotocatalitico) por centrifugacdo (5000
RPM). As alteragdes na concentragdo foram monitoradas com a varia¢do da intensidade

das bandas em 411 para o RNL %! e 633 nm para 0 MB,!**®! correspondendo as bandas
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de maior intensidade nos espectros. Os percentuais de descoloracdo apds teste
fotocatalitico foram calculados a partir da variacdo entre as concentragfes iniciais e
finais da solucéo do corante (Equacédo 24), quantificada com a anélise de espectroscopia
UV-Vis.

D=(C;— C)Xx % Equacdo 24

Sendo, C; a concentracéo inicial do corante (mg.L™) e C a concentracéo final (mg.L™).
3.3.2 Testes de adsorg¢édo

Para os procedimentos dos testes de adsor¢do no escuro foram adotadas as
mesmas condicdes dos testes fotocataliticos, utilizando a mesma concentracdo para as
suspensdes (0,67 g.L™), adicionados aos 30 mL da solugdo do corante (10 mg.L™). A
mistura foi mantida sob agitagdo constante (500 RPM) com retengédo de luz (escuro).
Apos tempo determinado (4 ou 16 h), o material adsorvente foi separado da solugéo por
centrifugacdo (5000 RPM). O percentual de adsorcao foi relacionado com a diminuicéo
da concentracdo do corante em solucdo, calculado a partir da variagdo entre as
concentracgdes iniciais e finais da solugéo do corante (Equacéo 24), monitorada com as
curvas de absorcao no espectro UV-Vis.

3.3.3 Teste de degradacéo

Foram realizados testes de degradacdo com as amostras que sofreram adsor¢ao
do corante. Pastilhas das amostras adsorvidas foram mantidas em camara reacional com
4 lampadas UVA (5W) por 120 h, posicionada a 10 cm da amostra. A degradacéo foi
relacionada a diminuicdo da intensidade e alteracdo dos parametros de cor obtidos das

analises de colorimetria.
3.4 Caracterizagoes
3.4.1 Espectroscopia na regido ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As solugdes dos corantes e dos produtos obtidos apés os testes fotocaliticos e
de adsorcéo foram analisadas pela técnica de espectroscopia na regido UV-Vis, com 0
objetivo de identificar as bandas de absor¢do dos corantes. Com a intensidade das
bandas de absorcao sendo proporcional a concentracdo da solugéo, curvas de calibracdo

foram feitas para as solugdes dos corantes, com o objetivo de quantificar a concentragdo
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dos produtos obtidos com os testes. As analises de espectroscopia na regido do UV-Vis
foram realizadas em espectrofotometro Shimadzu modelo UV-2550, com comprimento
de onda na regido de 190 a 900 nm.

Os materiais apos teste de adsor¢do também foram analisados pela técnica de
espectroscopia UV-Vis. Com essa técnica, além das bandas referentes a absorcdo UV-
Vis do material, também ¢é possivel analisar bandas referente ao corante adsorvido,
sendo possivel comparé-las as observadas nas analises das solucbes desses corantes.
Para essa andlise foi utilizando o mesmo espectrofotdmetro de UV-Vis utilizado nas
analises das solucdes, Shimadzu modelo UV-2550, dessa vez utilizando acessorio de

reflectancia para analise dos materiais solidos.

3.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho médio

Foram realizadas analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio
por transformada de Fourier dos materiais adsorventes, com a finalidade de observar a
formagdo de bandas de ligagdes organicas proveniente da presenca de corante
adsorvido. Para isso, 1 mg do material foi diluido em 100 mg de KBr (rela¢do 1:100 em
massa), apds homogeneizacdo a mistura foi compactada a 60 KN utilizando prensa
hidraulica. Com a pastilha obtida desse processo, foi realizada a anélise de transmitancia
do feixe de infravermelho, utilizando um espectrofotdometro Shimadzu modelo IR
Prestige-21, estabelecendo como condicdes de anélise a resolucdo de 4 cm™, regido do

espectro entre 4000 e 400 cm™ (Beam Splitter KBr) e 20 acumulagdes.

3.4.3 Andlise colorimétrica

Para a analise dos parametros colorimétricos das amostras que sofreram
adsorcdo dos corantes, foi utilizado um colorimetro Gretag Macbeth Color-eye 2180.
Com a analise colorimétrica € medida a intensidade de absorcdo da luz visivel para
obtencdo dos parametros L”, a" e b", medindo o brilho e as intensidades de cor. O eixo
da coordenada a” varia do vermelho (+a") ao verde (-a"), a coordenada b” varia do
amarelo (+b") ao azul (-b") e L" é a coordenada de luminosidade (escala do cinza),
variando de (L" = 0) preto ao (L~ = 100) branco. Ap6s os testes de degradacdo
(irradiacdo UVA /120h) as amostras foram novamente analisadas, medindo a diferenga
das cores com a variacdo dos pardmetros inicial e final em AL*, Aa* e Ab*, medindo a

variacao total de cor (AE*) com a equacao:
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AE* = \[(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)2. Equacio 25

3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1 Descoloracdo de solucbes por adsorcao do corante ao ZrO,:

Foram realizados testes de descoloracdo de solugfes com as amostras de
zirconia (calcinada em 600, 700, 800, 900 e 1000 °C) utilizando o0 RNL e MB como
representacdo de corantes anidnicos e catidnicos, respectivamente, com a finalidade de
estudar a influéncia da atracdo/repulsdo das cargas na interagdo entre corante e
catalisador, visando a descoloracdo das solugdes. Além dos testes de adsor¢do com
irradiacdo UVC realizado para os dois corantes, os testes com retencdo de luz (escuro)

foram realizados apenas para o corante MB,

3.5.1.1 Teste de descoloracdo com irradiacdo UVC

De acordo com as bandas de absorcdo UV-Vis das solucdes apos teste com
irradiagdo (Figura 47), todas as amostras de ZrO, apresentaram baixa eficiéncia
fotocatalitica nos testes utilizando o corante aniénico amarelo ouro remazol (RNL) com
4 h de irradiagdo UVC. O maior nivel de descoloracdo foi alcancado com a zirconia
tetragonal (ZrO, 600°C), reduzindo a cor da solu¢do em 12%. Com a energia de band
gap da zircbnia tetragonal ou monoclinica (5 eV) mais alta que a fornecida pela
lampada UVC no teste fotocatalitico (254 =~ 4,88 €eV), a formagdo das espécies
oxidantes produzidas pelos elétrons/buracos fotogerados ndo ocorreu, considerando o
mecanismo indireto. Além disso, nesse sistema hd pouca interacdo entre o corante
anidnico (RNL) e a superficie da zirconia sintetizada. Considerando a solugdo do
corante em pH = 6, a superficie das amostras de zircbnia é coberta por uma camada de
OH, formando uma camada de carga negativa na superficie desses materiais que
apresentaram PCZ entre 3 e 3,2 (Figura 21, Capitulo 2). Nessas mesmas condicGes (pH
= 6) o corante RNL também possui carga negativa, tendo em vista a terceira
desprotonacdo (pKa; = 3,0, pKa; = 3,5 e pKag = 6), dificultando a adsor¢do das
moléculas de corante e, consequentemente, inviabilizando a degradacdo fotocatalitica
pelo mecanismo direto de reacdo. A atividade ligeiramente maior da amostra calcinada

a 600 °C e a 700 °C pode estar relacionada a maior area superficial desses materiais
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(Tabela 7 do capitulo 2), uma vez que a absorbancia em 4,88 eV é a mesma para todos

0s materiais (Figura 34 do capitulo 2).

Figura 47. Curvas de absor¢do UV-Vis (a) e percentual de descoloracédo (b) dos
produtos dos testes fotocataliticos utilizando ZrO, e RNL, apds 4 h de irradiag&o.
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Apos os testes fotocataliticos com o RNL ndo foi observada mudanga de cor
dos materiais utilizados como fotocatalisador, indicando que ndo houve adsorcédo do
corante durante os ensaios, comprovando a baixa interacdo de cargas entre 0 corante e a

zirconia.

Para os testes de descoloracdo do corante catidnico azul de metileno (pH ~ 6),
foram utilizadas apenas as amostras que representam a zircénia na fase tetragonal (600
°C), monoclinica (1000 °C) e a mistura de fases tetragonal-monoclinica (800 °C). Com a
maior interagcdo esperada entre as cargas do corante catibnico MB e a camada negativa
formada pela adsorcdo de ions OH™ na superficie da zirconia da interacdo com a agua,
como destacado nas analises de PCZ (Figura 21, Secdo 2.7.1), foi observada a
descoloracdo das solucdes apds os testes. De acordo com os espectros de UV-Vis
apresentados na Figura 48, é observada reducdo significativa da intensidade da banda
principal em 633 nm, com destaque para o0s testes realizados com até 16 h de irradiacao.
Com maior area superficial (23,4 m%.g™?) e valor de potencial mais negativo (-30 mV)
nas condi¢cdes de pH da solu¢ao do corante (= 6,0), entre as amostras avaliadas, a
zirconia tetragonal (600 °C) apresentou maior nivel de descoloracdo, dessa vez
atingindo mais de 98 % de reducdo da concentragdo do corante em solucdo (Figura 49),
comprovando maior interagdo com o corante catibnico MB. O menor nivel de

descoloracdo foi observado para a zirconia calcinada a 800 °C (63 %), que apresenta
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cerca de 7 % de fase monoclinica misturada a tetragonal. Também foi realizado um

teste sem catalisador (fotolise) com a finalidade de observar a degradacéo utilizando

apenas a luz UVC. Com esse teste foi constatada a descoloracdo de 28 % da solucéo.

Figura 48. Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis das solugdes obtidas com os

testes fotocataliticos utilizando o corante MB () e as amostras de zirconia calcinada a

600 °C (b), 800 °C (c) e 1000 °C (d).
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Figura 49. Percentual de descoloracdo apds teste fotocatalitico utilizando amostras de

ZrO, e o0 corante MB.
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Apols os testes com irradiacdo UVC, foi observada a mudanca de cor da
amostra (de branco para azul), indicando a adsor¢do do corante as amostras de zirconia.
Como j& observado, a energia do foton da lampada utilizada nos testes fotocataliticos
pode ser insuficiente para excitacdo eletronica da zirconia sintetizada com energia de
band gap elevada. Dessa forma, € provavel que a descoloracao dessas solugcfes ocorreu

em funcgdo da adsorcédo, ndo havendo necessariamente a degradacéo fotocatalitica.

3.5.1.2 Teste de Adsorcao

A partir dos resultados obtidos com irradiacdo UVC, foram também realizados
testes de adsorcdo no escuro com as amostras de zircbnia, com a finalidade de
comprovar e medir a propriedade adsortiva das amostras sem irradiacdo. Utilizando as
mesmas condi¢cdes de concentracdo e tempo reacional empregada nos testes
fotocataliticos, foram observadas a diminuicdo da concentracdo de corante em solugéo,
além da mudanca de cor do material, caracterizando a descoloracdo por adsor¢do
(Figura 50). Nos testes de adsorcdo, a maior deposicdo do corante sobre a amostra foi
observada para as amostras calcinadas a 1000 °C (monoclinica), atingindo percentual de
descoloracdo superior a 73 %. A maior eficiéncia adsortiva com essa amostra pode estar
associada ao comportamento observado na analise de PCZ (PCZ < 0), apresentando
carga negativa em toda faixa de pH analisado, 0 que ndo ocorre para as outras amostras
calcinadas em temperaturas mais baixas. De acordo com o comparativo da Figura 51, 0s
percentuais de adsor¢cdo no escuro sdo menores se comparados aos obtidos com
irradiacdo. Embora ndo seja suficiente para excitacdo eletrénica e promocao de elétrons
para as reacOes de fotocatalise, € possivel que os sitios de reacdo na superficie do
material sejam ativados por luz UVC, aumentando a eficiéncia adsortiva da zirconia.
Um efeito semelhante foi observado para filmes de TiO, depositados sobre placas de
aco. Durante irradiagdo com luz UVC, foi observado uma reducgéo no angulo de contato
da &gua com a superficie, com mudanca do carater da superficie de hidrofébica para
hidrofilica, ap6s 180 min de exposicdo, indicando uma mudanca nas propriedades

superficiais do material.[**"
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Figura 50. Espectros de absorcdo UV-Vis das solugdes apds teste de adsor¢do com o
corante MB (a) e as amostras calcinadas a 600 °C (b), 800 °C (c) e 1000 °C (d).
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Figura 51. Percentuais de descoloracdo por adsor¢do com luz (a) e no escuro (b),
utilizando o ZrO, como adsorvente.
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Em outros trabalhos foram publicados alguns resultados de adsorcdo ou
degradacdo do corante azul de metileno por sistemas fotocataliticos. Utilizando a
mesma concentracdo da solucdo do corante azul de metileno utilizada no presente
trabalho (10 mg.L™), porém com maior proporcdo de adsorbato para a suspensdo (1g.L"
1), Youcef et al., reportam ter alcancado 97 % ap6s 5 min em agitacdo de adsorcio
utilizando a argila paligorsquita argelina como material adsorvente, porém ndo avaliam
a estabilidade da adsorco ou utilidade desse material como pigmento.®*? Kumar et al.,
avaliaram a atividade fotocatalitica de nanoparticulas de zirconia tetragonal e
monoclinica na degradacéo do azul de metileno (1 ml.L™) utilizando irradiacio UVA de
365 nm. Inicialmente a suspensdo (1g.L™) foi mantida em agitacdo na auséncia de luz
por 1h, para atingir o equilibrio de adsor¢do, ligando a lampada em seguida. Ap6s 1 h
de irradiacdo, foi destacada a degradacdo de 35 % do corante utilizando a zirconia
tetragonal como fotocatalisador e, 11% com a zirconia monoclinica, atribuindo a maior
eficiéncia fotocatalitica da fase tetragonal ao maior nimero de defeitos intersticiais na
estrutura com maior densidade de vacancia de oxigénio, relacionando a diminuicdo da
intensidade e no comprimento de onda das bandas de emissdo no espectro de
fotoluminescéncia, com a diminuicdo na densidade de vacancias de oxigénio, atribuido
ao aumento no tamanho de particula observado com a elevacdo da temperatura de
sintese (500 — 900 °C).**! Mahy et al., realizaram comparacdes da eficiéncia
fotocatalitica do Zr-TiO, (com &rea superficial de 200 m*.g™*) com outros materiais na
degradacdo do azul de metileno, em testes com 17 h de irradiacdo UVA (365 nm) e
suspensdo a 1g.L™, destacando a alta eficiéncia do material dopado com a degradacéo
de aproximadamente 82 % do corante em solucéo, 4 vezes maior se comparado ao TiO,
sintetizado nas mesmas condicdes (23 %) e 20 vezes maior que a obtida com o TiO;
comercial (P25), com percentuais abaixo de 5 % de degradacdo. Nesse mesmo trabalho
também foi destacada a baixa adsorcdo do corante em testes realizados no escuro com
17 h de duracdo, utilizando as diferentes amostras, apresentando percentual maximo de

descoloracio em aproximadamente 4 9%.1441

3.5.1.3 Caracterizacdo das amostras que adsorveram o corante MB

Entre as amostras avaliadas nos testes com e sem luz UVC, a amostra de
zircodnia calcinada a 600 °C (tetragonal) apresentou maior percentual de adsorcdo. Essa
amostra foi submetida a analise de espectroscopia na regido do infravermelho (Figura

52), sendo observada a formagdo de duas bandas na regido de 2920 e 2050 cm™,
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caracteristicos do estiramento da ligagdo C—H sp®, possivelmente relacionado aos
grupos CHs ligados a uma das aminas da estrutura do corante. A banda em 1021 cm™
pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C—N, que normalmente apresentam sinais
entre 1300 e 1000 cm™.**! As bandas em 1606, 1534 e 1412 cm™ sdo observadas
também no espectro da zirconia pura (sem adsorcdo de corante) e foram atribuidas a
presenca de &gua (1606 cm™) e éster residual no material, com a formacdo de

complexos mono e bidentados pelas ligacdes entre o oxigénio do acetato e o metal.l*®!

Figura 52. Espectro de IV da amostra ZrO, 600 °C apds adsorcao do MB.
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As amostras de ZrO, 600 °C obtidas ap6s os testes de adsorcdo utilizando luz
UVC ou no escuro, foram analisadas por espectroscopia na regido UV-Vis, com a
finalidade de identificar as bandas de absorcdo do corante adsorvido no material.
Comparado ao espectro da zirconia pura antes do teste, é obsevada a formacdo de
bandas em regides de comprimento de onda muito préximo ao encontrado nas analises
das solucdes do corante MB (Figura 53). O deslocamento da banda em 633 nm para
regido de menor comprimento de onda (590 nm) pode ser causada pela desmetilacéo,
formando intermediarios ligados & superficie do material.”**! A amostra que sofreu
adsorcdo durante o teste utilizando luz UVC, apresentou bandas de absor¢cdo mais

intensas no espectro UV-Vis, caracterizando a maior concentragcdo do corante MB
adsorvido.
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Figura 53. Espectro UV-Vis da zircOnia pura comparado aos espectros da zirconia com

o corante MB adsorvido.
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As amostras de zirconia sintetizadas ndo séo coloridas, apresentando pigmento
mais proximo da cor branca, caracterizado por refletir todos os comprimentos de onda
da luz na regido do visivel. A variacdo da cor da zircbnia ap0s os testes de adsorcao com
ou sem luz, é observada a partir das imagens extraidas da colorimetria (Figura 54),
destacando a tonalidade azul mais intensa para a amostra que sofreu adsor¢do durante o
teste com 16 h sob irradiacdo UVC. Os parametros colorimétricos das amostras de
zirconia (ZrO, 600 °C) antes e apds a adsor¢do do MB com luz ou no escuro, sdo
apresentados na Tabela 15, destacando a diminuigdo do valor da coordenada de
luminosidade (L*) que esta relacionado ao deslocamento da cor para tonalidades mais
escuras, apresentando AL* = -41,3 para a amostra que sofreu maior adsorcdo (com luz
UVC). Além disso, também é observada a variacdo das coordenadas a* e b* para
valores mais negativos, indicando o deslocamento para tonalidades na regido do verde (-
a*) e, principalmente do azul (-b*), apresentando maior variacdo (Ab*) em ambas as
amostras. As alteracGes dos parametros de cor, evidenciada na colorimetria, comprovam
a adsorcdo do corante MB ap0s os testes realizados, em acordo com as andlises de

espectroscopia na regido do UV-Vis e infravermelho.
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Figura 54. Imagens extraidas das analises colorimétricas das amostras antes e apds

adsorcéo do corante MB.

ZrO, 600°C

Tabela 15. Pardmetros colorimétricos das amostras de zirconia (ZrO, 600 °C) antes e

apos adsor¢do do corante MB.

Amostras L* a* b*
Zr0O, 600 °C pura 86,81 -0,10 -0,15
Adsorc¢édo com luz UVC 45,51 -0,79 -9,65
Adsor¢ao no escuro 60,90 -2,64 -12,63

3.5.2 Teste de degradacédo e estabilidade

Foram realizados testes de degradacdo das amostras de zirconia calcinada a
600°C (ZrO, 600°C) apds adsor¢do do corante azul de metileno (MB), com a finalidade
de avaliar a estabilidade do pigmento obtido apds adsorcdo. Cabe ressaltar que, em fase
solida, o MB é vermelho, tornando-se azul ap6s dissolucdo em &gua. Com isso, a
incorporacdo do MB na superficie da zircbnia também permite o seu uso na forma
solida, como corante azul. Analises colorimétricas das amostras foram feitas antes e

apos os testes de degradacdo, conforme indicado na Figura 55 e na Tabela 16.
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Figura 55. Cor das amostras antes e apds teste de degradacao.
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Tabela 16. Parametros colorimétricos das amostras antes e apds o teste de degradacéo.

Amostras L* AL* ax* Aa* b* Ab* AE*
ZrO, Ads UVC 45,51 -0,79 -9,65
5,45 -0,45 2,31 5,94
Apo6s degradacao 50,96 -1,24 -7,34
ZrO, Ads escuro 60,90 -2,64 -12,63
0,38 2,22 6,00 6,41
Apo6s degradacao 61,28 -0,42 -6,63
Corante MB
36,19 32,02 26,27
Apos teste de 0,28 0,37 -0,62 3,65
36,47 32,39 25,65
degradacéo

Os testes de degradacdo com irradiacdo UVA por 120 h representam a
aceleracdo desse processo com luz visivel (solar). A mudanca da tonalidade das cores
observadas na Figura 55 observada para as amostras apos teste de degradacgdo, €
relacionada também com a variacdo dos parametros de luminosidade (L*) para valores
maiores (deslocamento em dire¢cdo a cor branca), evidenciando o clareamento do
pigmento, em especial para 0 MB adsorvido sob radiagdo UVC. Por outro lado, a
variacdo de tonalidade para esse pigmento foi significativamente menor em relagéo ao

pigmento obtido por radiac&o no escuro, levando a maior variagdo total de cor (AE).
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Para o teste de estabilidade a amostra de ZrO, 600 °C com corante adsorvido
foi adicionada em agua (10 mg/15 mL) e, apds agitacdo vigorosa por 30 min, ndo foi
identificada dissolugdo do corante, ndo agregando cor a solugéo e mantendo o corante
adsorvido a zircénia. Para comparacdo com esse resultado, foi preparada a mistura fisica
entre o corante (apds secagem da solucdo, mantendo a cor azul e na mesma proporgédo
da quantidade de corante adsorvido na primeira amostra) e a zirconia pura, observando a
mudanca da cor do material (de branco a azul). Ap6s adicdo de agua, o corante foi
imediatamente dissolvido, formando uma solucéo azul e recompondo a cor branca do

solido, indicando a baixa estabilidade da mistura fisica na adsorcao do corante.

3.5.3 Aplicacdes fotocataliticas do sistema core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO,:

Tendo em vista a diminuicdo da energia de band gap para os sistemas
core@shell sintetizados com monocamada de zirconia ((CoMn)Fe,0,@Zr0O;), é
possivel que ocorra excitacdo eletrénica sob irradiagdo UVC favorecendo a fotocatalise.
Dessa forma, esses sistemas foram aplicados como fotocatalisadores, destacando as
propriedades magnéticas que facilitam a remocédo desses materiais do meio reacional. A
eficiéncia fotocatalitica das diferentes amostras obtidas (calcinacGes entre 500 e 1000
°C) foi avaliada utilizando os mesmos corantes anidnico e catidnico dos testes da

zirconia pura.
3.5.3.1 Teste Fotocatalitico

De acordo com os espectros de absorcdo na regido UV-Vis, apresentados na
Figura 56, os testes fotocataliticos utilizando o corante anidnico RNL apresentaram
baixa eficiéncia. Com o monitoramento da intensidade da banda em comprimento de
onda de 411 nm (relacionada a ligacdo N=N do corante e consequentemente a sua
concentracdo em solugdo), os percentuais obtidos da descoloracdo das solugdes apos
teste fotocatalitico foram inferiores a 6 %, atingindo esse percentual de descoloracéo
com a amostra calcinada a 500 °C. Com a energia de gap entre 1,2 e 2,3 eV para 0s
sistemas core@shell sintetizados, é possivel que ocorra a recombinacéo elétron/buraco,
impedindo a formacédo das espécies oxidativas como os radicais hidroxila, reduzindo a

atividade fotocatalitica.
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Figura 56. Espectro de absorcdo UV-Vis das solugdes apds testes fotocataliticos

utilizando os sistemas core@shell como fotocatalisadores.
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Para os testes fotocataliticos com o corante catibnico MB, foram utilizados os
sistemas core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO, priorizando as amostras com fase tetragonal
(600°C), monoclinica (1000°C) e a mistura das fases tetragonal-monoclinica (800°C).
Foi observada a diminuicdo da intensidade das bandas de absor¢édo na regido do UV-Vis
das solucBes apos teste de adsorcao (Figura 57), indicando a reducdo proporcional da
concentracdo do corante em solucdo. O percentual de descoloracdo é apresentado na
Figura 58, destacando a maior descoloragéo utilizando a amostra calcinada a 1000 °C,
atingindo 54,3 % ap6s 16 h de irradiacio UVC. Os testes fotocataliticos com o0s
sistemas core@shell apresentaram eficiéncia inferior a observada para a zirconia pura,
sendo que a descoloracdo observada nos testes com a zirconia pura utilizando luz UVC
foi atribuida a adsor¢do do corante na superficie das amostras, conforme discutido
anteriormente. Com energia de gap favorecendo a recombinagdo eletronica
elétron/buraco, é possivel que a descoloracdo observada para as solu¢bes com as
amostras dos sistemas core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO, também seja associada a
adsorcéo do corante, tendo em vista o carater acido da superficie dessas amostras com
PCZ =~ 3 (Figura 35), provocando a formacdo de uma camada com carga negativa
devido a adsorcdo de ions "OH. As amostras puras (antes dos testes fotocataliticos)
apresentam coloracéo cinza, dificultando a identificacdo visual da mudanga de cor apos

0 uso em fotocatalise, com a possivel adsorcao do corante.
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Figura 57. Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes do corante MB (a) apds teste

fotocatalitico utilizando as amostras com sistemas (CoMn)Fe,0,@ZrO, a 600 °C (b),
800 °C (c) e 1000 °C (d) como fotocatalisadores.
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Figura 58. Percentual de descoloracdo das solucdes de MB ap0s teste fotocatalitico.
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3.5.3.2 Testes de adsorcao

As solugdes do corante MB ap0s teste de adsorcao (escuro) foram submetidas a
andlise de espectroscopia na regido do UV-Vis, apresentando redugdo na intensidade
das bandas no espectro de absor¢do conforme o aumento no tempo de adsorcao (Figura
59). Relacionando a intensidade das bandas a concentracdo do corante em solucdo, o
percentual de descoloragéo foi proporcional ao tempo de adsor¢do, com destaque para a
amostra calcinada a 1000 °C (predominéncia da fase monoclinica), apresentando 67,3%
de descoloracao (Figura 60). Comparado aos testes executados com a zircbnia pura
(Figura 50Db), os testes de adsorcdo no escuro replicam o observado para os testes com
luz UVC, observando menor descoloracdo das solucGes e, consequentemente menor

capacidade adsortiva das amostras com sistema core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO..

Figura 59. Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes do corante MB (a) apds testes
de adsorcéo utilizando as amostras dos sistemas core@shell, calcinadas a 600°C (b),

800°C (c) e 1000°C (d) como materiais adsorventes.
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Figura 60. Percentual de descoloracéo da solucdo apds testes de adsorgdo com 0s
sistemas (CoMn)Fe,0,@ZrO..
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A comparagdo entre os resultados no escuro e sob irradiagéo para as amostras
(CoMn)Fe,0,@Zr0O,, indicam que o comportamento varia em funcdo da estrutura do
material. Para a amostra tetragonal, ndo ha variacao significativa de adsorcdo no escuro
e sob irradiacdo UVC. No entanto, é observado o aumento na adsor¢ao no escuro para a
amostra com estrutura monoclinica ((CoMn)Fe,0,@ZrO, 1000 °C). Esses resultados
confirmam a possivel mudanca na superficie durante o processo de irradiacdo da
zirconia, alterando o comportamento adsortivo do corante catibnico MB ou colaborando
para a atividade fotocatalitica, se comprovada a degradacdo da molécula. Essa mudanca
de comportamento superficial e interfacial (corante-fotocatalisador) pode ser avaliada
submetendo as amostras a irradiagdo antes dos testes de adsor¢édo (escuro).
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3.6 Conclusoes

Devido a elevada energia de gap da zirconia pura e a possivel recombinacao
eletronica para os sistemas core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO, nas condicdes utilizadas
(lampada UVC = 4,8 ¢V), associados a possivel repulsdo entre a superficie do material e
0 corante, ndo foram obtidos resultados satisfatorios nos testes de fotocatalise ou
adsorcao utilizando o corante anidnico RNL. As amostras de zirconia sintetizadas pelo
método Pechini apresentaram elevada capacidade adsortiva do corante catibnico MB,
com destaque para o ZrO, calcinado a 600 °C com fase tetragonal, adsorvendo todo
corante em solugdo (10 mg.L™) com teste em luz UVC. A interagdo entre as cargas do
corante catibnico MB e a superficie da zircénia carregada negativamente devido ao
efeito do solvente, favoreceram a adsorcdo. A provavel ativacdo das moléculas do
corante MB ou a modificacdo da superficie da zircdnia podem ter colaborado para a
maior adsorcdo observada durante os testes com luz UVC. Essa adsorcdo leva a
obtencdo de um novo pigmento, permitindo o uso do azul de metileno no estado sélido,

com cor azul, uma vez que o mesmo é vermelho quando na forma de pé.
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Capitulo 1V: Sintese dos sistemas core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,@TiO, e
aplicacdo em fotocatalise.

4.1 Introducao

Com energia de band gap entre 3,0 e 3,2 eV possibilitando ativagdo com
radiagdo UV (A < 385 nm), o TiO, é um dos semicondutores mais estudados em
fotocatalise. Essa ativacdo desses materiais pode desencadear uma série de reagdes
através dos pares elétron-buraco gerados (e7/h*).***31 Um dos mecanismos propostos
indica a formacdo de espécies com elevado poder de oxidacdo, como o0s radicais
hidroxila formados em solugdo aquosa, possibilitando o tratamento de aguas com a
degradacdo de residuos organicos, como farmacos e corantes.**!?!] Estudos com a
mistura das fases anatase e rutilo encontrada no TiO, comercial nanométrico P25, tem
destacado a elevada eficiéncia fotocatalitica desse material, o tornando referéncia em
testes com outros fotocatalisadores.'**"?**! No entanto, mesmo em escala laboratorial, a
mistura reacional heterogénea envolvendo solucdes aquosas contendo poluentes
organicos e fotocatalisadores nanométricos como o P25, tem apresentado dificuldade na
separacdo e purificacdo do produto reacional, sendo necessarias técnicas de
centrifugacéo ou filtragdo mais rigorosas.****° Com o objetivo de facilitar a remogao
dos catalisadores do meio reacional, evitando nova contaminacdo dos meios aquosos
pelas particulas desses materiais, inimeros estudos tém se dedicado a producdo de
fotocatalisadores de facil remogdo por magnetismo. A busca dessa versatilidade com a
combinacdo de propriedades levou a producdo de materiais dopados, impregnados ou de
sistemas core@shell, promovendo a unido entre materiais magnéticos e semicondutores,
como a magnetita (Fe,O4) e o diéxido de titanio (TiO,).2*2%2 O sistema core@shell
consiste na total cobertura (encapsulamento) de um material por uma ou mais camadas

compostas por outro material ou fase (Figura 61).1"!

Figura 61. Representacdo da formac&o do sistema core@shell de particulas esféricas.

Core = Shell Core(@Shell
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Além de facilitar a remocdo do material do meio reacional, com a possibilidade
de reutilizacdo, alguns estudos relatam boa eficiéncia fotocatalitica envolvendo sistemas

core@shell magnéticos,°2%%

como destacam Chalasani et al., ao utilizar o
Fe;0,@TiO, na degradacdo de compostos organicos, como o bisfenol A e o
dibutilftalato, utilizando luz UV.®3 Wilson et al. também relatam a atividade
fotocatalitica do sistema core@shell magnético CoFe,O,@ZnO na degradacdo do
corante azul de metileno.”™® No entanto, outros estudos indicam que o contato direto
entre a ferrita magnética e o TiO, podem dar origem a heterojuncdo desfavoravel a
fotocatalise, levando ao aumento da recombinacao dos elétrons-buracos fotogerados e
fotodissolucéo, reduzindo da atividade fotocatalitica, além da diminuicdo das
propriedades magnéticas com a oxidacéo do ferro.*>%4%! Com a finalidade de corrigir
essa interferéncia, alguns estudos produzindo uma camada intermediaria de SiO, visam
bloquear essa interacdo eletrbnica entre o core magnético (composto normalmente por
materiais envolvendo o Fe) e o shell (composto em muitos casos pelo TiO,).[2%¢ 2]
Devido a estabilidade térmica e inércia quimica, praticamente todos os trabalhos
encontrados que buscam controlar essa interacdo, utilizam a silica como alternativa para
compor a camada intermediaria/apassivadora entre o core magnético e o shell com

s.[2542%81 N30 foram encontrados estudos avaliando a

propriedades fotocatalitica
influéncia de outros materiais na protecdo do core magnético de interacdes com o shell
semicondutor. A elevada energia de gap do ZrO, pode contribuir para o bloqueio das
interferéncias eletrbnicas entre a ferrita e o dioxido de titdnio, diminuindo a

recombinacédo do par elétron-buraco fotogerado.

Neste trabalho, foi avaliada a influéncia da formacdo de uma camada
intermediaria composta por zirconia (ZrO,) no desempenho fotocatalitico do sistema
core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,@TiO,, utilizando a ferrita de cobalto e manganés
((CoMn)Fe,0,) como core magnético e a segunda camada composta por TiO,,
formando diferentes fotocatalisadores com a variagdo da concentragcdo da faze ativa
(TiOy). A eficiéncia desses materiais foi avaliada de acordo com a degradagdo dos
corantes anionico e cationico amarelo ouro remazol (RNL) e azul de metileno (MB),

respectivamente, em testes fotocataliticos utilizando irradiacdo UVC.
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4.2 Objetivos

Avaliar a influéncia da zirconia (ZrO;) como camada passivadora dos sistemas
core@shell (CoMn)Fe,0,@ZrO,@TiO, no desempenho desses materiais para a
degradacdo fotocatalitica dos corantes anidnico e catibnico RNL e MB,

respectivamente, com irradiacdo UVC.

43 METODOLOGIA

4.3.1 Sintese do sistema core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO,@TiO,

Os sistemas core@shell foram sintetizados com a concentracdo fixa do core
(CoMn)Fe,04 em 10 % pré-estabelecida em publicacdo de um estudo base.[**® Foram
preparadas amostras com diferentes propor¢ées em massa entre o ZrO, e o TiO;
resultando em amostras com 30, 50, 70, 80, 85 e 90 % de TiO,, com a finalidade de
avaliar a interferéncia da camada de zirconia na atividade fotocatalitica desses materiais.
A Tabela 17 descreve os reagentes utilizados na sintese dos sistemas core@shell.

Tabela 17. Reagentes utilizados nos processos de sintese e aplicacdo dos materiais.

Reagentes Férmula Quimica Fabricante Pureza (%)
Ferrita de Co e Mn (CoMn)Fe,04 Nanum 98,7
Butdxido de zirconio (1V) Zr(OC4Ho)4 Sigma Aldrich 80
Isopropéxido de Titanio (1V) Ti[OCH(CHs).]4 Sigma Aldrich 97,0

Acido citrico CeHsO7 Cargill 99,5
Etileno glicol C,Hs0, Quimica Moderna 99,5

Com base no método Pechini modificado, inicialmente foram preparados dois
citratos metélicos, sendo um de Zr e outro de Ti. A sintese da resina de zirconio é
descrita no Capitulo 2, Secdo 2.3.2. A sintese da resina de titanio seguiu 0 mesmo
procedimento, utilizando o isopropoxido de titdnio como precursor. Tendo em vista a
sintese de amostras com diferentes concentracbes de ZrO, e TiO,, a proporcao
determinada para cada camada no material final foi delimitada pela quantidade de

citrato utilizado na sintese.
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Para a formacdo da primeira camada ((CoMn)Fe,O,@ZrO;), as particulas
nanomeétricas de (CoMn)Fe,O, (caracterizadas no Capitulo 2, Secdo 2.7.3.1) foram
adicionadas a resina polimérica de zirconio (em quantidade determinada de acordo com
a concentragdo e espessura da camada requerida para o produto final, correspondendo a
60, 40, 20, 10 e 5 % de ZrO,), seguindo com agitacdo (400 RPM) e aquecimento
(60°C), para formacdo da resina mais viscosa, mantendo as particulas de ferrita em
suspensao (=1 h). Em seguida, essa mistura foi pré-calcinada a 300 °C/2 h (10 °C/min),
obtendo um material solido com excesso de carbono, o qual foi desaglomerado,
peneirado a 270 mesh e calcinado a 600 °C/4 h para liberacéo dos residuos de carbono e

cristalizacdo da zirconia sobre as particulas de ferrita.

Com a formacédo da primeira camada composta por zirconia, a segunda etapa
da sintese consiste na mistura em quantidade estequiométrica da resina polimérica de
titnio e do material (p6) previamente sintetizado ((CoMn)Fe,O,@ZrO;). A suspensdo
formada foi mantida sob aquecimento (60 °C) em agitacdo constante (400 RPM),
novamente formando a resina viscosa, mantendo o material s6lido em suspensdo. A
mistura foi pré-calcinada a 300 °C/2 h (10 °C/min) para deposi¢cdo do TiO, dobre o
material ((CoMn)Fe,0,@Zr0,). O soélido obtido foi desaglomerado, peneirado a 270
mesh e calcinado a 500 °C/4 h para a eliminacdo do residuo de carbono e cristalizacao
da segunda camada, composta por TiO,, concluindo a formacdo dos sistemas
core@shell ((CoMn)Fe,0,@ZrO,@TiO,.

4.3.2 Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos realizados para as amostras com 0s sistemas
core@shell  ((CoMn)Fe,O,@ZrO,@TiO,, seguiram as mesmas condicdes e
metodologia descrita nas aplicacdes da zirconia pura no Capitulo 3 (Secdo 3.3.1), dessa

vez avaliando o TiO, como fase ativa para a fotocatalise.

4.3.3 Caracterizacoes

Foram realizadas caracterizacGes por Difracdo de raios — X (DRX), com a
finalidade de identificar as fases obtidas e calcular o tamanho do cristalito aplicando a
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equacdo de Scherrer. A andlise por Espectroscopia Raman buscou identificar as fases
principalmente do material que compde a camada mais externa, de acordo com 0s
modos vibracionais. Com 0 objetivo de calcular a energia de band gap das amostras
sintetizadas, os materiais sintetizados foram submetidos a analise de espectroscopia na
regido do UV-Vis. Além da possibilidade de avaliar a existéncia de residuos de carbono
nas amostras, a analise por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada
de Fourier (1V) também tem a finalidade mudancas de fases de acordo com os diferentes
sinais de absorcdo das ligacdes Ti-O para as fases anatase e rutilo. As propriedades
magnéticas das amostras sintetizadas com sistema core@shell foram analisadas com a
magnetizacdo das amostras, observando a saturacdo magnética de cada uma. A medida
do Ponto de Carga Zero (PCZ) tem a finalidade de avaliar as cargas na superficie dos
materiais, entendendo o comportamento das amostras em diferentes pHs. Esse
parametro permite avaliar a densidade de carga das amostras, colaborando para a
compreenséo da interagéo entre os fotocatalisadores e os corantes RNL (anidnico) e MB
(cationico). Os equipamentos e as metodologias utilizadas no preparo das amostras e

nas analises sdo apresentados no Capitulo 2 (Secdo 2.4).

4.3.3.1 Espectroscopia fotoeletronica de raios — X (XPS)

Além das técnicas acima mencionadas, a Espectroscopia de Féton-Elétron de
Raios — X (XPS) foi utilizada para avaliar a composi¢do quimica das superficies das
amostras. Os ensaios foram realizados utilizando um espectrdmetro de féton-elétron de
raios-X modelo VG ESCA 3000. As amostras em formato de pastilhas foram fixadas
em porta-amostra sob vacuo a 2 x 10® Pa durante as medidas e os espectros foram
coletados por meio de radiagdo MgKa (1254 eV), na faixa de 0 a 1100 eV de poténcia,
com resolugdo de energia de 0,8 eV. O pico de Cls (284,6 eV), foi tomado como
referéncia para a calibragem da energia das outras espécies quimicas. Os picos de alta
resolucdo foram avaliados e correlacionados com a espécie em questdo, empregando o

silicio polido como substrato.

4.3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV-EC)

A Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-EC)
busca identificar a modificacdo na superficie dos materiais com a deposicdo da camada
de TiO,. Para essa andlise foi utilizado um microscépio Zeiss Supra 35, com poténcia

de 15 KV e ampliacGes de até 200 mil vezes.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES
441 Sistema core@shell

Os planos de orientagdo das amostras sintetizadas foram analisados por
difracdo de raios—X. De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 62, a
amostra com menor concentracdo de dioxido de titanio, TiO, 30 % (e, portanto, maior
concentragdo de ZrO,, 60%), cristaliza na fase anatase, conforme pico em 25°,
aproximadamente (ICDD 01-070-7348), relacionado ao plano (1 0 1). No difratograma
dessa mesma amostra, 0s picos de maior intensidade correspondem a fase tetragonal da
zirconia, apresentando pico principal em 30° aproximadamente, correspondendo ao
plano (1 0 1) (ICDD 00-042-1164). Com o aumento da concentracdo de dioxido de
titdnio, os picos correspondentes a esse material se tornam mais definidos. A partir da
concentracdo de 50 % de TiO,, é observado no difratograma um pico em
aproximadamente 27°, atribuido ao plano (1 1 0) da fase rutilo do didxido de titanio
(ICDD 01-070-7347), indicando a formagdo da mistura das fases anatase e rutilo nessa
amostra calcinada a 500°C. Os difratogramas das amostras com menor espessura da
camada intermediaria composta por ZrO, (TiO, 80 e 85%), apresentam reducdo
significativa da intensidade do pico em 30° atribuido ao plano (1 0 1) da fase
tetragonal, proporcional a reducdo da concentracao da zirconia. A amostra com 90% de
TiO, corresponde ao sistema core@shell com monocamada de TiO,, destacando 0s
picos relacionados as fases anatase (25°) e rutilo (27°). Em todos os difratogramas é
identificada a formacdo de um pico em 35,7°, aproximadamente, e pode ser relacionado
a sobreposicao dos sinais referentes aos planos (1 1 0) da zirconia tetragonal (em 34,8°
de acordo com a carta cristalografica adotada), (1 0 1) do TiO, rutilo em 36,1° ou (31 1)
da ferrita de cobalto e manganés em 35,5° (ICDD 00-003-0864). A provavel migracao
do ferro para a superficie ou a formacdo da ligacdo Fe-O-Ti na interface desse sitema
pode contribuir para a deteccdo do principal plano de orientacdo da ferrita de cobalto e
manganés (3 1 1), localizado em 35,5° de acordo com a carta cristalografica adotada
para a ferrita de cobalto pura (ICDD 00-003-0864).
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Figura 62. Difratogramas dos sistemas core@shell com diferentes proporc¢des de TiO,.

A: TiO; Anatase; R: TiO; Rutilo; C: core (CoMn)Fe,Qy4; T: ZrO, Tetragonal.
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Se tratando de uma mistura de materiais com fases cristalinas distintas, foi
calculada a cristalinidade relativa de cada amostra, determinando o percentual das
misturas das fases, levando em consideracdo a razdo em massa atribuida para as
amostras (fixando 10% ferrita e variagdo da concentracdo entre TiO, / ZrO,). A Figura
63 apresenta um grafico com os percentuais de cada fase detectada nas amostras, de
acordo com a area integrada dos picos relacionados aos planos principais associados ao
TiO, ou ZrO,. Com o aumento da concentracdo de didxido de titanio, € observado a
elevacdo proporcional do percentual de fase anatase, destacando a fase rutilo como
secundaria para o TiO,. A proporcdo calculada apenas para a mistura entre as fases
anatase e rutilo foi de aproximadamente 84:13 %, respectivamente. Alguns estudos
destacam o aumento da eficiéncia fotocatalitica das amostras com misturas dessas fases
do TiO,, atribuindo a maior capacidade de transferéncia de carga com a formacéo
dessas interfaces entre as fases anatase/rutilo.?*8%%2%1 O rutilo apresenta potencial da
banda de conducdo mais positivo que o da fase anatase, podendo atuar como dissipador
dos elétrons fotogerados para a banda de conducdo da fase anatase, aumentando a

separacdo entre eletros-buracos fotogerados e diminuindo a recombinacgo.?®"
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Figura 63. Percentual das fases cristalinas anatase (a-TiO,), rutilo (r-TiO,), tetragonal

(t-ZrO,) e monoclinica (m-ZrO,) observadas nos difratogramas.
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Os dados dos calculos do tamanho do cristalito sdo apresentados na Tabela 18.
Com o aumento da concentracdo de TiO,, foi observado um pequeno aumento no
tamanho do cristalito das amostras, referente a fase anatase (a-TiO,). A reducdo da
espessura da camada intermediaria (ou da concentracdo de ZrO,) provoca a oscilacdo do
tamanho do cristalito da fase tetragonal (t-ZrO,), atingindo 13,5 nm com 20% de ZrO,
(TiO, 70%) e menor valor calculado para a amostra com 5% de ZrO, (TiO, 85%),
reduzindo a 8,3 nm. O tamanho do cristalito para a fase rutilo (r-TiO;) também oscilou
com o0 aumento da concentracdo de TiO,, apresentando maior valor calculado na

amostra com 70% de didxido de titanio, atingindo 15,9 nm.
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Tabela 18. Tamanho do cristalito nas fases anatase (a-TiO), rutilo (r-TiO,), tetragonal

(t-ZrO,) e monoclinica (m-ZrO,).

Tamanho do cristalito (nm)

Amostra Dct-ZrO, Dcm-ZrO, Dca-TiO,  Dcr-TiO,
30% TiO, 12,5 9,8 10,1 -

50% TiO; 12,9 - 11,1 12,3

70% TiO, 13,5 - 11,2 15,9
80% TiO, 12,1 - 11,2 8,9

85% TiO; 8,3 - 10,2 13,1

90% TiO; - - 12,0 13,8

Na espectroscopia Raman, os 6 modos ativos da fase anatase (Aig + 2B1g +
3E,) aparecem no espectro em 144 cm™ (Ey), 197 cm™ (Eg), 399 cm™ (Byg), 513 cm™
(A1g), 519 cm™ (Byy) e 639 cm™ (E,).**2?* O modo vibracional E, é associado ao
estiramento simétrico das ligaces O-Ti-O do TiO,, enquanto o0 modo B4 € atribuido a
deformacdo angular simétrica das ligages O-Ti-O e o modo Ay € relacionado a
deformacdo angular assimétrica das ligagdes O-Ti-0.1%®! De acordo com os espectros
Raman das amostras com diferentes concentracbes de TiO, (Figura 64), as bandas
observadas séo relacionadas a fase anatase do TiO,, apresentando os sinais em 144, 195,
398, 517 e 639 cm™, associados aos modos vibracionais Eg, Eg, Big, Big + Aig € Eg,
respectivamente. Os espectros de todas as amostras, inclusive as de menor concentracao
de TiO; (30% TiO, / 60% ZrO,), apresentaram bandas no espectro Raman relacionadas
apenas aos modos vibracionais do TiO, anatase, ndo sendo observados sinais
correspondentes a fase tetragonal da zircdnia ou cubica da ferrita, esta Gltima, devido a
sua estrutura cubica. De acordo com o observado nos espectros Raman e nos
difratogramas de raios-X, acredita-se que a auséncia de picos relativos a fase zirconia e
a ferrita indique cobertura da zirconia ((CoMn)Fe,O,@ZrO;) por particulas de TiO5,
formando nova camada com a deposicdo do didxido de titénio
((CoMn)Fe,0,@ZrO,@TiOy).
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Figura 64. Espectro Raman das amostras com diferentes concentracdes de TiO..
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Com a andlise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio,
foi observado o perfil semelhante das bandas nos espectros para todas as amostras
(Figura 65). Uma banda de perfil largo se estendendo de 1000 a 400 cm™ e centrada em
456 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacdo entre o titanio e o oxigénio, de acordo
com o espectro Raman, detectando apenas a fase anatase do TiO,. O mesmo
comportamento nessa regido do espectro é observado para todas as amostras com
diferentes concentracdes de titanio. As bandas em 3409 e 1645 cm™ séo relacionadas &
deformacéo e estiramento da ligacdo O-H, indicando a presenca de moléculas de agua
na superficie do material. Os espectros das amostras ndo apresentam bandas
caracteristicas de carbonatos ou ésteres, normalmente observados na regido entre 1500 e
900 cm™, destacando a eficiéncia na eliminacdo dos residuos durante a sintese das

amostras com calcinac@es a 500 °C/4 h.
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Figura 65. Espectro de IV das amostras com diferentes concentracoes de TiO».
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O principal objetivo da formagdo do sistema core@shell com a camada
intermediaria de zircdnia foi estabilizar ou minimizar as interacdes eletrénicas entre o
core composto pela ferrita e a camada composta por dioxido de titanio, que pode
provocar a recombinacdo eletronica, dificultando a estabilidade do par elétron-buraco
fotogerado. Com base na espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis, foram
calculadas as energias de band gap das amostras. Os espectros de absor¢do UV-Vis com
os valores da energia de gap dos materiais sdo apresentados na Figura 66. Todos 0s
espectros apresentam perfil com dois valores de gap de energia, indicando a existéncia
de niveis intermediérios de energia para 0s materiais. As amostras com a camada
intermediéaria de zircbnia apresentam gap entre 2,3 e 2,8 eV, enquanto a energia do gap
calculado para a amostra com monocamada de didxido de titanio (TiO; 90%) é de 1,8
eV, além de apresentar nivel intermedidrio de energia em 1,4 eV. A camada
intermediaria de zirconia proporcionou a formacdo de materiais com energia de gap
maior que a encontrada para o sistema core@shell com monocamada de TiO,. Com
energia de gap proxima a encontrada nas amostras de TiO, puro (3,0 — 3,2), é provavel
que o par elétron-buraco fotogerados sejam mais estaveis nas reagdes de fotocatélise,

além da possibilidade de ativacdo com luz visivel.
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Figura 66. Espectro de absorcdo UV-Vis e valores de energia de gap das amostras com

diferentes concentracdes de TiO..
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Os materiais normalmente possuem a superficie carregada positiva ou

negativamente, ao entrarem em contato com um liquido (solucdo aquosa, por exemplo),

a adsorcdo de fons da solucio (H* ou OHY) podem provocar a mudanca da carga

superficial. O pH do meio reacional € um parametro importante para a fotocatalise, esse

fator determina as propriedades de carga na superficie dos fotocatalisadores, bem como

dos corantes. Com o objetivo de avaliar o comportamento das amostras em diferentes

condicdes de pH, foram determinados os potenciais de carga zero (PCZ) dos materiais

sintetizados (Figura 67).

Figura 67. Curvas de potencial zeta em func¢éo do pH para determinacao do ponto de

carga zero das amostras.
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Os valores de ponto de carga zero (PCZ) obtidos para as amostras com 30, 50,
70, 85 e 90% de TiO, foram 3,15, 3,45, PCZ < 0, 2,4 e 1,6, respectivamente. Em pH
acima do PCZ, os materiais apresentam comportamento acido, adsorvendo e reduzindo
a concentracdo de ions OH™ em solugdo. A deposicdo de ions OH" sobre a superficie do
material provoca a formacdo de uma camada com carga negativa. Em pH < pHpcz a
superficie do material assume carater basico, adsorvendo e reduzindo a concentracéo de

fons H* em solugéo.

As propriedades magnéticas dos sistemas core@shell foram medidas avaliando
as curvas de histerese magneética (MxH) apresentadas na Figura 68 correspondendo a
magnetizacdo da amostra M(emu) em funcdo do campo magnético aplicado H(Oe). De
acordo com os pardmetros magnéticos (campo coercitivo Hc, campo remanescente Mg e
saturacdo magnética Ms) destacados para cada material analisado, as amostras com 70 e
85% de TiO, apresentaram maior saturacdo magnética, atingindo 12,6 e 12,2 emu.g™,
enquanto as demais amostras apresentaram valor abaixo de 5,7 emu.g™. Foi observado o
aumento da saturacdo magnética das amostras com duas camadas (ZrO,/TiOy),
comparada a anélise da amostra com monocamada de zirconia, (CoMn)Fe,0;@ZrO;
(ZrO;, 90%, correspondendo a amostras calcinada a 600 °C descrita no Capitulo 2), que
possui 0s menores valores de Hc, Mg e Ms, indicando maior bloqueio do magnetismo,
possivelmente relacionado a maior densidade eletrdnica do zircénio em comparagdo ao
titnio, uma vez que ambos possuem a mesma configuragdo de camada de valéncia. Em
outros estudos, Davar et al., sintetizaram nanoparticulas do sistema Fe;0,@ZrO, pelo
método sol-gel e destacaram a reducdo da saturacdo magnética, comparada a magnetita
(Fes0y), de 90 emu.g™ para 15,7 emu.g™ com o sistema core@shell obtido.?®® Li, et
al., utilizaram o método sol-gel para cristalizacdo do ZrO, e do TiO, sobre nanoesferas
de Fe3O,4 previamente obtidas pelo método solvotermal (com saturagdo magnética de
79,7 emu.g'l). Dessa forma foram obtidas microesferas dos sistemas Fe;O.@ZrO,,
Fes0,@TiO, e Fes04,@Ti0O,-ZrO, com saturacbes magnéticas de 36,9, 27,7 e 30,6
emu.g™, respectivamente.l®® Liu et al., estudaram a degradacéo fotocatalitica do corante
azul de metileno com o sistema AgBr-TiO,/SiO,@Fe3;0, obtido da combinacdo dos
métodos solvotermal e sol-gel, destacando a reducdo da saturacdo magnetica de 81,8

emu.g™ da magnetita para 13,0 emu.g™ do sistema core@shell magnético.?*®
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Figura 68. Histerese magnética das amostras com diferentes concentragdes de TiO,.
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A amostra sintetizada com 90% de TiO, foi submetida a andlise de
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), observando a presenca de dois picos de
maior intensidade localizados em valores de energia de ligacdo igual a 461,8 e 533 eV,
associados ao Ti 2pa2 e O 1s, respectivamente (Figura 69 a, b, ¢). O Ti 2ps; identificado
no espectro corresponde ao estado de oxidacdo Ti**, ndo sendo identificado sinais
relacionados com o Ti*', indicando a tendéncia da amostra na formagao da estrutura do
TiO, (0s espectros de XPS do TiO, puro séo apresentados no Anexo 3).[26626"1 Também
foi identificado o pico de baixa intensidade em 713,6 eV (Figura 69 a,d), associado ao
Fe 2pay, e atribuido ao Fe**, indicando possivelmente a deteccéo da regido interfial com
as ligaces Fe-O-Ti entre core de ferrita e o shell composto por TiO2.?*®] De acordo
com a éarea integrada dos picos foi estimada a concentracdo atbmica das espécies
existentes na superficie da amostra, obtendo os percentuais da concentragdes do Ti*",
0% e Fe** correspondentes a 21,8, 73,5 e 1,7 %, respectivamente. Entretanto, devido a
pequena quantidade de Fe** em camadas superficiais do material, ndo é possivel afirmar
que ndo houve incorporacgédo desse cation na rede do TiO; utilizando apenas XPS. Sendo
esta uma analise das camadas superficiais da amostra, ndo foram detectados picos
referente ao cobalto ou manganés relacionado a (CoMn)Fe,Oy4, indicando possivelmente
a formacédo de camadas de TiO, sobre as particulas de ferrita e consequentemente o

sistema core@shell.
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Figura 69. Espectro de XPS do sistema core@shell com monocamada de TiO, (a) com
varredura na regido do Ti 2p (b), O 1s (c) e Fe 2p (d).
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A morfologia da amostra com 90% de TiO, foi analisada com a microscopia
eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-EC), com a finalidade de avaliar
as modificacBes na superficie da ferrita com a deposi¢do da monocamada de didxido de
titnio (Figura 70). Nao é observado definicdo na morfologia do material sintetizado,
contudo sdo identificados possiveis agregados de particulas, caracteristicos do método
de sintese. Com a ampliagdo em 200 mil vezes (Figura 70c,d) foram identificadas
particulas com 15 nm. A dispersdao uniforme em algumas regides das micrografias
podem indicar a cobertura do (CoMn)Fe,O4 pelas particulas de TiO,. Foi realizada a
analise de mapeamento da composicdo com a micrografia da amostra com ampliacao de
15 KX (Figura 71a), identificando sinais referentes ao oxigénio (Figura 71b), titanio
(Figura 71c) e ferro (Figura 71d). Conforme observado no mapeamento, foram
identificados sinais de titdnio distribuido em toda a particula. Em menor quantidade, a
mesma distribuicdo foi observada para os sinais indicativos de ferro (Fe) na Figura 71d,;
apenas uma regido da particula analisada apresentou maior concentracdo de ferro. A
dispersdo do TiO, observada na particula analisada, pode indicar a cobertura da ferrita
de cobalto e manganés pela espessa camada de dioxido de titanio, sendo mais um

indicativo da formacgéao do sistema core@shell.
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Figura 70. Micrografias da amostra com monocamada de TiO; (TiO, 90%) no sistema
(CoMn)Fe,03@TiO, com diferentes ampliacoes.

Figura 71. Mapeamento da composi¢éo das particulas da amostra com 90% de TiO,,
em micrografia ampliada em 15 KX (a), destacando oxigénio (b), titanio (c) e ferro (d).
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4.4.2 Fotocatalise

4.4.2.1 Corante remazol amarelo ouro (RNL)

A eficiéncia fotocatalitica das amostras sintetizadas com diferentes espessuras
das camadas de ZrO, e TiO, foram avaliadas, utilizando esses materiais como
fotocatalisadores para a degradacdo/descoloracdo de corantes organicos em solucdes
aquosas com irradiagdo UVC. Foram realizados testes fotocataliticos utilizando os
corantes RNL (anidnico) e MB (catiénico), monitorando o tempo de irradiacdo UVC na

degradacéo dos corantes em solucéo.

Os testes fotocataliticos realizados com o corante amarelo ouro remazol
(RNL), apresentaram baixos percentuais de descoloracdo apés 4 h de irradiacdo UVC
sobre as suspensdes formadas pelo fotocatalisador e solucdo do corante. O pequeno
aumento do percentual de descoloracdo, observado apds 4 h de irradiagdo UVC, foi
proporcional a elevacdo da concentragdo do TiO,, sendo considerada a fase ativa dos
fotocatalisadores sintetizados. A amostra com monocamada de didxido de titanio (TiO;
90%) apresentou maior eficiéncia fotocatalitica nessas condi¢es de reacdo, atingindo
32% de descoloracdo, de acordo com a reduc¢do da concentracdo do corante em solucéo,

monitorada com os espectros UV-Vis (Figura 72).

Figura 72. Espectros UV-Vis das solucdes do corante RNL ap0s teste fotocatalitico

com irradiacdo UVC por 4h, com destaque para o percentual de descoloracgéo das

solucdes.
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Foram realizados testes fotocataliticos variando o tempo de irradiacdo UVC
(4,8 e 16 h) utilizando as amostras com maior concentracao de dioxido de titanio (TiO,
85% e 90%) como fotocatalisador. De acordo com 0s espectros e 0s percentuais de
descoloracdo apresentados na Figura 73, com o aumento do tempo de reacdo, foi
observada continua reducdo da intensidade da banda em 411 nos espectros das solucdes
apos os testes utilizando a amostra com monocamada de TiO, (TiO, 90%) como
fotocatalisador, destacando o percentual de descoloracdo de 76% apds 16 h de
irradiacdo UVC.

Figura 73. Espectros de absor¢do UV-Vis das solucdes do corante RNL ap6s 4h de
irradiacdo UVC utilizando as amostras TiO, 85% (a) e TiO, 90% (b) como

fotocatalisadores.
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Mesmo com energia de band gap mais baixa (1,4 — 1,8 eV) que as das amostras
com camada intermediaria de zircdnia, favorecendo a recombinacdo dos elétrons
fotogerados, a amostra com monocamada de TiO, apresentou maior eficiéncia
fotocatalitica em todos os testes realizados para a degradagdo do corante RNL em
solugdo aquosa. No entanto, alguns estudos destacam a degradagdo desse mesmo
corante em testes fotocataliticos com menos tempo de irradiagdo UVC, utilizando o
TiO, puro como fotocatalisador.?**?™ O maior tempo para a agdo fotocatalitica pode
estar relacionado aos niveis intermediarios de energia possivelmente criados, como

sugerido na andlise dos dados da espectroscopia UV-Vis dos materiais. Os elétrons
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fotogerados podem ndo alcancar estabilidade suficiente para favorecer o mecanismo
indireto proposto para a fotocatélise. Tendo em vista a baixa interacdo de cargas entre o
corante aniénico RNL (ionizado nas condic@es do teste fotocatalitico em solugdo aquosa
com pH 6) e a camada negativa formada pela deposi¢do dos ions OH™ na superficie
acida do material (com PCZ medido entre 1,6 e 3,5), a baixa adsor¢do do corante na
superficie também pode contribuir para a menor atividade fotocatalitica, uma vez que 0s

radicais hidroxila tém baixo tempo de meia vida Gtil em solucéo.

4.4.2.2 Corante azul de metileno

Foram realizados testes de adsorcdo do corante MB no escuro, utilizando as
mesmas condicBes (tempo em agitacdo, concentracdo da solucdo do corante e da
suspensdo) adotadas para os ensaios fotocataliticos. Os testes de adsorcdo foram
realizados empregando o menor e maior tempo adotados para os testes fotocataliticos, 4
e 16 h respectivamente. A Figura 74 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis das
solucdes apds testes de adsorcdo. A reducdo da concentracdo do corante MB em solugédo
foi relacionada a diminuicéo da intensidade das bandas de absorcao nos espectros UV-
Vis. Os percentuais de descoloragdo provenientes da adsor¢do do corante na superficie
dos materiais sdo apresentados na Figura 75. Com excecdo das amostras com 30 e 90%
de TiO,, as demais amostras apresentaram taxas de adsorcdo préximas, com valores
entre 25 e 33%, apds 16 h em agitacdo no escuro. A amostra com 30% de TiO,
apresenta o menor percentual de adsor¢do, atingindo 11,7% ap6s 16 h de teste, no
entanto a amostra com 85% de TiO, apresentou 0 maior percentual de adsorgéo
(58,6%), com o0 mesmo tempo de ensaio (16 h). Possiveis modificacdes na superficie do
material com camada intermedidria de zircbnia, podem ter contribuido para a formacao
de mais sitios acidos, provocando a maior interacdo de cargas e a consequente adsorcao
observada principalmente para a amostra com 85% de TiO,.
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Figura 74. Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes do corante MB ap0s testes de

adsorcao no escuro.
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Foram realizados testes fotocataliticos utilizando solu¢bes do corante cationico

azul de metileno (MB). Na Figura 76 sdo apresentados os espectros das solucgdes do

corante MB ap6s irradiacdo UVC (4 — 16 h) utilizando as amostras com diferentes

concentracdes de TiO, como fotocatalisadores.

Figura 76. Espectros de absorcdo UV-Vis das solugdes do corante MB ap0s testes
fotocataliticos utilizando as amostras ZrO, 90% (a), TiO, 30% (b), TiO, 50% (c), TiO,
70% (d), TiO, 85% (e) e TiO, 90% (f) como fotocatalisadores.
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O material com monocamada de zirconia (ZrO, 90 %) apresentou menor
eficiéncia fotocatalitica, comparada as outras amostras com camada externa de titanio
((CoMn)Fe,0,@ZrO,@Ti0,), que apresentaram elevada eficiéncia fotocatalitica,
destacando a amostra com 85 % de TiO, atingindo aproximadamente 96 % de
descoloracdo da solucao (Figura 77). A amostra com 90 % de TiO, (monocamada) nédo
apresentou a mesma eficiéncia fotocatalitica das amostras com camada intermediéria de

zircdnia, atingindo percentual de descolorangéo de 49 % apds 16 h de irradiagdo UVC.

Figura 77. Percentuais de descoloracdo das solugdes do corante MB apos testes

fotocataliticos.
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A maior eficiéncia fotocatalitica observada para as amostras com camada
intermediaria de zirconia pode estar relacionada a maior interacdo entre o corante
catibnico MB e a camada negativa formada com a adsorcéo dos ions OH" da solucéo, na
superficie do fotocatalisador. De acordo com os testes realizados com a zircdnia pura
(Capitulo 3), a irradiacdo UVC utilizada nos testes fotocataliticos pode provocar a
ativacdo das moléculas do corante ou do proprio material utilizado como
fotocatalisador, favorecendo a maior adsorcdo. No entanto, a oxidagcdo do corante pode
ocorrer pelo ataque dos radicais hidroxila também adsorvidos. O fato da amostra com
monocamada de zirconia (ZrO, 90 %) apresentar percentual de descoloracdo no teste
fotocatalitico aproximadamente igual ao observado no teste de adsor¢do, pode indicar a
menor formacao de radicais hidroxila, ocasionada pela baixa atividade fotocatalitica da
zirconia.
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A reutilizacdo dos fotocatalisadores foi avaliada, ap6s lavagem com &gua
destilada e ativacdo a 200 °C/4 h, do material utilizado na reagdo de fotocatalise. A
Figura 78 apresenta o espectro de absorcdo UV-Vis da solucdo apos teste fotocatalitico
utilizando a amostra com 90 % de TiO, reutilizada como fotocatalisador. Comparando
ao percentual de descoloracdo atingido no primeiro uso da amostra (49 %), ndo houve
alteracdo da eficiéncia fotocatalitica da amostra reutilizada, apresentando percentual de
descoloracdo proximo ao alcancado no primeiro teste, reduzindo em 48 % a

concentracdo do corante em solucdo apos 16 h de irradiacdo UVC.

Figura 78. Espectros de absor¢do UV-Vis das solucdes apos testes fotocataliticos com o

primeiro (1) e segundo (I1) uso da amostra com 90 % de TiO, como fotocatalisador.
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45 Conclusoes

Os estudos estruturais em concordancia com o mapeamento da microscopia
indicam a formagdo da camada externa de TiO, com o método de sintese adotado,
destacando as bandas no espectro Raman atribuidas apenas a fase anatase observadas
em todas as amostras contendo camada de TiO,. Mesmo com 0s niveis intermediarios
de energia identificados com a absor¢do UV-Vis, 0 aumento da energia de band gap
para valores de até 2,8 eV, provocado pela formacdo da camada intermediéria de ZrO,,
pode evitar recombinacdes dos elétrons fotogerados com o préprio material,
contribuindo para a maior estabilidade do par elétron-buraco, favorecendo reacdes
eletrénicas que levam a fotocatélise. A concentracdo de 10 % do (CoMn)Fe,O, foi
suficiente para manter as propriedades magnéticas dos sistemas core@shell
sintetizados. A maior energia de gap dos materiais com camada intermediaria de ZrO,,
se comparado ao material com monocamada de TiO,, ndo favoreceu a reacdo de
fotocatélise nos testes utilizando o corante aniénico RNL sob irradiagdo UVC, obtendo
maior eficiéncia fotocatalitica com a amostra de menor energia de gap calculado (90 %
de TiO,, 1,4-1,8 eV), o que pode ser relacionado a baixa adsorcdo do corante na
superficie do material. Os testes utilizando o corante MB indicaram maior eficiéncia na
descoloragdo utilizando as amostras com camada intermediaria de ZrO,, atingindo
aproximadamente 96% de descoloracdo ap0s teste utilizando a amostra com 85 % de
TiO, ap6s 16 h de irradiacdo UVC. A elevada atividade fotocatalitica nos testes com o
corante MB foi associada a maior interacdo entre o corante catiénico e a superficie com
carater acido das amostras, favorecendo a adsorc¢do e a reagdo com os radicais hidroxila
gerados na superficial.
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Capitulo V: Conclusdes Gerais e Perspectivas futuras

CONCLUSOES GERAIS

No presente trabalho, foi confirmada a eficiéncia na sintese da zircénia com o
método Pechini, proporcionando a manipulacéo das fases tetragonal e monoclinica de
acordo com a temperatura de calcinagdo. O processo de dispersdo das particulas de
ferrita na resina polimérica de zirconio, seguindo com as calcina¢cdes provocando a
sinterizacdo das particulas, caracteristica dessa metodologia, pode ter favorecido a
formagéo dos sistemas core@shell, bem como a deposicdo do TiO, em segunda etapa
de sintese, na formacdo da segunda camada. Com a identificacdo apenas dos modos
vibracionais do TiO, na espectroscopia Raman, mesmo na amostra com menor
concentracdo desse oxido (30%), ha forte indicio da formacdo do sistema com camada
intermediaria de ZrO,, com camada externa de didxido de titdnio. Por ndo ter sido
identificado sinais de Co ou Mn na andlise de XPS da amostra como monocamada de
TiO, (TiO, 90%), além do recobrimento uniforme observado no mapeamento da
composicdo das particulas na imagem de MEV-EC dessa mesma amostra, indicam a
possivel cobertura das particulas de ferrita pelo TiO, depositado. Nesse trabalho
também foi destacada a versatilidade da zirconia sulfatada na catélise da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja para a producdo do biodiesel, além da alta capacidade
adsortiva da zirconia pura observada nos testes de adsorcdo do corante catidnico azul de
metileno (MB) para formacdo de um novo pigmento hibrido. O aumento da energia de
band gap das amostras com camada intermediaria de zirconia (= 2,8 eV), se comparada
a amostra com monocamada de TiO, (= 1,4 eV), pode indicar o efeito apassivador
diminuindo a interacdo entre a ferrita (core) e o TiO, (shell). A eficiéncia fotocatalitica
observada nos testes utilizando a amostra com camada intermediéria de ZrO, e 85% de
TiO, pode estar associada ao aumento da producdo de radicais hidroxila e a maior

adsorcdo das moléculas do corante MB.
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PERSPECTIVAS FUTURAS:

Com o objetivo de otimizar a sintese dos materiais e melhorar a compreenséo da
acdo desses catalisadores no meio reacional, alguns estudos complementares s&o
sugeridos, tais como:

e Avaliar rotas de sintese menos acidas (utilizando o (NH4).S,0,) para a
sulfatacdo do sistema core@shell (CoMn)Fe,O,@ZrO, evitando a perda das
propriedades magnéticas devido a oxidacdo do ferro.

e Realizar os testes de adsorcdo utilizando o corante anidonico RNL, com a
finalidade de comprovar a baixa interagéo de cargas.

e Realizar as analises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e
UV-Vis das amostras ap0s testes fotocataliticos e de adsorc¢éo.

e Realizar as analises de microscopia e XPS das amostras com camada
intermediaria de ZrO,. Com a finalidade de melhor avaliar a formacdo dos sistemas
core@shell e entender os efeitos de interface.

e Otimizar os testes fotocataliticos e adsortivos alterando o modo de agitacdo, com
0 objetivo de provocar a maior dispersdao do material na solucdo do corante, visando
aumentar a eficiéncia fotocatalitica/adsortiva.

e Estudar os efeitos da irradiacdo UVC no aumento da adsorcdo do corante Azul
de Metileno a zircénia.

e Realizar analises de EPR para avaliar a formacdo de defeitos eletrénicos nos
sistemas preparados.

e Estudar os efeitos da radiacdo UVA, visivel nos testes foto cataliticos usando

sistemas core@shell.
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Anexo 1. Isotermas de adsor¢do de N, das amostras de ZrO, calcinadas a diferentes

temperaturas.
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Anexo 2. Isoterma de adsorc¢do de N, do (CoMn)Fe,O, calcinado a 400°C.
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Anexo 3: Espectros de XPS das amostras de TiO, calcinada a 700°C (a,b,c) e do TiO,
comercial P25 Degussa (d,e,f), ambas com percentual de fases anatase:rutilo de
aproximadamente 80:20 %.
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