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RESUMO

O presente trabalho consistiu na preparacdo de um filtro ceramico
catalitico, com base em uma ceramica porosa reticulada usada como suporte
para um catalisador com estrutura perovskita. O interesse nesses 0Oxidos €
devido a facil modificacdo das suas propriedades cataliticas, em funcéo da
adequada selecédo do cation e também a sua estabilidade a altas temperaturas.
O filtro ceramico foi desenvolvido utilizando uma suspensédo aquosa contendo
matérias primas naturais (quartzo, feldspato e caulim) impregnada sobre uma
espuma polimérica. Como catalisador foi utilizado o SrSnO3; dopado com 10%
Ni (em lugar do Sr** , do Sn* e em ambos), obtido pelo método dos
precursores poliméricos. O filtro foi impregnado por 12 h na solucéo (SrSnQOs),
com 1, 3 e 5 banhos, seco e posteriormente queimado em O, (350 °C) e ar
(700 °C), para formac&o do filme de SrSnO; sobre o filtro. As amostras do filtro
puro e impregnado (SrSnO3:Ni) foram caracterizadas por fluorescéncia de raios
X, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman confocal, espectroscopia
na regido do infravermelho (IV), microscopia eletronica de varredura e EDS
(espectroscopia de energia dispersiva). O resultado de DRX para o filtro puro
apresentou as fases quartzo e mulita. Para o filtro suportado foi confirmada a
presenca da fase perovskita, sendo que com a dopagem observa-se
diminuicdo na cristalinidade do filme a longo alcance. O MEV mostrou a
deposicdo do filme sobre o filtro de forma n&o homogénea. As bandas
alargadas (Raman e 1V) ndo sédo identificadas facilmente, devido a
sobreposicao de picos tanto da matriz como do filme. Entretanto, é possivel
observar a entrada do Ni** no sitio do Sn*" em todas as amostras. Com a
introducdo do Ni** no sistema observa-se uma desorganizacgéo a curto e longo
alcance, confirmado no Raman e DRX. A partir dos testes fotocataliticos, foi
observado que o conjunto filtro:filme que chamamos de filtro catalitico mostrou
atividade fotocatalitica na descoloracdo e na degradacdo do corante remazol
amarelo, enquanto a fotdlise e o uso do filtro puro permitem apenas a

descoloracao e com maior tempo de meia vida.

Palavras-Chave: Fotocatdlise, perovskita, ceramica porosa, corante téxtil



ABSTRACT

The present work consisted in the preparation of a ceramic filter, based
on a reticulated porous ceramic, used as support for a catalyst with perovskite
structure. The interest in these oxides is related to the easy modification of its
catalytic properties, as a function of the adequate cation selection as well as to
its high temperature stability. The ceramic filter was developed using an
agueous suspension containing natural raw materials (quartz, feldspar and
kaolin) impregnated on a polymeric sponge. As catalyst, SrSnO3; was used in
pure form or doped with 10 % of Ni (replacing Sr**, Sn** or both), obtained by
the polymeric precursor method. The filter was impregnated for 12 h in solution
(SrSn03), with 1, 3 and 5 baths, dried and sintered in O, (350 °C) and air (700
°C) atmospheres, leading to the formation of the SrSnO; film on the filter.
Samples of pure and impregnated filters (SrSnO3:Ni) were characterized by X-
ray florescence, X-ray diffraction (XRD), Confocal Raman spectroscopy,
infrared spectroscopy, scanning electronic microscopy and EDS (energy
dispersive spectroscopy). XRD results for the pure filter presented quartz and
mulite. For the supported filter, the presence of the perovskita phase was
confirmed, being observed the crystallinity decrease with doping. SEM showed
the non homogeneous formation of the film deposited on the filter. Broad bands
in Raman and infrared spectra were not easily identified due to superposition of
the filter and film peaks. In spite of this, it was possible to observe the Ni**
presence in Sn*" site in all samples. Ni** doping led to a short and long range
disorder, confirmed by Raman and XRD. According to the photocatalytic tests, it
was observed that the system filter:film, the so called catalytic filter, presented
photocatalytic activity in the discoloration and degradation of the yellow remazol
dye, while photolysis and the of the pure filter led only to the discoloration, with

a higher half life.

Key-words: Photocatalysis, perovskite, porous ceramic, textile dye
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1. Introducéo

Os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao
aumento da atividade industrial. Com estes ingredientes os problemas devido a
acao antropica tém atingido dimensofes catastréficas, podendo ser observadas
através de alteracbes na qualidade do solo, ar e agua. Sem duvida, a
contaminacdo de aguas naturais tem sido um dos grandes problemas da
sociedade moderna (KUNZ et al. 2002).

A poluicdo do meio ambiente por efluentes industriais tem aumentado
gradativamente nas ultimas décadas, tornando-se um grave problema social e
ambiental. Em geral, os residuos produzidos tém composicdo diversificada e
frequentemente contém poluentes téxicos e resistentes aos sistemas
convencionais de tratamento (SALGADO et al. 2009).

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque,
uma vez que o grande parque industrial instalado gera grandes volumes de
efluentes, os quais, quando nao corretamente tratados, podem causar sérios
problemas de contaminag¢do ambiental KUNZ et al (2002).

Ha uma crescente necessidade de aprimorar 0os processos de producao
industrial, racionalizar as formas de utilizacdo de energia e desenvolver
meétodos de obtencdo de produtos com menor impacto ambiental, levando
desta forma a inovacdes tecnoldgicas.

Essa necessidade deve-se ao fato de que cerca de 90% dos produtos
de transformacé&o da industria quimica utilizam catalisadores em alguma etapa

de sua producdo. Essa utilizacdo € ainda superior quando se considera as
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reacOes de controle ambiental, como a utilizacdo de catalisadores em veiculos
automotores, que € um importante exemplo do emprego de processos
cataliticos no controle da emissédo de poluentes.

O desenvolvimento desses novos materiais, para utilizagdo nos mais
diversos setores industriais, tem despertado enorme interesse por parte dos
pesquisadores. Estes materiais, associados a novas estruturas, podem ser
aplicados ao processo de catalise que ativam pequenas quantidades de
substancias, dando origem a transformacgfes quimicas sem serem consumidas
NO processo.

Por sua vez, as reacdes cataliticas heterogéneas, isto €, as que ocorrem
com a participacdo de interface, constituem um dos tépicos mais importantes
da fisico-quimica de superficies (SOJKA et al. 2000).

A atividade catalitica de uma superficie sélida depende da capacidade
desta em adsorver as moléculas reagentes e da forma como essas moléculas
sao adsorvidas. Estas propriedades dependem da natureza do catalisador. Um
dos principais fatores relacionados com a atividade catalitica é a area da
superficie do catalisador. Quanto maior for a area, maior o numero de
moléculas adsorvidas e, assim, o catalisador atuar4 mais eficientemente.

A utilizacdo de um suporte ou carreador para a fase ativa proporciona
maior resisténcia mecanica e a distribuicio homogénea do composto ativo,
possibilitando a obtencdo de elevados valores de é&rea superficial ativa
(ANJOS, 2004).

Uma alternativa aos pds tradicionalmente aplicados como suportes é a
ceramica porosa, que possui uma estrutura singular, resultante da associagéo

adequada entre matérias-primas e processamento ceramico (MULLER et al.
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2009). O uso de materiais porosos como suporte para o catalisador pode ser
uma excelente alternativa aos materiais normalmente utilizados, principalmente
em funcdo do seu baixo custo, facilidade de fabricagdo e permeabilidade, e
principalmente devido a facilidade no manuseio e reuso do filtro ceramico, ja
gue os pos precisam ser filtrados para serem separados do meio, enquanto o
filtro é facilmente retirado da solugéo, lavado e reutilizado.

Em relacdo aos catalisadores, Oxidos tipo perovskita sdo excelentes
candidatos, e particularmente adequados para despoluicdo de gases
exaustores. Eles podem ser considerados catalisadores de valor alternativo
com metais nobres suportados (LEONTIOU et al. 2003).

A perovskita é uma das estruturas encontrada com mais frequéncia na
fisica do estado solido, e acomoda a maioria dos ions metalicos na tabela
periédica com um numero significativo de diferentes anions. Estes sélidos vém
ganhando importancia considerdvel no campo da ceramica eletronica,
refratarios, geofisica, astrofisica, aceleradores de particula, reatores de fuséo,
catélise heterogénea entre outros (VERMA et al. 2009).

As diversas técnicas utilizadas na sintese dos catalisadores e dos
suportes cataliticos, encontradas na literatura, levam a obtencdo de materiais
alternativos com diferentes propriedades, podendo um mesmo material ser um
catalisador de alcoois ou de hidrocarbonetos, dependendo apenas do
processamento utilizado. Sendo assim, alguns dos parametros mais
importantes a serem observados no momento da escolha do método de
sintese, sdo os que levem a um melhor controle de area superficial, tamanho

de particulas e baixo grau de aglomeracdo (ALBUQUERQUE, 2004).
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Nessa perspectiva, a proposta desse trabalho serd produzir e
caracterizar ceramica porosa reticulada (filtro ceramico) a base de matérias
primas naturais, e utiliza-lo como suporte para um catalisador, no sistema
SrSnOg3:Ni, com estrutura perovskita, sintetizado usando o método dos
precursores poliméricos. A impregnacdo serd realizada a partir da resina

(SrSn0O3), observando as propriedades do conjunto suporte/catalisador.



Rosa Maria M. Marinho

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Produzir um filtro ceramico a base de matérias-primas naturais, como
suporte para catalisador do tipo perovskita (SrSnO3) dopado com niquel pelo

meétodo dos precursores poliméricos.

2.2. Objetivos especificos

» Produzir a ceramica porosa reticulada (filtro ceramico);

» Desenvolver a resina polimérica (SrSnOs:Ni), com e sem dopagem, pelo
método dos precursores poliméricos; utilizando-a como fase ativa do
catalisador;

» Otimizar o processo de deposicao do catalisador (SrSnO3:Ni) ao suporte
catalitico;

» Caracterizar sistema suporte/catalisador por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, espectroscopia infravermelho, espectroscopia
Raman e MEV.

» Avaliar a atividade fotocatalitica do sistema SrSnO3; puro e dopado com
Ni depositado sobre o filtro ceramico para descoloracéo e degradacédo

do corante Remazol Amarelo Ouro RNL, variando o tempo de irradiagao.
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3. Referencial Teobrico

3.1. Efluentes

As atividades na industria téxtil envolvem varios processos, como por
exemplo, cola das fibras, lavagem, descolagem, brangueamento, enxague,
mercerizacao, tingimento e acabamento, que geram grandes quantidades de
aguas residuais. Esses efluentes possuem composi¢fes altamente variaveis
com demanda bioquimica de oxigénio (DBO) relativamente baixa e alto indice
de elementos quimicos (MANTZVINOS et al. 2004). Os efluentes téxteis
caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca de corantes
gue néo se fixam na fibra durante o processo de tingimento (KUNZ et al. 2002).
Além dos corantes, os efluentes geralmente contém altas cargas de sais
dissolvidos, sufactantes, solidos suspensos e matéria organica (SALGADO et
al. 2009).

Estima-se que aproximadamente 15% das substancias corantes é
perdida durante a sintese e 0 processamento, sendo boa parte delas
encontrada em aguas residuais devido ao tratamento inadequado. Além disso,
um pouco mais da metade da producdo mundial de corantes orgéanicos é de
corantes téxteis. A concentracdo dos corantes em aguas residuais é
geralmente menor do que qualquer outro produto quimico encontrado nessas
adguas, mas devido a sua coloracdo forte este torna-se visivel mesmo em
concentragcdes muito baixas (PANTELIS et al. 2006).

Do ponto de vista ambiental, a remoc¢édo da cor dos efluentes é um dos
grandes problemas enfrentados pelo setor téxtil. A elevada estabilidade

biolégica dos corantes dificulta sua degradacéo pelos sistemas de tratamento
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convencionais (normalmente lodo ativo) empregados pelas industrias téxteis. A
contaminacdo de rios e lagos com estes compostos provocam, além da
poluicdo visual, sérios danos a fauna e flora destes locais (CRISTOVAO et al.
2009). Com suas intensas coloragdes, 0s corantes restringem a passagem de
radiagdo solar, diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando
alteracdes na biota aquatica e causando toxicidade aguda e crbnica destes
ecossistemas (CATANHO et al. 2006).

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade
de compostos organoclorados dos efluentes industriais, cada estudo de
viabilidade de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto é, os
processos desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de
efluente, ja que ndo existem procedimentos padronizados que possam ser
aplicados no tratamento de um grande numero de efluentes. Em funcéo deste
fato, muitas alternativas tém sido estudadas. De maneira geral, procura-se uma
alternativa que permita ndo somente a remog¢ao das substancias
contaminantes, mas sim a sua completa mineralizacdo. Os principais métodos
de tratamento de efluentes industriais sdo os processos bioldgicos (aerdbios,
anaerobios e enzimaticos), fisicos (decantagdo, filtracdo e adsor¢cdo) e
quimicos (processos oxidativos avancados, POAS, como a fotocatalise e a

ozonizagao) (FREIRE et al. 2000).



Rosa Maria M. Marinho

3.2. Catalisadores

Um catalisador € definido como sendo qualquer substancia capaz de
modificar a velocidade de uma reacdo quimica, mas que emerge inalterado do
processo. Um catalisador usualmente altera a velocidade de reacéo,
promovendo um mecanismo diferente para a reacdo. Todavia, este ndo afeta o
equilibrio porque acelera tanto a reacao direta como também a reagao reversa.
A catalise é essencialmente um fendmeno fisico quimico e a capacidade de
uma substancia atuar como um catalisador depende da sua natureza quimica
(GOMES, 1999).

Quanto a natureza fisico-quimica, os catalisadores podem ser
classificados com homogéneos ou heterogéneos. Catalisadores séo ditos
homogéneos se estes estao presentes na mesma fase dos reagentes, ou seja,
presentes como solutos num liquido reacional. Por outro lado, catalisadores
heterogéneos sdo aqueles presentes numa fase diferente daquela dos
reagentes (GOMES, 1999).

A catalise heterogénea lida com reac¢des que tomam lugar na interface
entre um gas e um solido ou entre um liquido e um sdlido. A natureza do
catalisador tem grande importancia nas reagfes, sendo que Varias categorias
ja foram testadas: metalicos, metais suportados, 6xidos e misturas de 6xidos,
zellitas, etc. Para cada catalisador ha um caminho diferente de reacao
(GARCIA, 2003).

Com os recentes avangos na area da catalise heterogénea e com a
necessidade de processos cada vez mais limpos e de alto rendimento na
obtencdo de produtos, a complexidade quimica e fisica dos catalisadores é

cada vez maior. Na Tabela 1 encontram-se 0s Varios tipos de catalisadores
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heterogéneos existentes, classificados conforme a sua natureza quimica

(GOMES, 1999).

Tabela 1. Exemplos de catalisadores heterogéneos e suas fungBes cataliticas

(GOMES, 1999).

Classe Funcéo Exemplos

Metais Hidrogenacao |Fe, Ni, Pd, Pt, Ag

Oxidos e sulfuretos |Oxidacéo NiO, ZnO, MnO,, Cr,0; Bi,O3-

semicondutores MoO3;, WS,

Oxidos Isola ntes Desidratacdo |Al,O3, SiO,, MgO

Acidos Polimerizagdo |H3;PO,4, H,SO,, SiO,-Al,03, Zedlitas

Células Hidrolise arthrobacter, mortierella vinacea,

imobilizadas/enzimas glucose isomerase, penicillina
amidase, pseudomona putida

Diversas reacdes quimicas sdo processadas na presenca de
substancias catalisadoras solidas, sendo varias utilizadas em escala industrial
(ADAMSON, 1997).

Em todos os processos de catalise heterogénea, pelo menos um dos
reagentes devera ficar retido na superficie do catalisador sélido por um periodo
significativo. Este acumulo de moléculas ou atomos na superficie do catalisador
denomina-se de adsorcdo (BOND, 1987); (THOMAS et al (1997);

(FIGUEIREDO et al.1989); (SOMORJAI, 1994).
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A forma mais fraca de adsorcdo é a adsorcgéo fisica, caracterizada pela
auséncia de ligacdo quimica entre o adsorvente e o substrato, que ocorre
através de forcas de interacdo moleculares, denominada também de adsorgao
de van der Waals (FIGUEIREDO et al. 1989); (SOMORJAI, 1994).

Em 1916, Langmuir introduziu outro tipo de interagdo denominada
adsorcao quimica, apos ter verificado a existéncia de interacdes fortes de curto
alcance entre o adsorvente e o substrato. A adsor¢cdo quimica ndo é sempre
molecular, pois a ocorréncia de ligagbes quimicas com a superficie e a grande
variacdo de entalpia pode levar a ruptura de ligacdes entre os atomos da
molécula adsorvida. Este tipo de adsor¢do quimica denomina-se dissociativa.
(BOND, 1987); (THOMAS et al. 1997).

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estao relacionadas
a sua composicdo e tecnologia de preparacdo (KASPAR et al. 2003);
(BARTHOLOMEYV, 2001).

Um bom catalisador deve possuir uma grande atividade e estabilidade
durante um longo periodo de tempo, mas a sua caracteristica mais importante
€ a seletividade. A seletividade de um catalisador é definida pela capacidade
de conversdo de um reagente segundo um mecanismo de reacdo especifico
obtendo-se o(s) produto(s) desejado(s). A seletividade é tanto maior quanto
menor € a formacdo de produtos secundarios. Essas propriedades dependem
principalmente da sele¢cdo entre os diversos materiais e os métodos de
preparacao (THOMAS et al. 1997).

A projecao de catalisadores com aglomerados metalicos, depositados

em superficies ativas, leva ao surgimento de diferentes tipos de reacgfes

10
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quimicas nos processos cataliticos, decorrentes das interagdes entre os sitios
ativos metélicos e os suportes do catalisador (MAMANI, 2009).

Dentre os métodos de preparacdo frequentemente usados na obtencéo
desses catalisadores estdo o0s métodos de impregnacdo e sol gel
(BARTHOLOMEV, 2001).

Muitos catalisadores utilizados em processos industriais sdo 6xidos de
metais ou estruturas suportadas, preparadas por impregnacéo (KASPAR et al.
2003). Esse processo nao permite, em geral, o controle essencial dos sitios
metalicos, obtendo-se assim catalisadores com superficie ndo uniforme. Este
fato dificulta a caracterizacédo e na maioria dos casos a analise da relagéo entre
estrutura e desempenho é mal definida (MAMANI, 2009). Como resultado, os
mecanismos cataliticos sdo entendidos somente a nivel macroscopico.
Portanto o processo da eficiéncia da catalise a nivel molecular é um desafio
(KOLLI, 2006).

Assim sendo, durante muitas décadas os investigadores ndao sabiam
como os catalisadores funcionavam ao nivel molecular, isto €, ndo se sabia
qual o centro ativo do catalisador, a sua estrutura, 0 modo como as reagdes de
superficie se processavam e o papel do catalisador heterogéneo nessas
reagdes. No inicio dos anos 80, com 0 aparecimento de inUmeras técnicas em
que se faz incidir feixes de elétrons sobre os materiais, 0s conhecimentos das
reacbes na superficie foram significativamente alargados (ICHIKUMI et al.
1996).

Outra recente evolucdo sd@o as nanoparticulas cataliticas, que sé&o

catalisadores na dimensao nanométrica, muito eficientes, porque o processo de

11
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catélise é fortemente dependente dos atomos que estdo na superficie do
material (MAMANI, 2009).

Os esforgos realizados em pesquisa na area de catalise buscam em sua
maioria, a simplificagcdo dos processos ou mudanca de sistemas, no qual a
seletividade ou o rendimento é baixo ou 0 gasto de energia é muito elevado.
Portanto, o desenvolvimento de processos que possibilitem as operacdées em
temperaturas e pressdes menores € atraente e compensador (ROY et al.
2008).

Sabe-se que o desenvolvimento de um catalisador que apresente bons
resultados em um dado processo industrial requer um investimento elevado,
sendo que, na maioria das vezes o0 estagio exploratdério é conduzido em

instituicdes de ensino e pesquisa, as quais preparam e testam os catalisadores

em micro escalas, depois de definida a reacao quimica (FINO et al. 2006).

3.2.1. Fotocatalise

Segundo DALLAGO et al (2005) devido a diversas implicacdes
ambientais, novos processos de remocao e/ou degradacdo de compostos em
efluentes téxteis tém sido testados. Os processos oxidativos avancados —
POA’s, como o tratamento com ozoénio, fotocatalise heterogénea (SIRTORI et
al. 2006) e via sistema Fenton (PERALTA-ZAMORA et al. 2005) baseiam-se no
emprego de agentes oxidantes destinados a acelerar a degradacdo destes
compostos (COLPINI et al. 2008).

Neste sentido, a fotocatalise pode ser uma forma eficiente e verséatil de
controle da poluicdo aquosa, modificando, degradando ou mineralizando

compostos organicos atraves de processos em que o Unico reagente envolvido

12
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€ o elétron. Os chamados “Processos Oxidativos Avancados” (POA) vém
atraindo grande interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo. Os
POA’s dividem-se em sistemas heterogéneos e homogéneos, em que radicais
sdo gerados com ou sem radiacao ultravioleta. Entre estes, pode-se citar como
heterogéneos, os processos que envolvem a utilizagdo de semicondutores,
originando a fotocatalise heterogénea (CERVANTES et al. 2009).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial. Quando um semicondutor é irradiado
com radiacdo ultravioleta, com uma energia maior que sua energia de
bandgap, sdo gerados elétrons (e.z) na banda de conducéo e buracos (h; ) na
banda de valéncia (MOURAO et al. 2009). Os elétrons fotogerados podem
reagir tanto com o corante quanto com elétrons receptores, por exemplo,
moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas
na agua, gerando um superéxido 0, . Os buracos fotogerados podem oxidar a
molécula organica formando R*, ou reagir com OH ou H,O oxidando estas
espécies a OH. Outras espécies altamente oxidantes, como por exemplo,
radicais de agua oxigenada sdo responsaveis pela fotodecomposicdo
heterogénea com semicondutores nos substratos organicos, tais como
corantes.

Quando é utilizada luz solar ou uma fonte de luz artificial, é possivel que
ambos os mecanismos (foto-oxidacao e fotossensibilizagdo) ocorram, tornando
dificil distinguir se o mecanismo de oxidacdo fotocatalitica € superior ao de
oxidacao fotossensibilizada (CERVANTES et al. 2009).

De acordo com MOURAO et al. (2009), reacbes de foto-oxidagéo

somente sob excitacdo eletrénica do substrato organico (molécula a qual se
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pretende degradar) sdo denominadas reacdes de fotdlise direta e implicam, na
maioria dos casos, em transferéncia eletronica do substrato no estado excitado
para uma molécula receptora, geralmente o oxigénio molecular em solugéo. E
para 0 mecanismo de fotocatalise indireta, pares elétron-buraco sé&o
fotogerados na superficie do catalisador.

Segundo RAUF et al (2009), em fotocatalise com semicondutores, a
atividade fotocatalitica depende da excitacdo eletrbnica do semicondutor e a
consequente formacdo dos elétrons e buracos na banda de conducdo e
valéncia, respectivamente. O aumento da quantidade de catalisador
geralmente aumenta o numero de sitios causando assim um numero maior de
radicais OH, os quais podem influenciar na descoloracdo do corante. A partir
de um certo limite de quantidade de catalisador, a solugdo se torna turva e
assim bloqueia a radiacdo UV e como consequéncia, a porcentagem de
degradacgédo comeca a diminuir. Pode ser observado que o poder de oxidag&o
esta relacionado com os buracos fotogerados e que a recombinacdo das
cargas deve ser evitada para que as reacoes de fotodegradacao ocorram. Com
isso, boa parte dos trabalhos relacionados nesta area se concentra no aumento
da atividade fotocatalitica destes sistemas pela diminuicdo da recombinag&o ou
também pela ampliagdo da banda de absor¢édo do fotocatalisador para regides

do espectro de mais baixa energia.
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3.2.2. Catalisadores aplicados a Fotocatalise

Segundo SALEIRO et al (2010) o dioxido de titdnio apresenta boas
propriedades como um material fotocatalitico para aplicacdo em processos de
degradacdo. No entanto, o dioxido de titanio deve ser usado ancorado num
suporte que apresente 0s seguintes requisitos: a) boa estabilidade mecanica,
b) ser transparente a radiacdo UV; c) favorecer forte ligacao fisico-quimica com
as particulas de TiO,, sem afetar negativamente a reatividade delas; d)
apresentar alta area superficial; e) apresentar boa capacidade de adsorgéo
para 0s compostos organicos a serem degradados; f) apresentar configuracdo
fisica que favoreca a separacdo fase sélida-fase liquida; g) facilitar processos
de transferéncia de massa; e h) ser quimicamente inerte.

Ainda de acordo com SALEIRO et al (2010), diversos materiais tém sido
estudados como substrato para suportar o catalisador (TiO,;) para
fotodegradacdo de poluentes tais como silica, silica gel, zedlitas, membranas
ceramicas, membranas de celulose microporosas, vidro pyrex, fibra de vidro,
fibra otica de quartzo, aco inoxidavel, ferro anodizado e filmes de polietileno. O
uso de ceramica vermelha como suporte poroso para o catalisador pode ser
uma excelente alternativa aos materiais normalmente utilizados, principalmente
em funcdo do seu baixo custo, facilidade de fabricacdo e permeabilidade.

Poucos trabalhos tém sido reportados na literatura sobre as
propriedades fotocataliticas do SrSnOs;. ZHANG et al (2007) estudaram a
propriedade fotocatalitica do MSnO3; (M = Ca, Sr, e Ba) na producédo de energia
através da hidrolise. O trabalho demonstrou a atividade fotocatalitica do

SrSnO3; na quebra da molécula da agua para formar H, e O,. As altas
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atividades podem estar relacionada com a distor¢ao entre os octaedros SnOg e
a forte interacdo elétron-rede no SrSnO; (ZANG et al. 2006). Outras
perovskitas, como SrTiO3, foram estudadas para degradacdo de corantes
(SONG et al. 2007) , entretanto nao foi encontrado trabalhos na degradacao de

corantes com o SrSnOs.

3.3. Oxidos tipo Perovskita

Os 6xidos com estrutura perovskita constituem uma familia de materiais
ceramicos cristalinos, cujo nome foi derivado do mineral de composigéo
CaTiO3, que possui estrutura ortorrombica distorcida com grupo espacial
Pnma. A perovskita foi descoberta em 1830, nos montes Urais na Russia pelo
geologo Gustav Rose, e foi nomeado em homenagem ao mineralogista russo
Count Lev Aleksevich Von Perovskite (DANNIELY, 2007). As perovskitas séo
materiais que combinam elementos metalicos com nao-metalicos, usualmente
oxigénio. Os compostos mais numerosos e interessantes com a estrutura da
perovskita sdo os oxidos, porém alguns carbetos, nitretos, haletos e hidretos
também cristalizam com essa estrutura. Os Oxidos com esta estrutura
apresentam a formula geral ABOs; (sendo o cation A maior que B) e
demonstram alta atividade catalitica e boa estabilidade térmica até
temperaturas da ordem de 1000 <.

A estrutura cristalina geral da perovskita ABOj3; esta ilustrada na Figura 1.
O cation localizado no sitio B € um metal de transi¢cdo (ou uma mistura deles) e
o cation localizado no sitio A € um terra-rara (como La) e/ou metal alcalino

terroso (como Sr). A simetria octaédrica ao redor do metal de transicao
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frequentemente promove formagdo de bandas caracteristicas de um
semicondutor.

A estabilidade das perovskitas advém da energia de Madelung,
determinada pela tendéncia do cétion a uma coordenacdo octaédrica e uma
carga ibnica elevada. Para a estabilidade desta estrutura, é necessério que o
cation A seja de tamanho grande. Os limites inferiores dos raios catibnicos nas
perovskitas sdo ra > 0,9 A e rg > 0,51 A. Se o raio do céation B for menor, néo
alcanca a distancia 6tima de separacdo em relagdo ao 4tomo de oxigénio, em
gue os octaedros sdo estaveis e a estrutura, no caso de um oéxido simples, se

estabiliza mediante uma coordenag¢ao menor (TWU et al.1993).
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- v
Figura 1. Estrutura cristalina da perovskita cubica ABX3: (a) cation A na origem; (b)

cation B (centro do octaedro) na origem. (PEREZ, 2000).

Com base em consideracdes geométricas, os limites toleraveis dos
tamanhos dos ions foram definidos para a estrutura perovskita mediante um

fator de tolerancia t (ALVAREZ, 1999):

De acordo com esta equacdo, em que R representa o raio dos ions A, B
ou do oxigénio, a estrutura perovskita é formada quando os valores do fator de
tolerancia estédo entre 0,8 e 1,0. Para o valor de t aproximadamente igual a 1, a
estrutura obtida € a cubica ideal (ALVAREZ, 1999). No entanto, grande parte
das perovskitas apresenta distorcoes dessa estrutural, formando redes
romboédricas, ortorrdbmbicas e tetragonais (NASCIMENTO, 2007).
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Tais distorcbes podem ser geradas por trés mecanismos basicos: a
distor¢cdo dos octaedros, gerada pelo efeito Jahn-Teller; a inclinagéo ou rotacéo
dos octaedros, gerada pela substituicdo dos ions do sitio A por ions de raio
ibnico diferente; e pelo deslocamento dos ions nos sitios B. Estes diferentes
tipos de distorcdo podem ocorrer separadamente ou em combinacdo (PEREZ,
2000); (HOWARD et al 2003); (°SILVA, 2004); (VILLEGAS, 2006).

Uma outra condi¢do fundamental, além da relacdo entre os raios i6nicos
€ a eletronegatividade, ou seja, a soma das cargas dos ions A e B deve ser
igual ao total de cargas dos anions O% , para isso ocorrer, a distribuicdo de
cargas deve ser: A"B> 03, A”B*" 03 ou A**B**03 (ALVAREZ, 1999).

A perovskita € bastante estavel e assim, com uma escolha adequada
dos cations nos sitios A e B, pode suportar um grande nimero de vacancias de
ions oxigénio, que facilita significativamente o transporte iénico no seu bulk
(PEREIRA, 2007). Também ¢é possivel realizar substituicdo parcial e nao
estequiométrica dos céations A e B sem alterar a estrutura fundamental da
perovskita (SILVA, 2004).

Essas substituicdes podem gerar uma grande variedade de compostos
representados pela férmula geral A;,A\B1.yB'yO3 £ 8, onde § representa o
excesso de oxigénio em funcdo da nado estequiometria dessas espécies. A
substituicdo dos sitios A elou B por outros céations é acompanhada de
modificacdes das propriedades cataliticas de alguns compostos (SONG et al
1999).

Propriedades importantes das perovskitas incluem a presenca de
defeitos nos sitios, o estado de valéncia incomum dos ions do metal de

transicdo na estrutura e alta mobilidade dos ions de oxigénio, que conduzem a
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compostos ndo estequiométricos (*.SPINICCI et al. 2001). O tamanho do ion do
sitio A é bem conhecido por influenciar fortemente as propriedades magnéticas e de
transporte de composto tipo perovskita (ZHANG et al. 2005).

Assim sendo, os oOxidos tipo perovskita sdo caracterizados por
possuirem uma Unica estrutura capaz de aceitar uma grande faixa de defeitos e
por exibirem propriedades no estado sélido que sdo relativamente faceis de
controlar e modificar mediante trocas na composi¢cdo quimica, dando lugar a
propriedades cataliticas interessantes. Estes solidos sao altamente resistentes
a altas temperaturas, estaveis mecéanica e quimicamente em condi¢cdes de
reacdo e apresentam propriedades condutoras e dielétricas interessantes
(LIMA, 20086).

As estruturas eletrbnicas e as propriedades fotofisicas das perovskitas
ABO3 atrairam atencéo consideravel nas décadas passadas. A espectroscopia
de fotoluminescéncia é util para obter informagBes sobre as propriedades
eletrOnicas, Oticas e fotoelétricas dos materiais. Algumas estruturas perovskitas
foram estudadas extensivamente para aplicacdes oticas ou fotoeletrdnicas tais
como ATiOs (A = Ca, Sr, Ba, Pb) (ORHAN et al.2005) ABO3 (A = Li, K; B = Nb,
Ta) (YANG et al. 2004), LaAlO; KOTOMIN (2000), e BaSnO;z; (YANG et al
2004) etc.

Oxidos tipo Perovskita foram utilizados como catalisador pela primeira
vez em 1970 por Meadowcroft para reducéo eletroquimica de oxigénio (LIMA,
2002). Esses oxidos atrairam atencdo dos pesquisadores, devido ao seu
elevado potencial em aplicacdes comerciais para varias reacdes: oxidagdo do
CO e hidrocarbonetos leves, combustdo do gas natural, reducdo de NO e SO,,

hidrogenacao de hidrocarbonetos, etc (LIU et al. 2002).
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Perovskitas tém sido aplicadas em diversos processos cataliticos, como
reducdo seletiva de 6xido nitrico com propeno (HANSEN et al. 2001) , oxidacdo
de CO e hidrocarbonetos (CIMINO et al. 2002); reducédo de NO com CO (HE et
al.2007); (LEONTIOU et al. 2003) . Outras aplicagdes, tais como combustéo do
metano (NGUYEN et al. 2002); (SARACCO et al. 1999) , acoplamento oxidativo
de alcanos (BUYEVSKAYA et al. 1994) hidrogenacdo e hidrogendlise de
hidrocarbonetos e oxidagdo da amonia (SILVA, 2004), propriedade
fotocatalitica do MSnO3; (M = Ca, Sr, e Ba) na producdo de energia atraves da
hidrélise ZHANG et al (2007), evidenciam a importancia desses oxidos.

A natureza e a estequiometria dos cations A e de B localizados nos
sitios, determinam as propriedades fisicas, por exemplo, ferroelétrica (KNbOs3,
BaTiO3), ferromagnética (LagsSrosMnOs3,SrRuQ3), superconductividade
(YBayCuzO7) condutividade metalica (La; xSrCoOs) e condutividade i6nica
(Lay_xSrxGayMgyO3). As propriedades elétricas e magnéticas séo interessantes
devido as bandas eletrbnicas estreitas (1-2 eV) entre o metal d e os orbitais p
do oxigénio (RAO, 1999); (BHALLA et al. 2000); (PENA et al. 2001). Além
disso, as perovskitas tém chamado atencdo devido a existéncia da conducgao
iOnica e eletronica misturadas, que encontra aplicagdo em muitas reacdes
cataliticas (BHALLA et al. 2000).

Em resumo, as propriedades das perovskitas tém possibilitado o
desenvolvimento e fabricacdo de diversos dispositivos tecnoldgicos. Estes
sélidos estdo ganhando atualmente importancia consideravel no campo da
ceramica elétrica, refratarios, geofisica, astrofisica, aceleradores de particula,

reatores de fuséo, catalise heterogénea, etc (VERMA et al. 2009).
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3.3.1. Estanato de Estroncio — SrSnO 3

Estanatos alcalinos terrosos do tipo ASnO3; onde A = Ca, Sr, Ba séo
importantes materiais para a industria eletrdnica devido a suas propriedades
dielétricas. Algumas de suas aplicacdes sdo capacitores de estabilidade
térmica, sensores de umidade, sensores de gas, etc. (CERDA et al. 2002),
(ZANG et al. 2006).

O ASNnOs; ideal consiste em um rede tridimensional dos octaedros SnOg
regulares que compartilham os vértices formando um angulo Sn-O-Sn de 180°
em que o fon é cercado basicamente por 12 atomos de O?. A inclinagéo dos
octaedros SnOg em torno da linha central cristalografica reduz a simetria de
clbica a ortorrdmbica. A distancia média de ligacdo Sn** - 0% ndo muda
monotonicamente com o aumento do tamanho do cation, mas existe uma
mudanc¢a de comportamento na regido limite entre o tetragonal-ortorrombico.
Por outro lado, hd uma mudanca continua no angulo Sn — O — Sn, ou seja, na
forma como os octaedros estéo ligados. De acordo com o fator de tolerancia,
quando t = 1, o sistema tem grupo espacial Pm3m (cubico), que corresponde
ao angulo de 180° entre Sn—O-Sn. Quando o fator de tolerancia comecar a
diminuir, ou seja, para t < 1, os angulos entre o Sn — O — Sn comegam a
diminuir, mas a média ainda € linear nas regides de transicdo entre 0s grupos
tetragonal-ctbico (14/mcm-Pm3m). Quando ocorre a transicdo cubica-
ortorrombico (Pm3m- Pbnm), os angulos se tornam menores que 180°
(MOUNSTSTEVENS et al. 2003).

Estruturas BaSnOs3, SrSnO3; e CaSnO3 tém sido descritas na literatura e

classificadas como perovskitas. O BaSnO; tem estrutura cubica, enquanto
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SrSnO3 e CaSnOs; foram caracterizados como ortorrdbmbica, devido a
inclinacdes dos octaedros (Figura 2). Nesses compostos, a coordenacdo Sn**
nao muda, bem como os arranjos tridimensionais do octaedro. Por outro lado,
inclinagbes diferentes entre os octaedros levam a mudangas significativas na

coordenacao do cation A (Ba, Sr ou Ca) (ALVES et al. 2009).

a
Figura 2. Modelo da estrutura ortorrémbica do SrSnO; (Pbnm), reportando os clusters

octaedro SnOg e dodecaedro SrO;, (BOHNEMANNA et al. 2009).

A fase ortorrémbica faz parte do grupo espacial Pbnm, simetria Oy, com

transicdo de fase para tetragonal e cuibica a temperaturas de 800 e 1000 °C,
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respectivamente. Este sistema possui elevado grau de pseudo-simetria a
temperatura ambiente. A presenca de octaedros SnOg distorcidos favorece um
maior numero de transi¢des eletrbnicas nestes materiais (FERREIRA, 2007).

A estrutura SrSnOjz possui a energia da banda de “gap” de um
semicondutor, com a banda de valéncia (BV) composta O%:orbital 2p separado
por uma banda de conducéo (BC) de hibridizacdo Sn:5s / O%:2p, com uma
energia proibida (Eg) 4.1 eV (MIZOGUCHI et al. 2004). E possivel modificar a
configuracdo do estanho pela substituicdo por um cation com valéncia mais
elevada, como terras raras (MOTT et al. 1979).

Os estanatos de metais alcalinos terrosos, tais como MSnO3; e M>SnO4
(M = Ca, Sr e Ba) possuem grande aplicagdo em eletrbnica, como em
capacitores termicamente estdveis com baixa permissividade, além de

sensores de varios gases, incluindo CO, NOy e H,0 e catalisadores.

3.3.2. Métodos de Sintese para obtencédo do SrSnO 3

As diversas técnicas utilizadas na sintese dos catalisadores e dos
suportes cataliticos, encontradas na literatura, levam a obtencdo de materiais
alternativos com diferentes propriedades, dependendo apenas do
processamento utilizado. Sendo assim, alguns dos parametros mais
importantes a serem observados na hora da escolha do método de sintese sao
os que levem a um melhor controle de area superficial, tamanho de particulas e
baixo grau de aglomeracdo. No presente trabalho, com a finalidade de
melhorar as propriedades fisicas e quimicas, o SrSnO3; foi preparado pelo

meétodo dos precursores poliméricos (ALBUQUERQUE, 2004).
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Varios métodos de sintese vém sendo estudados na obtencdo das
perovskitas. Para o estanato de estroncio, em particular (SrSnO3), podem ser
citados: reacdo no estado solido (ZHANG et al. 2007); (MIZOGUCHI et al.
2004); (MOUNTSTEVENS et al.2003) com temperatura de tratamento em torno
de 1200 °C, método hydrotermal (LU et al. 2004) e método dos precursores
poliméricos (AZAD et al. 2000); (ZHANG et al. 2006); (ALVES et al. 2009).

O método dos precursores poliméricos, derivado do método Pechini,
(LESSING, 1989) € baseado na capacidade de acidos a-hidroxicarboxilicos,
tais como: acido citrico, latico e glicélico, ter de formar quelatos com varios
cations metalicos. Esses quelatos, quando misturados a um alcool
polihidroxilico, como o etileno glicol e submetido a um aquecimento, ocorre
uma reacdo de condensacdo entre o alcool polihidroxilico (etileno glicol) e o
quelato, que se poliesterifica formando uma resina polimérica. O excesso acido
a-hidroxicarboxilico adicionado a solugédo possibilita uma maior ramificacdo da
cadeia do éster, originando o poliéster ou polimero de cadeia longa, onde o
cation constituinte da matriz e os dopantes ficam homogeneamente
distribuidos. A Figura 3 ilustra o método dos precursores poliméricos
(CARRENGO et al. 2002).

Os complexos de citratos de ions metalicos tendem a ser estaveis
devido a forte coordenacédo do ion citrato com o ion metélico, envolvendo dois
grupos carboxilicos e um hidroxilico. Os ions metalicos desejados sé&o
fornecidos por varios sais inorganicos e a adicao do etileno glicol a solucao
leva a formacdo de um éster que ao ser aquecido, sofre a reacdo de
polimerizacdo, formando uma resina organica, que se caracteriza por possuir

os poliedros de coordenacdo definidos. Logo, a resina retém esses cations
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distribuidos de maneira homogénea ao longo da cadeia polimérica mesmo
durante a queima. Em funcéo de haver uma proximidade dos ions e a reagao
ser altamente exotérmica, o polimero pode ser tratado a temperaturas
relativamente baixas (300-350 °C) com a formacdo de fases cristalinas,
composicdo quimica homogénea e alta reatividade superficial para os poés

(ZANETTI, 2000).

Figura 3. Esquema representativo das reacdes desenvolvidas no Método dos

Precursores Poliméricos.

O método dos precursores poliméricos apresenta como vantagens

(KAKIHANA et al. 1999):

* As temperaturas requeridas sdo mais baixas do que nos métodos

convencionais, como o de reacfes no estado solido;
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Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala
molecular;

Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas
complexos;

Obtencdo de pos ceramicos com particulas finas e simplicidade
no processamento;

Um método limpo, que depende grandemente das interagbes
guimicas entre os cations e 0s precursores;

Flexibilidade, pois 0 mesmo pode ser empregado na obtencéo de
diversos 6xidos, com diferentes estruturas, por simples ajuste de
variaveis;

Reducéo de custos.

Embora o método de formacdo de polimeros possibilite a obtencdo de

pds inorganicos dopados com elevada homogeneidade, apresenta como

principal inconveniente a grande quantidade de matéria organica que deve ser

eliminada na etapa de decomposicao do polimero (NAZALI, 2005).

3.4.

Suporte Catalitico

De uma forma geral, os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados

puros ou impregnados sobre uma matriz catalitica. O processo de impregnacao

da fase ativamente catalitica sobre a superficie da matriz € usualmente

baseada na utilizacdo de uma fase liquida contendo metais solubilizados,

dispersos no meio reacional.
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Os catalisadores suportados consistem em uma fase ativa e uma fase
passiva, sendo a ultima feita de um material quimicamente e termicamente
estavel, como a alumina. Este suporte, ou fase passiva, permite que a fase
ativa exista como nanoparticulas resistentes a sinterizacdo (ANJOS et al.,
2004).

Para as perovskitas, a sua dispersdo sobre um suporte é uma boa
alternativa para aumentar tanto a éarea superficial quanto a resisténcia
mecanica. A preparacdo das perovskitas suportadas que sejam estaveis em
altas temperaturas apresenta dificuldades consideraveis, devido a reacgfes
entre a fase ativa e o suporte (BURCH et al. 2001) que pode levar a formagé&o
de outros compostos indesejaveis. Com isso, além da area maior, 0 suporte
deve apresentar caracteristicas fisico-quimicas que ndo interfiram
negativamente na formacdo da perovskita sobre sua superficie e na atividade
cataliticas destas (SANTOS, 2007).

Entre os materiais usados como suporte, podem ser citados a alumina,
silica e zircbnia. O Oxido de aluminio (Al,O3) é um composto quimico de
aluminio e oxigénio, também conhecido como alumina, € o principal
componente da bauxita, principal fonte de aluminio. Industrialmente, a bauxita
é purificada em Oxido de aluminio através do processo de Bayer, e o 6xido é
depois convertido em aluminio metalico pelo processo Hall-Heroult. A alumina
€ 0 suporte mais utilizado para o processo de combustdo, mas tende a perder
sua alta &rea superficial quando submetida a severas condi¢des operacionas. A
perda da alta area da alumina se inicia em temperaturas até menores que

800°C, devido & eliminacéo de microporos. Mas é em temperaturas acima de

1000°C que ocorrem perdas significativas da area superficial, com a transicao
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da fase Y-alumina para a fase a-alumina de menor area superficial (SANTOS,
2007).

Zirconia é a denominagdo quimica do oxido de zirconio (ZrO,). Esse
oxido ocorre na natureza na forma de um mineral raro, chamado badeleita, que
cristaliza no sistema monoclinico. A zirconia tem mostrado grande destaque
entre as ceramicas avangadas, atraindo muito interesse de pesquisadores em
seus varios campos de atuacao. A zirconia pura apresenta trés fases cristalinas
a pressdo ambiente, que s&o: monoclinica (m) até 1170°C, tetragonal (t) de
1170 até 2370°C e cUbica (c) de 2370 a 2680°C. A zirconia apresenta elevada
resisténcia quando na fase tetragonal, mas a fase estavel a temperatura
ambiente € a monoclinica (KURANAGA et al. 2005) . O uso do Oxido de
zircbnio em varios processos cataliticos tem crescido muito, tanto como fase
ativa quanto como suporte, promovendo estabilidade térmica e quimica,
acoplando propriedades acido-base e capacidade de armazenar oxigénio.
Catalisadores para exaustdo de gases em automoéveis e reagdes de oxidagao
foram beneficiadas pela adicdo de zircbnio, tendo metais nobre, Oxidos
metélicos ou perovskitas como fase ativa (CIMINO et al. 2002).

A silica é também um material muito utilizado como suporte de
catalisadores. A forma mais usual da silica € a silica sintética (SiO,) amorfa e
suas propriedades superficiais sdo determinadas pela natureza dos grupos
silanos, Si-OH, presentes na superficie. Na superficie da silica, os sitios
acido/base de Lewis somente aparecem ap0s a ativacdo a temperaturas
elevadas, a acidez de Bronsted é baixa e os grupos siloxano (Si-O-Si) séo

poucos reativos (CONSUL, 2007).
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Nesse contexto, a superficie da silica pode ser modificada
guimicamente substituindo os grupos hidroxila da superficie por outros grupos
funcionais, com o intuito de alterar suas propriedades como adsorvente,
estudar detalhes da estrutura da superficie ou alterar a acidez, entre outras
propriedades. Uma das formas de modificar a superficie de silicas é através do
uso de reacdes de enxerto, sendo possivel combinar as caracteristicas
desejaveis das silicas comercialmente disponiveis, como area especifica,
porosidade e granulometria, com a funcionalidade quimica da superficie de
outros Oxidos. As propriedades fisicas originais da matriz silica ndo devem ser
profundamente alteradas, visto que as reacbes de enxerto devem produzir
monocamadas de Oxido disperso, isto €, filmes bidimensionais dos Oxidos
enxertados na superficie da silica.

A modificacdo da silica, através de reacdes de enxerto com varios
oxidos inorganico, tem sido utilizada na obtencdo de novos materiais com
propriedades adsorventes, sensores eletroquimicos e catalisadores. Em geral,
os oOxidos de aluminio, titanio e zirconio, enxertados na superficie da silica,
aumentam a acidez da superficie e propiciam melhores resultados em alguns
processos cataliticos. Outros métodos de sintese modificada com O6xidos
metélicos tém sido propostos, como por exemplo, a deposi¢do fisica de
precursores metalicos, seguida de calcinagdo (CONSUL, 2007).

Além de particulas, ceramicas porosas também podem ser usadas como
suporte. Segundo PENG et al. (2004) suportes cataliticos a base de espumas
ceramicas para reatores estruturados promovem area superficial externa maior,
menor variagdo de pressado e maior transferéncia de calor do que particulas

empacotadas, especialmente para rea¢des que depende da superficie externa.
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Por uma vez FINO et al. (2004) utilizou 6xidos mistos MnO,.CeO, e
V,0OWOs3.TiO, suportados em filtros (comerciais) cataliticos em processo de
remocgdo de particulas de gases combustiveis (como exemplo: residuos de
incineradores, combustores de carvao de leito fluidizado, motores a diesel, etc.)
e simultaneamente diminuir os poluentes quimicos como os 6xidos de
nitrogénio, diéxidos, componentes organicos volateis, material carbonaceo, etc,
por reagdo catalitica. O resultado apresentou uma boa atividade
(aproximadamente 80%) na conversdo desses 0xidos de nitrogénio e também
do benzeno.

MEYTAL et al. (2002) estudou diferentes tipos de matrizes (suportes)
utilizados na producéo de catalisadores, do tipo metélicos (Pt, Pd, Co), 6xidos
simples e mistos (CuO, FeO) e zedlitas (ZSM-5). O catalisador é aplicado
sobre a forma de uma camada fina diretamente no material de constituicdo do
filtro, que pode ser tanto rigido (tubos de filtros fabricados com granulos
sinterizados) ou flexivel (cerdmicas ou tecidos de fibras metélicas. Observou a
mudanca na atividade catalitica resultante da suportacéo de fibras de carbono
e vidros.

As seguintes propriedades s&do fundamentais para que os filtros

cataliticos possam ser explorados: (FINO et al. 2004)

» Estabilidade termoquimica e mecanica,

» Elevada eficiéncia na separacéo do p6; que nao deve penetrar na
estrutura do filtro, uma vez que levaria a obstrucéo do poro e/ou a
desativacao do catalisador;

» Elevada atividade catalitica para alcancar quase que completa

reducao de alta velocidade superficial.
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* Baixa queda de pressao.

+ Baixo custo.

3.4.1. Filtro Ceramico

A crescente busca por novos materiais tem possibilitado o
desenvolvimento de novas tecnologias para obtencdo de materiais ceramicos
com uma vasta aplicacdo em diferentes segmentos da industria. Um exemplo
desses materiais € a ceramica reticulada que € caracterizada por apresentar
espacos interconectados através de uma teia ceramica (ADLER et al. 1999).

As propriedades da matriz ceramica e a estrutura dos poros podem
variar dependendo do tipo de aplicacdo. No caso de isolantes térmicos, por
exemplo, é necessaria uma porosidade fechada. Ja os filtros ou as membranas
requerem porosidade aberta. O tamanho da célula e o grau de reticulacdo
dependem do método de producéo (PENG et al.2000).

As ceramicas porosas possuem um grande potencial de uso em muitas
aplicacdes que requerem propriedades quimicas, térmicas e mecanicas
especificas, tornando o0 uso de materiais metalicos ou poliméricos
inadequados. Alguns exemplos dessas aplicacbes sao: na industria
metallrgica, para remocao de impurezas de metais fundidos (SHINGO, 1993);
no setor automobilistico, para o controle de emissdo de particulas de gases
provenientes de motores a diesel (ALVIN, 1996); como suportes para
imobilizacdo de biomassa em tratamento de aguas residuais (TULLIANI et. al.
1999); como suportes cataliticos (ORTEGA et al. 2001) e para implantes em

reposicao ossea (RICHARDSON et al. 2003).
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As ceramicas reticuladas foram desenvolvidas a partir da década de 60
e tiveram um destaque nos ano 80 na filtracdo de metais fundidos. Em seguida,
ganharam espaco sendo utilizadas na combustdo catalitica, filtracdo de
aerossois, recuperacdo de vapor e no reaproveitamento de energia solar
(RICHARDSON et al. 2000).

O uso bem sucedido da ceramica reticulada nessa variedade de
aplicacOes é possivel devido a estrutura singular que apresenta resultante da
associacdo adequada entre matérias-primas e processamento ceramico.

Os principais critérios de avaliacdo dos filtros ceramicos séo a
permeabilidade, eficiéncia da retencdo de impurezas e a resisténcia mecanica.
Idealmente o filtro deveria remover 0 maximo de impurezas com a minima
resisténcia ao fluido de arraste. Esta caracteristica pode ser obtida pelo
aumento do volume de vazios na estrutura (porosidade) (INNOCENTINI et al.
1998).

A microestrutura desses materiais pode conter muitos defeitos
decorrentes do processamento. A analise da microestrutura revela filamentos
ocos, originados pela eliminagdo da esponja organica, além de micro
trincamento, porosidade e outros tipos de defeitos internos (DAM et al. 2000).

Esses parametros sdo influenciados de modos distintos para uma
determinada estrutura celular. Poros grandes favorecem a permeabilidade, mas
reduzem a coleta das inclusdes. Poros pequenos, por sua vez, aumentam a
eficiéncia da retengéo das inclusfes sdlidas, mas também aumenta a queda de
pressao através do filtro. A resisténcia mecéanica de ceramicas porosas,
geralmente diminui com o0 aumento da porosidade ao passo que a

permeabilidade aumenta. (SALVINI et al. 2002).
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3.4.2. Método de Producéao do Filtro Ceramico

Nos Uultimos anos ceramicas porosas tém sido desenvolvidas por
diferentes técnicas de fabricacdo (COLOMBO, 2002). Os trés métodos que
serdo apresentados nesse trabalho partem de uma pasta fluida ceramica que é
transformada em uma espuma ceramica sélida. O método mais convencional
para producdo da estrutura ceramica € o método de impregnacdo em espuma
polimérica (SEPULVEDA et al. 1999). Outra alternativa € o0 gelcasting
(SEPULVEDA et al. 2002). e por fim o método da bolha dos espagos vazios/
esferas ocas (LUYTEN et al. 2009)

O gelcasting consiste em uma polimerizagdo de compostos organicos na
pasta ceramica, com posterior eliminacdo térmica das cadeias poliméricas,
originando poros interconectados SEPULVEDA (1997).

No trabalho de LUYTEN et al. (2009), foi desenvolvida uma espuma
ceramica de Al,O; pelo método de “gelcasting” conforme apresentado na
Figura 4, para aplicagdo em um projeto de reciclagem de aluminio (Al), na
separacdo de componentes intermetalicos do aluminio. Em contraste com a
producdo das espumas pelo método da impregnagdo em espuma polimeérica,
as espumas obtidas pelo “gelcasting” possuem estruturas densas, mas o
tamanho da célula s6 pode ser variado de forma limitada.

Outra rota de producdo da espuma ceramica é o método da bolha de
espacos vazios/esferas ocas, que consiste no preenchimento de diferentes
formas organicas ou poliméricas, com uma suspensao ceramica. Apds o0
empacotamento em um molde, as bolhas/esferas revestidas séo unidas por um

segundo preenchimento da suspensdo ceramica. Esse método permite a
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producdo de formas diferentes. O importante € que nucleos vazios sejam

preenchidos pela pasta ceramica (THIJS et al. 2003).

Figura 4. Espuma ceramica de Al,O; desenvolvido pelo método de gelcasting

(LUYTEN J. et al. 2009).

Uma aplicacdo desse método foi apresentado por LUYTEN et al. (2009)
para reproducdo de ossos do corpo humano (Figura 5). Essas espumas sdo
produzidas com materiais do tipo: fosfatos de calcio como hidroxilico e TCP
beta, e metais como Ti, Ti6AlI4V, aco inoxidavel e NiTi. Um dos objetivos é

imitar a forca e o médulo de elasticidade do osso.

Figura 5. Espuma ceramica produzida pelo método da bolha de espacgos

vazios/esferas ocas (LUYTEN et al. 2009).

35



Rosa Maria M. Marinho

O método desenvolvido nesse trabalho de tese é o de impregnagcdo em
espuma polimérica, que consiste na impregnacdo de uma suspensao ceramica
em uma espuma polimérica com forma e porosidade definidas, e a
subsequente eliminacdo do material organico por tratamento térmico.

LUYTEN et al. (2009) prepararam filtros a base de mulita (Figura 6) pelo
método de impregnacdo em espuma polimérica, com poros relativamente

grandes, para utilizar como filtro para fuligem de carros com motor a diesel.

Figura 6. Espuma ceramica produzida pelo método de impregnacdo em espuma

polimérica (LUYTEN et al. 2009).

O processo de impregnacdo em espuma polimérica tem menor custo,
com relacdo ao gelcasting, e também permite maior controle da porosidade da
peca ceramica, além de ser de mais facil manuseio. As etapas do processo de
impregnacdo em espuma polimérica podem ser resumidas em: selecdo da
espuma polimérica com porosidade desejada, preparacdo da suspensao
ceramica, imersdo da esponja com porosidade definida na suspenséo
ceramica, remocdo do excesso da suspensdao na espuma, secagem,
tratamento térmico para eliminacdo da espuma polimérica e sinterizacao da

peca ceramica (SCHWARTZWALDER et al. 1963).
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Nesse método é comum o uso de substancias que levem a propriedades
reolégicas da barbotina que facilitem a impregnacdo e aderéncia na espuma
polimérica. Estas substancias séo: (i) ligante, que tem a capacidade de prover
resisténcia mecéanica apos remocao do solvente e evitar o colapso da peca
apoOs a pirdlise da espuma; (ii) um agente reolégico que tem a finalidade de
promover tixotropia e pseudoplastia, facilitando a impregnacdo da suspenséo
ceramica na esponja; (iii) antiespumante, que evita a formacéo de bolhas na
suspensao ceramica; (iv) um agente floculante, que promove aderéncia entre a
suspensao ceramica e a espuma organica (v) e defloculante, que evita
aglomeracao entre particulas, permitindo uma maior concentragdo de solidos
(SAVIO-WOYANSKY et al. 1992).

As propriedades das ceramicas porosas reticuladas sdo dependentes
dos materiais ceramicos, do tipo e das variaveis de processamento, como
temperatura e razdo de aquecimento, entre outros. Os materiais comumente
utilizados para producéo de ceramicas reticuladas séo a cordierita, carbeto de
silicio, mulita, alumina, mistura de aluminosilicatos, etc. (SALVINI et al. 2001).

Na maioria dos processos de produgcdo das ceramicas reticuladas, a
matéria-prima € dispendiosa e a temperatura empregada para sinterizacdo das
pecas é superior a 1200 °C. Além disso, os custos com a matéria-prima, além
dos aditivos utilizados na preparacdo das suspensdes para preparacdo de
ceramicas porosas pela técnica de impregnacdo em espuma polimérica, muitas
vezes oneram 0s custos.

Uma alternativa para estes materiais é empregar matérias-primas
naturais, com propriedades reoldgicas adequadas a técnica de impregnacao,

com temperatura de sinterizagdo inferior a 1200 °C, que é a temperatura
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nominal de fornos de baixa temperatura, e com propriedades de inércia e
resisténcia mecanica apds queima.

Ja foi relatado que a mistura de argilominerais, como a caulinita
(Al;S4010(OH)g), feldspatos (NaAlSi;Og e KAISi;Og) e quartzo (SiO,), apresenta
propriedades tixotrépicas e pseudoplasticas que facilitam a moldagem, além de
prover resisténcia mecanica apdés secagem, o que elimina o uso de ligantes,
agentes reoldgicos, espumantes e floculantes, tornando esses sistemas uma
alternativa economicamente viavel para a confec¢cdo de ceramicas porosas
reticuladas (ALBUQUERQUE et al. 2006).

A funcdo da caulinita é promover tixotropia e pseudoplastia nas
barbotinas, reduzindo os custos com aditivos reoldgicos. Os feldspatos sdo
fluxantes usados em ceramicas brancas e vidrados de silicatos, reduzindo a
temperatura de sinterizagdo. O quartzo € usado em ceramica branca refrataria
e composicdes vitreas, atuando como o esqueleto da peca ceramica.

Dados da literatura indicam que é possivel a obtengéo desse filtro, com
propriedades adequadas ao uso como suporte, a partir de uma mistura
adequada de quartzo, feldspato e caulim, e com o uso de uma temperatura de
sinterizacgdo igual a 1200 °C (ALBUQUERQUE et al. 2006). Além disso, o novo
conceito de filtros ceramicos cataliticos tem sido concebido, na perspectiva de
ser aplicado na remoc¢do simultanea de cinzas/fumaca e 6xido de nitrogénio ou
combinacao de filtracdo de combustéo catalitica de particulas de diesel.

Nessa perspectiva, o presente trabalho prop6e desenvolver um filtro
ceramico, utilizado como suporte para catalisador do tipo perovskita dopado

com niquel pelo método dos precursores poliméricos.
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4. Metodologia

O trabalho de Tese foi desenvolvido em trés etapas:

v' Producdo da ceramica porosa reticulada utilizando matérias primas
naturais, pelo processo de impregnacdo em espuma polimérica.

v' Sintese do SrSnO; a partir do método dos precursores poliméricos,
impregnado sobre o filtro ceramico.

v' Avaliacdo da atividade fotocatalitica do sistema suporte/SrSnOs:Ni para
descoloracédo do corante Remazol Amarelo Ouro RNL, variando o tempo

de irradiacao.

4.1. Producéo do Filtro Ceramico

A principio foi realizada a otimizac&o do filtro ceramico para escolha da
composicao ideal (ALBUQUERQUE et al. 2006). A massa ceramica foi obtida
através de uma mistura manual das matérias-primas naturais feldspato, quartzo
e caulim, solvente e defloculante (Poliacrilato de Sédio (PAA-NA)-disperlan).
Essas matérias-primas reunem as propriedades reoldgicas e tixotropicas
necessarias, dispensando o uso de aditivos reoldgicos que aumenta o custo do
produto. As matérias-primas foram adicionadas aos solvente/defloculante até
formar uma pasta homogénea, conhecida como barbotina, misturadas em um
moinho de bolas na proporcdo 3:1 em um recipiente de plastico, com trés
diferentes tamanho de bolas, variando o tempo de moagem de 4 a 12 h. As
proporcdes solidos:dgua usados foram de 50:50, 55:45, 57:43, tendo sido

testadas 3 composicdes diferentes para cada proporcao.
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Na sequiéncia, a barbotina foi impregnada em uma esponja polimérica
(poliuretano) de uso doméstico cortada em cubos, com tamanho de poros em
média de 4 a 3 mm. A impregnagcdo para producdo do filtro ceramico foi
realizada por meio de imersdo da esponja na suspensédo (barbotina), e em
seguida retirada o excesso da barbotina por meio de uma calandra. Apoés a
impregnacgao, as pecas foram secas ao ar por 2 h e em estufa por 24 h a
100°C.

A calcinacéo dos filtros foi realizada com dois patamares de queima, um
a 250 °C por 4 h para eliminac&o da esponja polimérica e outro a 1200 °C por 2
h, com taxa de aquecimento de 2°C/mim para sinterizacdo do filtro ceramico,
obtendo o mesmo formato da esponja.

A composicdo da massa ceramica (Tabela 2) para a producéo do filtro

ceramico foi desenvolvida para a proporcéo de 57/43 % v.v (sélido/solvente).

Tabela 2. Composi¢do da massa ceramica.

Matéria -prima Massas (%) Solvente (4gua) Defloculante
(MP) %
A B C %
Felds pato 43 | 47 | 55
29 | 25 | 20 43-50 0,5
Caulim
28 | 28 | 25
Quartzo
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Foi realizada a caracterizagao do filtro ceramico antes da impregnacao,
através do estudo da porosidade aparente (PA), retracdo linear e volumétrica e
absorcdo de é&gua (AA), seguindo o meétodo empregado por Archimedes,

determinado pelas seguintes equacoes:
» Absorcdo de agua (AA):

AA/(%) = 225100

* Porosidade Aparente (PA):

Pu - Ps
PA/ (%) = .100
/0 =35,
* Retragao Linear (RL):
Ly—1L

RL/(%) =

.100

Os ensaios de resisténcia a compressao dos filtros ceramicos calcinados
foram realizados em uma maquina de tragdo estética e dindmica Servo Pulser
EHF da Shimadzu 50 KN e camera de aquecimento e refrigeragdo, do
laboratério de solidificacdo rapida (LSR)-UFPB. Os corpos de prova eram
irregulares com dimensao em torno de 36x31x29 mm, foi realizado com o
objetivo de observar a eficiéncia do processo de sinterizacdo dos filtros

ceramicos.

41



Rosa Maria M. Marinho

4.2. Preparacao do Sistema Filtro:Catalisador

4.2.1. Sintese do SrSnO 3

A Tabela 3 apresenta os precursores utilizados na sintese do SrSnOs;
puro e dopado com 10 % em mol de Ni** , no lugar do modificador (Sr**), do

formador (Sn**), ou de ambos (0,05 em mol de Ni** em cada sitio).

Tabela 3. Precursores utilizados na sintese do SrSnO;

Precursor Formula Quimica Pureza (%) Fabricante
Cloreto de Estanho SnCl,.2H,0 99,9 J. T. Backer
Nitrato de Estréncio Sr(NOs), 99,0 Vetec

Nitrato de Niquel Ni(NO3),.6H,0 Vetec
Hidroxido de NH,OH P.A Vetec
Amonio
Acido Citrico CsHgO7.H,0 99,5 Cargill
Acido Nitrico HNO3
Etileno Glicol HO.CH,.CH,.OH 99,5 Vetec

Os catalisadores foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos através de duas etapas: sintese do citrato de estanho e a sintese

do SrSnO3; (NASCIMENTO, 2008).
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42.1.1. Citrato de Estanho

Em um béquer contendo &gua destilada, sob agitacdo constante e
aquecimento entre as temperaturas 60 e 70 °C foi dissolvida uma quantidade
estequiométrica de acido citrico. Em seguida, adicionou-se a massa calculada
do cloreto de estanho dihidratado, até completa dissolucao.

A reacgédo entre o acido citrico e o cloreto de estanho dihidratado produz
citrato de estanho (s6lido). A relacdo entre o cloreto de estanho dihidratado e o
acido citrico foi de um mol do cloreto para trés mols do acido. Um leve ajuste
do pH, com a adicdo de hidroxido de amdnio (calculado estequiometricamente
como 1 mol do cloreto para 1 mol do hidroxido), e baixa temperatura (reacéo
exotérmica), sdo as condi¢cbes para que a cinética dessa reacdo seja facilitada.
Da-se um choque térmico, colocando o béquer contendo a solugdo imersa
parcialmente em um recipiente contendo agua e gelo.

O hidréxido de aménio (NH4OH) foi adicionado lentamente com o auxilio
de uma bureta. Nesta etapa, foi necesséario o controle rigoroso do pH, o qual
deveria permanecer menor ou igual a 3 para evitar a formacao de Sn(OH), ou
Sn metdlico. Depois de adicionado todo o hidroxido, o béquer contendo a
suspensao foi armazenado na geladeira.

O citrato de estanho foi “lavado” varias vezes para eliminar todo o
cloreto. A confirmagéo da eliminag&o desse cloreto deu-se através do chamado
teste do cloreto, utilizando-se AgNO3. Apos a filtracdo, colocou-se o filtrado em
uma estufa durante 24 h a 60 °C. Retirada toda a agua, o p6 foi macerado e

armazenado na geladeira para posterior padronizag&o por gravimetria.
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Para esta padronizacéo, foram pesados trés cadinhos de alumina vazios
e em seguida os cadinhos contendo o citrato. Nas duas vezes os cadinhos
foram levados ao forno a 1000 °C por 2 h, e entdo pesou-se cada cadinho mais
0 poO resultante dessa calcinacdo, SnO,. Sabendo-se a massa de SnO,
resultante apos calcinacdo e o peso molecular do SnO,, calcula-se a

quantidade de estanho (em grama e mol) por grama de citrato de estanho.

42.1.2. Sintese do SrSnO 3:Ni

Foi utilizado o método dos precursores poliméricos para obtencdo da
solucéo de SrSnOs.

Primeiro, preparou-se uma solucdo de acido citrico e nitrato de
estroncio, Sr(NO3),, com pouca agua, sob agitacdo constante em torno de 70
°C. Uma segunda solucdo foi preparada com o dopante, o acido citrico foi
dissolvido em um pouco de agua e foi adicionado o nitrato de niquel
(Ni(NO3),.6H,O) até completa dissolucdo, mantendo-se sob agitacdo e
temperatura de 70 °C.

Dando sequéncia, colocou-se no citrato de estanho em um pouco de
agua até formar uma pasta branca, adicionando-se o acido nitrico (HNO3) para
abrir o citrato de estanho. Apés completa dissolucdo, acrescentou-se a primeira
solucéo referente ao citrato de estréncio, e em seguida a solucdo de citrato de
niquel. Por ultimo adicionou-se o etilenoglicol (HO.CH,.CH,.OH). ApoOs a
mistura das solu¢cdes acima, mediu-se o pH, o qual apresentou-se bastante
acido, proximo de zero em todas as resinas, aumentando a temperatura para

90 °C. Controlou-se essa temperatura até a saida dos gases NO presente na
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solugdo. O pH foi novamente medido a fim de confirmar que houve a
polimerizagdo. Normalmente, os valores encontrados variam de 3 a 4.
As solucdes preparadas foram utilizadas para posterior impregnacao nos

filtros ceramicos.

4.2.2. Impregnacgéo da Solucdo SrSnO 3:Ni (puro e dopado) sobre o

Filtro Ceramico

ApoOs otimizacdo do processamento do filtro e sintese da solucao, foi
realizada a otimizacédo do processo de impregnacao suporte/perovskita, a partir
da variacdo da viscosidade da solucdo (SrSnOs) e do tempo de impregnacéo
da solucéo no filtro ceramico, com o objetivo de fixar o catalisador no suporte.

A tabela 4 apresenta as condi¢des de impregnacao.

Tabela 4. Variacdo da viscosidade (SrSnO;) e do tempo de impregnacéo

(suporte/catalisador).

Pecas Variacdo da Tempo de
Viscosidade (c.p) impregnacéo (h)
1 6 24
2 6 12
3 6 8
4 3 24
5 3 12
6 3 8
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A impregnacdo ocorreu por imersao do filtro ceramico na solucao
SrSnOgs:Ni, através de trés banhos (1, 3 e 5). Em seguida as pecas foram
secas ao ar e em estufa a 110°C. A calcinacéo do filtro impregnado na solucéo
SrSnO; (puro e dopado), ocorreu em duas etapas: a primeira em atmosfera de
oxigénio a 350 °C por 7 h, taxa de aquecimento de 1°C/mim para liberacdo do
carbono, e a segunda a 700 °C por 4 h em ar, taxa de aquecimento de
5°C/mim.

O filtro puro e os catalisadores foram identificados da seguinte forma:
» Filtro/matriz — F
» Filtro usado como suporte para o SrSnO3 puro:

» Filtro/SrSn0O3 (1 banho) — F1SrSnOg3

. Filtro/SrSnO3 (3 banhos) — F3SrSnO3

. Filtro/SrSnO3 (5 banhos) — F55rSn0O3

> Filtro usado como suporte para 0 SrSnO; dopado com 10% Ni** no lugar
do Sr**:

*  Filtro/Srg gNio 1SnO3 (1 banho) — F1NiSr

* Filtro/Srp gNig 1SNO3 (3 banhos) — F3NiSr

* Filtro/Srg gNio 1SnO3 (5 banhos) — F5NISr

> Filtro usado como suporte para o SrSnO; dopado com 10% Ni** no lugar
do Sn*":

* Filtro/SrNip,1Sng 903 (1 banho) — FINiSn

* Filtro/SrNig 1Snp 903 (3 banhos) — F3NiSn

*  Filtro/SrNig 1Snp 903 (5 banhos) — F5NiSn

> Filtro usado como suporte para o SrSnO;z; dopado com 10% Ni?* em

ambos os sitios Sr** e Sn**:
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4 FiItro/Sr0,958n0,95Nio,103 (1 banho) — F1SrNiSn
d F”trO/Sro’gssno,%Nio,]_Og (3 banhos) — F3SrNiSn

*  Filtro/Srg 95SNng 95Nip 103 (5 banhos) — F5SrNiSn

Todo o processo envolvendo a metodologia do trabalho de Tese esta

descrito no fluxograma da Figura 7:

Citrato de Estanho
Matriz Citrato de Estréncio 70 °C (30
Feldspato/quartzo/Caulim Cerdmica | min)
l
| Moagem Etileno 6licol(60:40)
Impregnagdo (suporte) | €—— 90 °C (30 min)
I Secagem Polimerizagdo
Calcinagdo - 1200 °C (2 h) |
Resina 5r5n0;
[
| |
Impregnagdo
(suporte/perovskita)
l Secagem

Calcinagdo em O, - 350 °C (7 h)

Calcinagdo em air - 700 °C (4 h) srsn0,/

I matriz ceramica
Characterizagdo (DRX, IR,
SEM, EDS e Raman)

Figura 7. Esquema do processo que envolve: producéo do filtro, sintese SrSnOs:Ni,

impregnacédo suporte/perovskita e caracterizacao.
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4.3. Caracterizacdo do Sistema Filtro:Catalisador

4.3.1. Analise quimica por fluorescéncia de raios X (EFRX)

A analise quimica do filtro antes e apds impregnacao foi realizada no
Laboratério de Solidificacdo Rapida da UFPB através de um espectrometro de
fluorescéncia de raios-X (FRX) Shimadzu modelo XRF-1800.

As amostras utilizadas para analise de fluorescéncia de raios-X do filtro
puro e do filtro/SrSnO3:Ni foram quebradas e pulverizadas (malha 200 mesh),

resultando em uma amostra na forma de po.

4.3.2. Espectroscopia vibracional na regido do infr  avermelho (1V)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos
utilizando um Espectrofotbmetro de marca BOMEM, modelo MB-102. As
amostras foram prensadas em pastilhas de KBr, e os espectros foram
registrados na regido entre 2000 e 400 cm™.

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
utilizada para identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas
frequéncias vibracionais das moléculas e para verificar as possiveis espécies
quimicas presentes. Ela foi realizada no Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (Lacom) da Universidade Federal da Paraiba.

A radiacao infravermelha promove transicbes na molécula, entre 0s
niveis de energia rotacional e vibracional, a partir do menor estado de energia

eletrbnica. Para os solidos, essa técnica permite analisar a ordem a curta
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distancia entre os atomos. E possivel observar a decomposicdo ou formagéo
de cadeias organicas ou compostos inorganicos através das bandas de
vibracdes caracteristicas (SOUZA, 2009).

As amostras utilizadas para analise de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (V) do filtro puro e do filtro/SrSnO3:Ni foram quebradas

e pulverizadas (malha 200 mesh), resultando em uma amostra na forma de pé.

4.3.3. Espectroscopia Raman Confocal

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada para determinar
energias vibracionais de ligacdo metal-ligante. Os niveis de energia das
moléculas, na espectroscopia Raman, sdo investigados pelo exame das
frequéncias presentes na radiacdo espalhada pelas moléculas. Um feixe de
radiacdo incidente, monocromatica, passa pela amostra e observa-se a
radiacdo difundida perpendicularmente a direcéo do feixe. Cerca de 1 em cada
107 fotons do feixe incidente colide com as moléculas, cede parte de sua
energia e € reemitido com energia mais baixa. Esses fotons espalhados
constituem a radiacdo Stokes (frequéncia mais baixa que a original).

A determinacao das energias vibracionais das amostras em estudo
foram executadas por espectroscopia Raman Confocal, realizadas em um
espectrometro Scanning Near-field Optical Microscopy Sistem Alpha 300
S/Witec com laser de Nd: YAG de potencia 150 mW fornecendo uma luz de
excitacdo com comprimento de onda de 514 nm, com uma resolugcao espectral
de 4 cm™ e na faixa de 0-4000 cm™. Cada amostra foi irradiada com uma fonte

intensa de radiacdo monocromatica, na regiao visivel do espectro. A freqiéncia
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desta radiacdo foi maior do que a frequéncia vibracional das moléculas, porém
bem menor do que a frequéncia requerida para que ocorressem transicdes
eletrOnicas. A radiacdo espalhada (espalhamento Rayleigh) pela amostra foi
entdo analisada no espectrémetro.

As medidas de Espectroscopia Raman Confocal foram realizadas no
Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste — CETENE/PE. As analises
foram realizadas com a peca inteira, utilizando parte da superficie externa do

filtro puro e do conjunto filtro/SrSnO3.Ni, sem serem pulverizadas.

4.3.4. Difracéo de raios X (DRX)

As caracterizagdes por Difracdo de raios X foram realizadas em um
equipamento Siemens D-5000, utilizando a radiacdo K&4Cu = 1, 5406 A, passo
de varredura de 0,02 9s numa regido de 26 de 15 a 75° Esta técnica foi
utilizada para a identificacdo de fases cristalinas do material e € muito utilizada
também para a analise da organizacdo estrutural a longo alcance. Os
difratogramas obtidos pelos ensaios de difracdo de raios X foram comparados
com os padrdoes do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) de nimero 77-1798 para 0 SrSnO:s.

A técnica de Difracdo de raios X (DRX) foi realizada no Laboratério de
Solidificacdo Rapida (LSR) no Centro de Tecnologia da Universidade Federal
da Paraiba. As pecas inteiras (filtro puro e filtro/SrSnO3.Ni) foram quebradas e
pulverizadas (malha 200 mesh), para analisar a parte externa e interna do filtro

puro e do conjunto filtro/SrSnO3:Ni.
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4.3.5. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e  Espectroscopia

de energia dispersiva (EDS)

As caracterizagbes por MEV foram realizadas para o estudo da adeséao
do catalisador ao suporte. Foi utilizado um microscoépio eletrénico de varredura,
marca LEO, modelo 1430, pertencente ao Laboratério de Solidificacdo Rapida
(LSR) da Universidade Federal da Paraiba, e também no CETENE-PE.

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica que permite obter
informagdes acerca da morfologia e tamanho dos graos das amostras
analisadas. Esta é uma técnica que fornece informacdes da textura, topografia
e de superficie de pds ou de filmes.

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas com a peca inteira utilizando parte da superficie externa do filtro

puro e do conjunto filtro/SrSnO3.Ni, sem serem pulverizadas.
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Os catalisadores utilizados nos testes cataliticos sdo apresentados na

Tabela 5.

Tabela 5. Catalisadores utilizados para o teste de descoloragdo do corante Remazol

Amarelo Ouro RNL.

N° de
Amostras i . Catalisador
impregnacées
Filtro puro - FP
Filtro puro (F)/ 3 F3SrSn0O;
SrSnOs; 5 F55rSn0O;
_ 3 F3NiSn
F/stnovgNlo’log _
5 F5NiSn
3 F3NiSr
F/SfovgNlovlsnO:g 5 ESNisr
_ 3 F3SrNiSn
F/Sfo’g5sn0’g5Nlovlsn03 _
5 F5SrNiSn

A influéncia do catalisador impregnado no suporte foi avaliada frente a

descoloracdo do corante Remazol Amarelo Ouro RNL (Figura 8), cedido pela

empresa DyStar através da fotocatalise. Nenhum tratamento foi realizado no

corante antes de seu uso. A concentracdo da solugcéo do corante utilizada para

os ensaios foi de 10 ppm e a influéncia do tempo de irradiacéo (1, 2 e 3 h)

também foi avaliada.
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SONa

NaOBSOCHQCH20284©—N=N NH,

NHCCH
(b) 3

Figura 8. Estrutura molecular do corante remazol amarelo ouro (CERVANTE et al.

2009).

Sistema reacional

O sistema reacional consistiu de um reator confeccionado em madeira, 0
qual continha trés lampadas UVC (poténcia de 30 W cada uma), na parte
superior, porém apenas uma delas foi utilizada. 40 mL da solu¢do do corante
foram colocados em um tubo de vidro, o qual continha um sistema de refluxo,
com a finalidade de simular o ambiente aquatico.

ApOs o0 ensaio fotocatalitico os catalisadores foram colocados em
ultrassom durante 10 minutos e secos em estufa a 100 °C por 1 h para, ent&o,
serem reutilizadas no préximo ensaio.

A descoloracdo fotocatalitica do corante foi monitorada por
espetrofotometria UV-Vis em um espectrofotdmetro da marca Shimadzu
utilizando uma curva de calibracdo do corante. As analises foram realizadas no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) do Departamento de

Quimica da UFPB.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Otimizacao do processamento do Filtro Ceramico

Varias condi¢des de variacdo de teor sélidos/dgua foram testadas para o
desenvolvimento da composicdao de massa ideal. Para as formulagbes das
massas variando a quantidade de solidos entre 50% e 55%, os filtros ndo
apresentaram uma boa resisténcia mecanica, ou seja, ndo se obteve 0 mesmo
formato da esponja polimérica apés calcinacdo, além de serem quebradicos.
Para 57% de sodlido, obteve-se a réplica da esponja polimérica, com uma
melhor resisténcia mecanica. Atribui-se também a esse resultado o tempo de
moagem (variando de 4 a 12 h), que é um fator essencial na diminuicdo do
tamanho das particulas e com isso uma melhor sinterizacéo da peca ceramica,
assim como a variacdo na quantidade das matérias-primas utilizadas.

Varios fatores sdo determinantes na producdo do filtro ceramico, tais
como: a composicdo das matérias-primas que reunem as propriedades
reologicas e trixotropicas necessarias para permitir a impregnacao da barbotina
na esponja polimérica, além de fazer com que o material depois de impregnado
permaneca sobre a superficie da esponja. Outro ponto € o comportamento
mecanico do material, que evita o colapso da estrutura. Essa resisténcia &
decorrente da presenca da caulinita, que em funcdo da sua plasticidade
promove resisténcia mecanica a verde ao filtro ceramico, além da sinterizacao
que esté ligada a fase vitrea no sistema, devido principalmente a presenca do

feldspato que é um excelente fundente. Também deve-se controlar as
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transicbes do quartzo, que podem fragilizar as pecas ceramicas, durante o
resfriamento.

A Tabela 6 apresenta os resultados das caracterizagbes do filtro
ceramico, preparado de acordo com as formula¢dées das massas, apresentadas

anteriormente (Tabela 2).

Tabela 6. Caracterizacdo mecénica dos filtros sinterizados

Amostras Retracdo Retracdo Absorcéo Porosidade
Linear Volumétrica de agua Aparente
(RL) % % (AA) % (PA) %
A 9,3 21,8 41,8 39,9
B 3,5 16,5 83 46,2
C 14,5 24,4 22,6 30,7

A Figura 9 mostra o resultado da resisténcia do material, caracteristico
de ceramica porosa em que o formato do filtro influencia no perfil da curva por
nao ser compacto de modo que a tensdo maxima atingida aumenta e diminui
(oscila). Considerando também que esta curva € caracteristica de paredes
celulares frageis no contato com dispositivo do ensaio, bem como as paredes

do interior do corpo ceramico poroso.
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amostra C

0,124

0,064

Tenséo (MPa)

0,00+

deformacéo %

Figura 9. Resultado da resisténcia a compressao do filtro ceramico da amostra C.

Nesse processo de otimizac&o do filtro ceramico foi escolhida a amostra
C (filtro ceramico) para ser utilizada como o suporte por apresentar resultados
que promovem uma melhor densificacdo, que leva a uma maior resisténcia

mecanica, de acordo com os resultados apresentados na Figura 10.

0,20+ [ Medida +/- desvio padr&o
0,154
[ 1
g 0,10-
: \
o
S
% 0,054
o
l—
0,00
-0,05 T T J

A B C

Composicéo das massas

Figura 10. Resisténcia a compressao em relacdo a composi¢do das massas.
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O processo de sinterizacdo do filtro ceramico foi realizado em um
patamar de calcinagdo por 2 h promovendo uma reducdo acentuada da
porosidade aparente (PA) e, consequentemente, da absordo de agua (AA)
observada na amostra C. Entende-se que esse patamar foi importante no
processo difusivo promovido pelo feldspato a 1200 °C, e deve-se também a
reacdo entre feldspato e a caulinita, que ocorre acima de 1050 °C, assim como
as transicées do quartzo que se dissolve lentamente acima de 1250 °C (REED,
1995). Logo, a reducdo na porosidade do filtro ceramico é influenciada pela
temperatura e patamar de sinterizagdo. A boa densificagdo também esta
relacionada com uma menor quantidade de quartzo presente no filtro (C), que
contribui com a reducdo de trincas nas pecas, e favorece a uma boa
sinterizagdo do filtro. Além disso, o resultado da retragéo linear e volumétrica
aumentou em funcdo de uma maior quantidade de fundente (feldspato)
presente na composicao (C), indicando que ocorreu um processo de
sinterizagdo mais eficiente, reduzindo a PA e a AA, aumentando a resisténcia
mecanica da peca.

Cabe ressaltar que uma elevada quantidade de fundente na formulacao
foi necessaria, devido a baixa temperatura de sinterizacéo (1200 °C) dos filtros
ceramicos.

A Figura 11 mostra os picos de difracdo de raios-X referentes a matriz
ceramica (filtro), apresentando as distintas fases: SiO, (quartzo) com sistema
hexagonal indexado segundo a ficha cristalografica JCPDS 46-1045 e a mulita
[Al>(Al; 8Si12)Og54], com sistema ortorrombico indexada segundo a ficha
cristalografica JCPDS 84-1205. Essa variedade mineralégica € em funcédo dos

constituintes das matérias-primas que compde o material ceramico. Apesar de

57



Rosa Maria M. Marinho

a temperatura de sinterizagcdo ser relativamente baixa, ela foi suficiente para

decompor a caulinita e o feldspato, promovendo a formacéo da mulita.

QM
Filtro Ceramico

M - Mulita
Q- SiO2

Intensidade (u.a)

Figura 11. DRX da matriz ceramica (filtro).

5.2. Otimizacdo da deposicao do catalisador no filt  ro ceramico

A partir da definicdo da composicao ideal (C) foi realizada a otimizacao
da impregnacdo da perovskita no suporte (Tabela 4). A Figura 12 mostra o
resultado de microscopia eletronica de varredura (MEV) de acordo com as

condicbes pré-estabelecidas de viscosidade e tempo de impregnacao.
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(a) Viscosidade (6 c. P)/24 h (b) Viscosidade (3¢c. P)/24h
(c) Viscosidade (6 c. P)/12h (d) Viscosidade (3¢c. P)/12h
(e) Viscosidade (6¢. P)/8h (f) Viscosidade (3¢. P)/8h

Figura 12. Micrografias ilustrando filmes formados sobre o filtro em diferentes

condicBes de viscosidade da resina e tempo de impregnacao: (a), (b), (c), (d) e (f).
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A viscosidade definida para o trabalho foi de 3 cP e o tempo de
impregnacao foi de 12 h. Nessas condi¢cdes observou-se uma melhor fixacao
do filme na superficie do suporte, com menos trincas e uma cobertura mais
uniforme. Também foi realizada uma observagédo visual como o acumulo de
material nas laterais do filtro para maiores tempos de impregnagao e
precipitacdo de material. A viscosidade mais elevada levou a uma maior
dificuldade de penetragao da resina no centro da peca.

Em relacdo a deposi¢cdo com o tempo de impregnacao maior (24 h) pode
ter ocorrido o ataque da resina, que € bastante acida, ao filtro tornando-o mais
rugoso, o que tornou o filme mais heterogéneo. Além disso, a formacgédo de

depdsitos na resina pode comprometer a sua estabilidade.

5.3. Caracterizacao do sistema filtro:catalisador

Foi realizada a analise da fluorescéncia de raios-X para observar o teor
do filme (SrSnO3:Ni) depositado sobre o suporte. As Tabelas 7 a 10 mostram o
percentual dos Oxidos presentes no filtro puro e impregnado com o SrSnOg;:Ni
com e sem dopagem (1, 3 e 5 banhos). Observa-se 0 aumento na quantidade
de SrSnO; depositado sobre o suporte a medida que cresce o numero de
banhos de 1 para 5. As Tabelas de 8 a 10 mostram a presenca do Ni** no
sistema SrSnQOs.

Os resultados de fluorescéncia de raios-X para o Sr presente no SrSnO;
n&o séo confiaveis, uma vez que, o Si possui niveis de energia (Kg = 1,740, Kg
= 1,829) préximos ao do Sr (Lg = 1,807, Lg = 1,872) podendo haver

sobreposicdes. Além disso, a concentracdo de silicio € bem superior a
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concentracéo de estroncio. Logo, a avaliacdo da eficiéncia da impregnacao foi

baseada no estanho (Sn).

Outra possibilidade de erro na quantificacdo dos elementos pode estar

associada ao fato de que o corpo ceramico ao ser moido na sua totalidade

apresente indices muito elevados de Al e Si, que também possuem niveis de

energia proximos.

Tabela 7. Resultados de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X do sistema: filtro

puro/SrSnO; (1, 3 e 5 banhos).

Amostras Filtro Puro (FP) — (%) Perovskita (%)
S|02 Al 203 Kgo + Nazo Sn02 SrO NiO
FP 71 20 9 - - -
F1SrSnO; 70 20 9 0,4 0,1 -
F3SrSnO; 70 20 9 0,9 0,4 -
F5S5rSnO; 70 20 9 0,9 0,3 -

Tabela 8. Resultados de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X do sistema: filtro

puro/Ni** substituindo o Sr** (1, 3 e 5 banhos).

Amostras Filtro Puro (FP) — (%) Perovskita (%)
S|02 Al 203 Kgo + Nazo Sn02 SrO NiO
FP 71 20 9 - - -
FINiSr 71 20 9 0,3 0,3 0,02
F3NIiSr 70 20 9 0,9 0,3 0,03
F5NIiSr 69 20 9 1,6 0,3 0,03

Tabela 9. Resultados de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X do sistema: filtro

puro/Ni** substituindo o Sn** (1, 3 e 5 banhos).

Amostras Filtro Puro (FP) — (%) Perovskita (%)
S|02 Al 203 Kgo + Nazo Sn02 SrO NiO
FP 71 20 9 - - -
FINiSn 70 20 9 0,2 0,2 0,02
F3NiSn 70 19 9 0,6 0,4 0,03
F5NiSn 70 20 9 0,5 0,3 0,02
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Tabela 10. Resultados de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X do sistema:

filtro puro/Ni?* substituindo o Sr** e o0 Sn** (1, 3 e 5 banhos).

Amostras Filtro Puro (FP) — (%) Perovskita (%)
SiO, Al,O3 K>,O + Na,O Sn0Os SrO NiO
FP 71 20 9 - - -
F1SrNiSn 69 20 10 0,3 0,2 0,03
F3SrNiSn 70 19 9 1,0 0,5 0,03
F5SrNiSn 66 18 12 1,6 0,7 0,07

5.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 13 a 15 apresentam as fotomicrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), e as Figuras 15 e 16 as imagens
de MEV com os respectivos espectros de EDS (espectroscopia por energia
dispersiva).

Na Figura 13 (a), € apresentado o filtro puro (matriz) apds sinterizagao.
O mesmo apresentou uma morfologia rugosa em fungdo da forma de
processamento.

As andlises obtidas através do MEV (Figuras 13(b,c e d)) mostram que o
SrSnO; foi depositado sobre o filtro ceramico, apresentando-se de forma n&o
homogénea, devido a forma irregular do filtro ceramico (matriz ceramica). Em
todas as amostras foi observada a presenca de trincas no filme depositado.
Uma das possiveis causas para esse comportamento é a diferenca no
coeficiente de dilatacdo dos dois materiais, que pode levar a uma elevada
tensdo no filme. Além disso, a transformacdo do quartzo de beta para alfa
durante o resfriamento causa mudanca de volume que pode vir a formar trincas

no filme.
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(b)
(a)

() (d)

Figura 13. Micrografias ilustrando filmes formados sobre o filtro puro e com 1, 3 e 5

banhos: (a) Filtro Puro (b) F1SrSnO; (c) F3SrSnO; e (d) F5SrSnO;

Apesar da heterogeneidade, foi possivel evidenciar a formacdo de um
filme (SrSn0O3), que promoveu a aparicdo de uma camada superficial, apos o
processo de calcinacdo, onde regides mais espessas do filme levam a maior
concentracdo de SrSnO3; sobre a matriz, observado quando aumenta 0 niamero
de deposicdes (1 a 5), como mostra a fluorescéncia de raios X. Observa-se
também que o aumento no nimero de deposicdes (1 para 5) do filme sobre o
filtro proporcionou uma maior homogeneidade do filme.

Na Figura 14, obtida a partir de amostras com 5 banhos para

impregnacdo do SrSnOgs, € possivel observar a presenca de mais de uma

63



Rosa Maria M. Marinho

camada de filme sobre o filtro, confirmando a possibilidade de realizar mais

impregnacgdes para aumentar a espessura do filme depositado.

(a) (b)

(c)

Figura 14. Micrografias ilustrando filmes formados sobre o filtro puro/SrSnOg:Ni**, com

5 banhos: (a) 5FNiSr (b) 5FNiSn e (c) SFSrNiSn.

Por meio do espectro EDS a patrtir do filtro puro, foi possivel observar os
picos referentes aos elementos Si, Al, O, Na, K e C (Figura 15a) presentes na
matriz ceramica, confirmando os dados de fluorescéncia de raios X. Registra-
se uma grande intensidade de silicio, além, é claro, de oxigénio e aluminio, em
conformidade com as matérias-primas usadas.

A partir das amostras com SrSnO3; depositado sobre o filtro, foi realizado

o EDS sobre a regido do filtro e sobre o filme em sua superficie. Essa analise
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confirmou a presenca de Sr, Sn localizados sobre o filme. Observa-se, ainda, a

presenca do Ni, nas amostras dopadas (Figuras 15 c-e).
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Figura 15. Micrografias e EDS ilustrando filmes formados sobre o filtro e os
respectivos elementos, para 1 banho, de acordo com a sequéncia acima: (a) Filtro

puro (b) F1SrSnO; (c) FINiSn, (d) F1NiSr e (e) F1SrNiSn.

Na Figura 16, observa-se os espectros EDS para a amostra SrSnOg3
depositada sobre o filtro, com diferentes quantidades de banhos. Néo é
possivel comparar as intensidades dos picos, uma vez que ha variacbes na
espessura dos filmes formados, de modo que diferentes intensidades de pico
sdo obtidas em diferentes regides da amostra. Além disso, as analises foram
realizadas a partir de amostras ndo pulverizadas, de modo que regibes com
diferentes rugosidades e inclinacbes sao analisadas em cada amostra,

alterando o sinal dos raios X recebido no detector.

(a) (b)
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(c) (d)

Figura 16. EDS ilustrando filmes formados sobre o filtro e os respectivos elementos:

(a) Filtro puro (b) F1SrSnO; (c) F3SrSn0O; (d) F5SrSn0Os;.

O mapeamento obtido por EDS (Figura 17) confirmou a presenca de
estanho, estrdncio e oxigénio, caracteristicos do estanato de estréncio
(SrSn03), na regido do filme, enquanto a regido do filtro € mais rica em silicio e
aluminio. Na Figura 16 além, dos picos referentes aos elementos Sr e Sn, foi
também confirmada a presenca do niquel (Ni). E importante observar a
presenca de sédio e potassio no filme, indicando que os respectivos cétions
difundem para a perovskita, durante o processo de calcinagdo. Esse resultado
confirma a formacao do filme de SrSnOs3:Ni sobre a matriz ceradmica, tendo sido
possivel fazer a identificacdo dos elementos presentes, tanto da matriz quanto

do catalisador.
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Figura 17. Mapeamento mostrando os elementos quimicos presente no filtro ceramico

e no filme (SrSn0y).
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5.5. Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X do filtro ceramico puro e do filtro suportado
com o0 SrSnOg, estdo apresentados na Figura 18. Percebe-se nesses
difratogramas que a condicdo de calcinacdo utilizada foi suficiente para
formacdo da fase do filtro (SiO/mullita) e do filme SrSnOs; (estrutura
perovskita), indicando a formacéo da fase cristalina com uma alta organizacao
a longo alcance. Na Figura 18(a) os picos de difracdo séo referentes a matriz
ceramica (filtro), identificados anteriormente na Figura 11.

Em relacédo aos picos da perovskita, observa-se uma baixa intensidade,
principalmente para a amostra obtida no centro do filtro (Figura 18c), indicando
uma maior dificuldade de penetracdo da resina e consequente formacdo do
filme nessa regido. Em alguns estudos realizados com a impregnacédo de
materiais suportados em uma matriz ceramica, € dificil identificar cada material
separadamente. Entende-se que o sinal do suporte se sobrepde ao do filme em
funcdo da maior quantidade de material que esta presente nessa matriz, uma
vez que o feixe de elétrons atravessa o catalisador interagindo também com o
suporte. Além disso, o coeficiente de absor¢cdo de massa de raios-X (u/p) do
estroncio (119) e principalmente do estanho (265) sao altos, comparados com
o aluminio (48.7) e silicio (60.3), reduzindo a intensidade nos picos de difracédo

da perovskita.
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Centro
QM —— Superficie
Filtro Puro
*SrsnO3
Q - quartzo
M - mulita

Intensidade (u.a)

Figura 18. DRX do suporte/filme (a) Filtro Puro (FP) (b) FP/SrSnO; — superficie (c)

FP/SrSnO; — centro.

A partir do DRX com angulo rasante (Figura 19b, ¢ e d), pode-se
observar que todas as amostras do filtro suportado com o SrSnO; (1, 3 e 5
banhos), apresentam picos que nao foram identificados na matriz ceramica
(Figuras: 18a ou 19a), sendo atribuido a formacédo da estrutura perovskita
como Unica fase ortorrdmbica e indexada segundo a ficha cristalografica
JCPDS 77-1798 para o SrSnOg3, estando de acordo com dados da literatura.

ALVES et al. (2009) sintetizaram SrSnO3 pelo método dos precursores
poliméricos e observaram pelo DRX uma Unica fase com estrutura perovskita,

com o pico de maior intensidade na regido de 2e = 31.27 (JCPDS 77-1798)

71



Rosa Maria M. Marinho

com simetria ortorrdmbica, justamente o pico principal encontrado nesse
trabalho para a perovskita.

A melhor definicdo dos picos obtidos no DRX de angulo rasante indica
gue o filme formado é superficial, confirmando os resultados obtidos por MEV.

Verifica-se uma maior intensidade dos picos que caracterizam a
perovskita, na regido da superficie do filtro impregnado com SrSnOs, com 1
banho (Figura 19b) em relacdo a regido analisada do filtro impregnado com
SrSnQOg3, com 3 e 5 banhos (Figura 19c e d), respectivamente.

O aumento na quantidade de SnO, com o numero de banhos observado
na fluorescéncia de raio-X, indica que a menor intensidade dos picos nao esta
relacionada a concentracdo da perovskita. Essa diminuicdo nos picos de
difrac@o pode ser atribuida a maior dificuldade de cristalizagdo dos filmes mais

espessos. Outro ponto é a maior dificuldade de eliminar os carbonatos.

* 5rsSno
M-mulita
Q-quartzo
r " * (d)
*
X N (©

(b)

Intensidade (u.a.)

Figura 19. Difratogramas de raios-X com angulo rasante: (a) Filtro Puro (b) F1SrSnO;
(c) F3SrSn0O; e (d) F5SrSn0Os.
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As Figuras 20, 21 e 22 mostram os difratogramas de angulo rasante do
filtro (matriz) impregnado com o SrSnO3; dopado com niquel, com 1, 3 e 5
banhos. Observa-se que esses difratogramas exibem os mesmos picos de
difracdo do filtro puro (Figuras 18a e 19a), assim como os picos de difragéo
referentes a perovskita (Figura 19b a d).

A Figura 20 mostra os difratogramas quando o Ni** entra no lugar do
modificador de rede Sr?*. E importante observar que as intensidades dos picos
da fase SrSnO; diminuem com adicdo do Ni**, pela maior dificuldade de
cristalizacao da perovskita. A dificuldade em identificar a fase perovskita, pode
ser devido a uma diminuicdo na cristalinidade do filme (SrSnOs) quando o
niquel é adicionado ao sistema, provocando uma ligeira desordem a curto e
longo alcance, j& que a adicdo do metal (dopante), no caso niquel, gera
defeitos mesmo que ele esteja substituindo um cétion de mesmo estado de

oxidacao (Sr?").
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Figura 20. DRX dos sistemas FNiSr (a) Filtro Puro (b) 1FNiSr (c) 3FNiSr e (d) 5FNiSr

Na Figura 21, os difratogramas sdo referentes ao sistema quando o Ni**
entra no lugar do formador de rede Sn** acontecendo o processo inverso em
relacdo a intensidade do pico, ou seja, a medida que se aumenta a quantidade
de banhos (3 e 5), os picos da perovskita vao ficando mais definidos. Para os
difratogramas em que Ni** entra no lugar do formador Sn** e do modificador de
rede Sr** (Figura 22) na mesma proporcdo, observa-se um crescimento ainda
maior do pico principal da perovskita, sendo que 0s outros picos permanecem
com intensidades baixas, indicando que ocorreu uma orientacdo preferencial

do plano (2 2 0).
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Figura 21. DRX dos sistemas FNiSn (a) Filtro Puro (b) 1FNiSn (c) 3FNiSn e (d)

5FNiSn.
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Figura 22. DRX dos sistemas FSrNiSn (a) Filtro Puro (b) 1FSrNiSn (c) 3FSrNiSn e (d)

5FSrNiSn.
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A Figura 23 mostra a avaliacdo da cristalinidade do material impregnado
(SrSnO3) sobre o suporte, em relacdo ao pico de maior intensidade da
perovskita dividido pelo pico de maior intensidade da mulita versus nimero de
impregnacdes. Em quase todas as amostras, foi observada a redugcdo na
intensidade do pico, indicando que a dopagem dificulta a cristalizagdo. Como
observado anteriormente, quando o filme (SrSnO3) puro é depositado sobre o
filtro (Figura 23b), observa-se uma diminui¢cdo na intensidade do pico a medida
gue aumenta o numero de banhos de 1 para 5. Entende-se que existe uma
maior dificuldade na organizacdo do sistema quando se aumenta o numero de
banhos, pois parte dessa perovskita encontra-se amorfa.

Esse comportamento é similar ao sistema em que o Ni** entra no lugar
do modificador de rede Sr*? (Figura 23d). Acredita-se que a substituicdo do Ni**
no lugar do Sr** é mais dificil em funcdo do Ni** ser menor e mais covalente,
distorcendo a rede da perovskita.

Para o sistema no qual o Ni** entra no lugar do formador de rede Sn*
(Figura 23c) e em ambos os sitios, Sr'* e Sn™ (Figura 23a) na mesma
proporcdo, observa-se que o aumento do numero de deposi¢bes (1 para 5)
promoveu uma maior intensidade do pico da perovskita, em conformidade com
o resultado de fluorescéncia de raio-X (Tabela 8), ou seja, a quantidade de
material impregnado aumenta, assim como a cristalinidade da perovskita. O
grande aumento na intensidade do pico da perovskita (Figura 22d) é devido a

orientacao preferencial ja discutida anteriormente.
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Figura 23. Avaliacdo da cristalinidade do material impregnado (flme) no filtro (a)

FSrNiSn (b) FSrSnO3 (c) FNiSn e (d) FNiSr.

Com a finalidade de avaliar a organizagéo dos sistemas a longo alcance,
foram calculados os valores da largura a meia altura — FWHM (Figura 24).
Tanto para o filtro suportado com o SrSnOj3 puro (Figura 24b), quanto o filtro
suportado no sistema Ni** no lugar do Sr** (Figura 24d), foi observada uma
diminuicdo na desordem a longo alcance no intervalo de 1 a 3 banhos, seguido
de um pequeno aumento na deposicdo com 5 banhos. Um fator importante a
considerar é a simetria da estrutura ortorrdmbica do SrSnOs e os cations Ni?* e
Sr** possuir mesma valéncia. Apesar de a substituicio ndo gerar vacancias, a
maior covaléncia do Ni*? aumenta a distorcdo da perovskita por aumentar a

inclinacdo entre os octaedros de forma semelhante ao Ca** (MIZOGUCHI et al.

2004).

77



Rosa Maria M. Marinho

Nos sistemas onde o Ni?* substitui 0 Sn** e em ambos os sitios (Figura
24a e 24c), observa-se um aumento na desorganizacgéo a longo alcance com o
namero de banhos provavelmente devido a maior dificuldade de eliminar
carbonatos, que promove uma desorganizagcdo do sistema a longo alcance

pela perda de estequiometria.
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< ../—
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Figura 24. Valores da largura a meia altura — FWHM (a) FSrNiSn (b) FSrSnO; (c)

FNiSn e (d) FNiSr.

5.6. Espectroscopia Raman Confocal

A espectroscopia Raman é apontada como umas das principais técnicas
que, usadas isoladamente, permite o estudo de misturas heterogéneas de
sélidos orgéanicos ou inorganicos, sendo particularmente adequada ao estudo

de sistemas multifasicos e multicomponentes, mesmo em escala hanométrica.
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Possui vantagens como ser uma técnica nao destrutiva podendo ser aplicada a
amostras de formas irregulares e tamanhos variados, com uma alta resolugéo
espacial e espectral (MAZALI et al. 2009). Um aprimoramento desta técnica é
conhecido como Raman confocal, que é mais adequado para analise do
material em estudo, pois seleciona-se uma &rea especifica para o
direcionamento do feixe, podendo-se assim escolher uma area onde se possa
observar a presenca do filme como também da matriz separadamente, ja que
se trata de um material que possui multicomponentes.

A Figura 25 apresenta os espectros de Raman confocal a partir de
medidas em pontos distintos da superficie, tanto da matriz ceramica (Figura
25a) como na superficie do filtro suportado com o filme SrSnOs3, com 1, 3 e 5
banhos (Figuras 25b, c e d) respectivamente.

Analisando o espectro referente a matriz ceramica (filtro puro), mostrado
na Figura 25(a), observa-se a presencga de 7 bandas em 204, 268, 359, 406,
468, 700 e 812 cm™.

De acordo com estudo recente os picos em torno de 207, 267, 402, 465,
697, 807 e 1161 cm™ sdo referentes ao quartzo @, sendo que o pico de maior
intensidade é em 465 cm™, correspondente ao modo vibracional de estiramento
simétrico do oxigénio nos anéis de seis membros dos tetraedros SiO4
(PALMERI et al. 2009). Segundo YOSHIKAWA et al.(1997) a banda em 404
cm™ esti relacionada & deformac&o do silicio tetraédrico SiO4. No presente
trabalho essas bandas foram observadas com pequenos deslocamentos para
maiores energias em torno de 204, 268, 406, 468, 700, e 813 cm™. Isso pode

estar relacionado ao método de processamento adotado nesse trabalho, no
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qual foram utilizadas matérias-primas naturais como também as ligacdes Si-O
presentes na fase mulita, confirmadas pelo DRX (Figura 18a).

As intensidades dos picos de SiO, (quartzo) estdo mais elevadas devido
a grande quantidade de ligagbes Si-O presente, considerando ainda a fase

mulita (aluminossilicato) que possuem também esse tipo de ligacao.

Filtro * SrSNO
1FSrsn03 ) - quartzo
3FSrsn03 M - mulita

5FSrSn0O3

_ ¢ (@)
v Q
E 518
o
> 1‘ - ©
g Q
% * Q\"‘Q
= x (b)
E **Q *

Q

Q M Q 518 0 Q @
200 400 600 800 1000

ntimero de onda cm 1
Figura 25. Espectros de Raman confocal (a) filtro puro (b) F1SrSnO; (¢) F3SrSnO; e

(d) F5SrSnOs.

Como citado anteriormente o Raman confocal do filtro foi realizado como
padrao para diferencia-lo das bandas referentes ao filme (SrSnO3) em sua
superficie. Os espectros apresentados nas Figuras 25b, ¢ e d mostram as
bandas do filtro e do material suportado SrSnO; com 1, 3 e 5 banhos,

respectivamente. Na Figura 25b observa-se a presenca de algumas bandas do
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suporte (201, 268, 289, 460, 479, 518 e 815 cm™), com menor intensidade e
pequenos deslocamentos em relacao ao filtro puro (Figura 25a). Isto indica que
o filtro ndo muda sua estrutura, uma vez que, a temperatura de tratamento do
filme suportado (700 °C) é bem inferior ao tratamento térmico dado ao filtro
puro (1200 °C).

Por outro lado, a ligacdo quimica entre o filme e o suporte leva a uma
mudanca no pico principal do quartzo, a 465 cm™, que sofre um
desdobramento com o surgimento de dois picos em torno de 460 e 479 cm™
(Figura 25b). De acordo com PALMERI et al. (2009), picos em torno 485 e 608
cm™ sdo atribuidos ao quartzo defeituoso, em que ocorre uma distorcdo no
anel de seis membros do SiO,, caracteristico dessa estrutura.

Ainda de acordo com PALMERI et al. (2009) o pico em torno de 521 cm™
€ atribuido a coesita, que € um polimorfo do quartzo. Como em seu trabalho,
ndo foram observadas as outras vibracdes referentes a coesita, Palmieri et al.
atribuiram esse pico a inclinacdo dos angulos Si-O-Si entre os tetraedros SiOy,
de modo a assumir uma estrutura de anéis de quatro membros, caracteristica
da coesita. A presenca desse pico associada a modificacdo do pico principal do
quartzo confirma a formacao de defeitos na estrutura.

No presente caso, foi observado um pico em 518 cm™ (Figura 25b), que
pode ser atribuido ao anel de quatro membros do SiO, observado na coesita.
Esse comportamento é observado na avaliacdo do sistema a curto alcance,
sendo que a longo alcance (DRX), n&o foi observada a presenca desse pico.
Esse fato, associado ao desdobramento do pico principal do quartzo, indica
gue houve a ruptura do anel de seis membros caracteristico do quartzo, devido

a ligacao entre a superficie do substrato com o SrO1, e/ou SnOg da perovskita.
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Essa ligagdo também pode ocorrer a partir da SiO, amorfa proveniente
da decomposicdo da caulinita durante o tratamento térmico, sendo esta ultima
possibilidade mais provavel devido a menor estabilidade dessa fase em
comparagado ao quartzo.

Os resultados apresentados na Tabela 11 indicam os modos
vibracionais referentes a perovskita, de acordo com a literatura. Esses
resultados foram obtidos usando pds, enquanto no presente trabalho, obteve-
se a formacao do filme SrSnO3; depositado sobre um filtro ceramico, surgindo 5
bandas (162, 177, 290, 570 e 760 cm™). Existe dificuldade na visualizagdo

dessas bandas devido as bandas do filtro sobreporem as do filme.

Tabela 11. Freqiiéncias (cm™) das bandas de absor¢do do Raman confocal, com suas

respectivas atribuicdes.

Modos Zhang et Udwatte et | Alves et al. | Rodrigues Tarr;ﬂgogt al. ?r;etf;ﬂge
al. 2006 al. 1998 2009 et al. 2008
SrSn0O;
- 90 (m) 91
119 109 (w) 118
Sr-SnO3 150 - 151 151 162
168 -
220 225 (vs) 227 225 230
247
0O-Sn-O 257 259 (m) 260 265
278
305 308 307 290
354
403 403 (w) 406 404
442
Sn-O3 - - 516
(torsao)
Sn-O 511
596 573 (w) 572 578 570
713 703 701
(estiramento 890 - 893 760
simétrico)
Sr-COs 171 (w) 182 177 177
1076 1073
1124
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Para a amostra SrSnOj; (Figura 25b) a banda em torno de 162 cm™ é
atribuida ao modo vibracional Sr-SnOs, a banda em torno de 177 cm™ a
presenca de carbonato, em 290 cm™ ao modo torsional Sn-O3;, em 570 cm™ e
760 cm™ ao estiramento simétrico da ligacdo Sn-O. Nesses casos, foram
também observados deslocamentos em relacdo aos dados reportados na
literatura. Essas alteragdes devem ocorrer devido a adeséo do filme (SrSnOs)
ao filtro ter proporcionado a deformacéo do poliedro SnOg e/ou SrO;,, assim
como a deposicdo do SrSnO3; sobre o suporte (matriz) formar um filme com
tamanho de particula em nanoescala.

Segundo TARRIDA et al. (2009) a regido entre 450 e 600 cm™ é
atribuido ao estiramento da ligagdo B-O da estrutura perovskita, no presente
trabalho para melhor visualizar essa regiao a Figura 25b foi ampliada na regiao
de 400 a 800 cm™ (Figura 26). Observa-se uma banda alargada em torno de
570 cm™ mostrando um indicativo da presenca da perovskita.

As bandas referentes ao filtro dificultam a caracterizacdo do filme, devido
a grande diferenca nas quantidades estequiométricas filtro/filme, assim como a

boa adesao do filtro ao filme, como citado anteriormente.
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Figura 26 . Ampliacdo do Raman na regido de 300 a 900 cm™ da amostra F1SrSnO;

Quando niquel é adicionado ao sistema SrSnO;z (Figura 27), nota-se
grandes diferencas. A Figura 27c mostra os espectros de Raman com 10% de
dopante Ni** no lugar do modificador Sr**, com um banho. E observado um
comportamento semelhante ao espectro de Raman matriz/SrSnO3 (Figura 25b)
com pequeno deslocamento para 168 cm™ na regido do modificador, além de
uma diminuicdo nos picos de 90 — 400 cm™. Além disso, observa-se o
deslocamento da banda na regido de formador Sn*" para 585 cm™, além do
seu alargamento, formando uma banda até cerca de 610 cm™. Esse resultado
indica uma sobreposi¢cdo com a banda atribuida ao NiOg, indicando que ambos
cations foram substituidos pelo Ni**. Portanto, na substituicdo do Ni** no lugar

do modificador Sr**, houve uma desorganizacao a curto e a longo alcance.
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Figura 27. Espectros de Raman confocal para o sistema SrSnO;:Ni com 1 banho (a)

F1SrNiSn (b) FANiSn (c) F1NiSr.

Quando 10% Ni*? é adicionado no lugar do Sn*" (Figura 27a), observa-se
alteracées na regido do formador de rede (Sn*"), alterando o perfil do espectro,
aparecendo regides de bandas largas em torno de 570 cm™. A banda 439 cm™
€ atribuida ao modo vibracional do SiO,4 (O-Si-O) deslocado, correspondente a
uma das fases da matriz ceramica (quartzo), cujo pico de maior intensidade &
em torno de 465 cm™. Na regido em torno de 577 cm™, s&o observados picos
atribuidos ao SnOg, e ao NiOg (MIRONOVA-ULMANE et al. 2007) em
coordenacdo octaédrica, alterando a rede do Sn*'. Essas bandas alargadas
nao sao identificadas facilmente, entende-se que é devido a sobreposicao de

picos matriz e filme, além da desorganizacao a curto alcance da perovskita.

85



Rosa Maria M. Marinho

Na Figura 27b 10% Ni** foi substituido em lugar de Sr** e Sn*.
Observou-se uma maior desorganizacao nesse sistema, surgindo bandas ainda
mais alargadas e de baixa intensidade, o que pode indicar uma maior
desordem a curto alcance, devido a presenca dos grupos (SrOi1z), (NiOjy),
(SnOg) e (NiOg) e ao maior carater covalente das ligagdes Ni**-O%
(NASCIMENTO et al. 2008). E importante também observar que em fungéo do
Ni** adicionado no lugar do Sr** e do Sn**, as bandas tanto no modificador
guanto no formador de rede desaparecem, restando apenas uma banda
alargada em torno de 585 cm™ atribuida ao estiramento simétrico Sn-O.
Observa-se novamente uma banda 435 cm™, relativa ao modo SiO4 da matriz
deslocado. Com isso o sistema F1SrNiSn mostra uma maior desorganizagao a
curto alcance, em relagdo ao observado nos outros sistemas.

Foi possivel observar o sinal do Raman com maior intensidade no
sistema SrSnO3:Ni com 3 banhos (Figura 28). Segundo SINGH et al. (2008) os
picos em torno de 223 e 260 cm™ sdo referentes & ligacdo O-Sn-O. No
presente trabalho (Figura 28) essa banda foi identificada em torno de 230 cm™,
e outra em torno de 180 cm™ referente a presenca de carbonato (UDAWATTE
et al 2000). Também foi observada uma banda larga na regido em torno de 587
a 633 cm™, confirmando a sobreposicdo de picos, um a 573 cm™ referente
SnO; da perovskita ortorrémbica (ZHANG et al.2006) e um outro a 635 cm™
atribuido ao NiOg (MIRONOVA-ULMANE et al. 2007). Esses dados confirmam
que Ni** também substitui o Sn** mesmo quando colocado no lugar do Sr**,
porque diferenca de tamanho e covaléncia € muito grande. O alargamento das

bandas pode ser também devido a uma sobreposi¢cdo do conjunto filtro/filme,
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assim como aos defeitos estruturais gerados quando o Ni?* entra na rede do

SrSn0Os.

Intensidade (u.a.)

. — 3FNiSr
SnO
LY ’\llos —— 3FSrNiSn

0-Sn-O
SrCo, 7

250 500 ) 750

NUmero de onda (cm 'l)

Figura 28. Espectros de Raman confocal para o sistema SrSnO3:Ni com 3 banhos.

A substituicdo do Ni** no lugar do Sr** e do Sn* leva a uma maior

desorganizacdo no sistema provocada por defeitos, como observado através

da notacao de Kroger-Vinky:

SrSn03
NiO =S NiZ + 0% oo, )
SrSn03
NiO —— Nigy, +V5 + 05 3
. SrSn03 . -
2Ni0 —— Nig, + Nig, +Vi5 + 205 ......... 4)

De acordo com NASCIMENTO (2008), para a equacdo 2, nenhuma

mudanca ocorre eletronicamente. Porém, as distorcbes provocadas pelo

aumento do carater covalente da ligacdo Ni*-O%* (mais direcional) quando
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comparada a Sr**-O% e as diferencas nas distancias dessas ligacées devem
provocar mudancas nos angulos de inclinacdo dos octaedros SnQOe.

Quando se substitui fons divalentes Ni** (Equacdo 3 e 4) no lugar de
fons tetravalentes Sn** na estrutura do SrSnOs;, é necessario compensar
cargas, e isso ocorre atravées da formacdo de vacancias de oxigénio no
SrSn0Os;. Essas vacéancias ocorrem da seguinte forma: neutra (V;*), uma carga
positiva ('), duas cargas positivas (V,*).

Esse processo de formacdo de vacancias de oxigénio leva a uma
mudanca na coordenacédo do estanho, de 6 para 5. Esses complexos podem
atuar como acidos e bases de Lewis, devido a variacdo na carga da vacancia
de oxigénio, como ja observado na literatura (SALES, 2009). Essa variacéo

ocorre da seguinte forma:
[Sn0s.Vy*lct+e = [Sn0s.Vyle......... (5)
[Sn0s.Vylcte — [Sn0s. ViFcewneennnnne. (6)

Essa variacdo na coordenacdo do Sn**, além da presenca do Ni** em
coordenacao octaédrica pode variar a forca e o comprimento das liga¢des B-O,

que pode conduzir ao deslocamento das bandas em torno de 570 cm™.

5.7. Espectroscopia vibracional na regiao do infrav  ermelho (V)

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho, para a amostra
da matriz ceramica e da matriz/SrSnO3 com 1, 3 e 5 banhos, estéo ilustrados

na Figural 29, descritas na Tabela 12.
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Tabela 12. Frequéncias (cm™) das bandas de absorcdo do IR, com suas

respectivas atribuicoes.

Fases IR

Quartzo (SiO ,)

(NAKAMOTO, 1986; 1960 (w), 1613 (w), 1163 (s), 1087 (s), 913 (w), 79 9 (m),
NYQUIST AND KAGEL, 780 (m) e 693 (M) cm 1
1971)
Mulita
(VOLL et al. 2002) 1168, 1131, 988, 909, 828, 737, 620, 578 € 482 cm™

Presente no trabalho
(SiO,, Mulita) 1612 (q), 1180 (g, m), 1074 (g), 798 (q), 780 (q), 694 (q,
m), 578 (m) e 472 (m) cm *

De acordo com NAKAMOTO (1986) existem quatro modos vibracionais
do silicio tetraédrico (SiOg4), sendo todos ativos nho Raman, enquanto somente
V3 e V4 (956 e 527 cm™) sdo ativos no infravermelho. No estado sélido, v e v,
podem dividir em duas ou trés bandas por causa do efeito do sitio. Em alguns
casos, 0s ions SiO, sao distorcidos para o tetraedro achatado (Dzg) ou
estrutura de menor simetria (C,).

A ligacdo Si-O presente na matriz ceramica pode ser tanto do quartzo
(SiO,) quanto da mulita, de modo que algumas bandas do espectro de
infravermelho provavelmente pertencem a ambos. De acordo com a literatura o
espectro referente ao filtro puro (Figura 29a), as bandas em torno de 1612,
1074, 780 e 694 cm™ sdo atribuidas as vibracées do silicio tetraédrico (SiO4)

presente no quartzo.
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Figura 29. Espectros de Infravermelho (a) Filtro Puro (F) (b) Sistema F/SrSnO; (1

banho) (c) Sistema F/SrSnO; (3 banhos) (d) Sistema F/SrSnO; (5 banhos).

Segundo WANG et al (2009) para a mulita, os picos em 473 e 1094 cm™
séo atribuidos aos modos vibracionais de estiramento e deformacdo do SiO,,
respectivamente. No presente trabalho, foi observada a banda em 472 cm™
referente ao modo vibracional de estiramento. A banda larga de 578 a 813 cm™
abrange o modo vibracional da ligacdo Al-O em coordenacgédo tetraédrica e a
ligacdo Al-O e Fe-O em coordenacao octaédrica. No trabalho em estudo néo
aparece essa banda larga, ja que nédo se trata da mulita pura, apenas a banda
em torno de 578 cm™, que deve ser explicado em funcdo das bandas do SiO,
(quartzo) se sobreporem as bandas da mulita.

De acordo com WANG et al (2009) ap6s tratamento térmico a 1100 °C, a

mulita pseudo-tetragonal foi formada com o aparecimento caracteristico dos
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picos em 1124 e 1163 cm™, que correspondem as vibracées de estiramento do
Si-O-Si e Si-O-Al, respectivamente. No presente trabalho a banda 1180 cm™
deve estar relacionada aos tetraedros de aluminio e de silicio.

Segundo WANG et al (2009) com a transformacgcdo da mulita pseudo-
tetragonal a ortorrémbica a 1200 °C, mais ligacdes de Si-O-Al séo formadas, o
gue resulta no deslocamento dos picos. No presente trabalho, o0 DRX mostra a
formacdo da mulita ortorrémbica & temperatura de 1200 °C, o que justifica o
deslocamento desses picos visto nos resultados de infravermelho.

E interessante observar que a banda em torno de 693 cm™ é atribuida a
vibracdo do tetraedro de silicio (SiO,4) tanto do quartzo (SiO;) quanto da mulita,
indicando uma quantidade significativa de Si dentro da estrutura da matriz
ceramica.

Para andlise de IR a dificuldade comum é a existéncia de “mistura de
vibragbes”. As vibracdes que ndo sao localizadas em um atomo isolado ou em
um grupo pequeno de atomos, mas ao contrario implicam a participacédo
simultanea de diversos atomos diferentes (cations e/ou anions)
(NASCIMENTO, 2007).

Para a perovskita cubica, os modos normais de vibracdo da rede séo

dados na representacéo irredutivel:
[total = 4Fy, + Fa, (7)

Um dos modos F;, corresponde ao modo acustico (fénon) e o modo F,
€ Otico (silencioso), isto é, ndo é ativo no IV ou Raman. Os trés modos
restantes F; sdo ativos no IV, correspondendo, respectivamente, aos seguintes

movimentos vibracionais: distdncia modular da ligacgdo Sn-O (modo de

91



Rosa Maria M. Marinho

estiramento), movimento translacional dos atomos de estréncio na rede do
SnO3; e do angulo Sn-O (NASCIMENTO et al. 2008).

A Figura 29b, c e d, mostra o espectro do material impregnado com o
SrSnOs; com 1, 3 e 5 banhos, respectivamente. A regido de 400 a 800 cm™ do
espectro da Figura 29b foi ampliada, para melhor visualizacdo da banda
referente ao SrSnO:s.

De acordo com ALVES et al. (2009) as vibragdes do grupo de estanato
(SnO3%) sdo observadas em bandas de intensidade elevada na faixa entre 300-
400 cm™ e em 600-700 cm™. Nesse trabalho, esta Gltima foi observada em 668
cm™. A definicdo dessas bandas ocorreu apés calcinacdo do filme (SrSnOs)
impregnado a matriz ceramica.

O espectro da Figura 29c mostra uma banda em torno de 1445 cm™
referente a presenca de carbonato (SrCO3), estando de acordo com a literatura
(NYQUIST et al. 1971).

A Figura 30 mostra os espectros de absor¢cao na regido do infravermelho
para as amostras dopadas com 10% de Ni** (matriz/SrSnOs) no sistema
filtro/perovskita com 3 banhos, tendo em vista que os sistemas com 3 e 5
apresentaram o mesmo sinal. Para melhor observacéo das bandas do estanato
de estroncio (SrSn0s), foi ampliada a regido 400 a 800 cm™. Foi observado o

mesmo comportamento do filme puro.
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Figura 30. Espectros de Infravermelho do sistema filtro/SrSnO; com Ni** em Sn** com

3 banhos (a) Filtro Puro (F) (b) FNiSn (c) FNiSr (d) FSrNiSn.

5.8. Avaliacado da Fotocatalise

A Tabela 13 mostra os resultados da atividade fotocatalitica para
descoloracdo do corante utilizando o SrSnO; puro ou dopado com Ni?*, sendo
todos os catalisadores suportados no filtro ceramico, a partir de 3 e 5 banhos,
denominado filtro catalitico. Observa-se que para o0 azocorante estudado, o
método utilizado atingiu 0 mesmo percentual de descoloragdo para todos os
catalisadores suportados no tempo de irradiagcao de 2 h. Outro fator importante
obtido nos experimentos foi que a possibilidade do reuso do filtro catalitico, que

foi utilizado varias vezes, apds uma etapa simples de lavagem e secagem.
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Outro ponto importante foi a influéncia do tempo de irradiagdo, sendo
que alguns filtros cataliticos tiveram maior eficiéncia para o tempo de irradiacéo

de 2 h, enquanto outros apresentaram maior eficiéncia apés 3 h.

Tabela 13. Eficiéncia na atividade fotocatalitica dos filtros cataliticos

Descoloracéao (%)
Amostras Sn0O; (%)
1h 2h 3h

Fotolise 20 20 30 -
Filtro puro 20 20 30 -

55rSnO; 10 30 30 0,9
5 NiSr 10 30 20 1,6
5 NiSn 20 30 20 0,5

5 SrNiSn 20 30 30 1,6

3SrSnO; 10 30 30 0,9
3 NiSr 10 30 20 0,9
3 NiSn 20 30 60 0,6

3 SrNiSn 20 30 40 1,0

O filtro puro mostrou atividade fotocatalitica em torno de 20% para 1 e 2
h, com um aumento de 10% no percentual dessa atividade para um tempo de
irradiacéo de 3 h.

Em relacdo a incorporacdo do catalisador, observa-se que a
porcentagem de descoloracdo ndo esta relacionada a quantidade de material
suportado sobre o filtro, indicando que outros fatores sdo determinantes na
atividade catalitica. Cabe ressaltar que a energia de excitagcdo UVC (254 nm ou
4,88 eV) é suficiente para excitar os elétrons, uma vez que o bandgap do
SrSnO3 é de 4.1 eV, como apresentado na literatura (MIZOGUCHI et al. 2004).

Os catalisadores com 3 e 5 banhos para o sistema SrSnOs; puro

mostraram a mesma eficiéncia na descoloracdo do corante, para o tempo de
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irradiacao de 2 h. Comparando ao filtro puro, observa-se uma maior atividade.
Apesar de as amostras observadas na Figura 19c e d, apresentarem uma boa
cristalinidade, foi observado que o sistema com o SrSnO3 puro ndo promoveu
uma boa eficiéncia na descoloracao do corante.

Os sistemas com 3 e 5 banhos nos quais Ni?* substitui 0 Sr** também
apresentam a mesma eficiéncia fotocatalitica para o tempo de irradiagédo de 1,
2 e 3 h, sendo comparavel ao sistema ndo dopado. Os resultados dos
difratogramas das Figuras 20c e d mostram que a introducdo do Ni** no lugar
do Sr** diminui a cristalinidade do material, desorganizando o sistema a longo
alcance, interferindo na eficiéncia fotocatalitica do catalisador, pois aumenta os
niveis de energia no bandgap, promovendo a recombinacédo elétron-buraco.
Essa recombinagédo impede que reagentes sejam excitados (O, H,O, OH ou o
proprio corante), para promover a descoloracao.

Para os sistemas em que o Ni?* substitui o Sn** ou 0 Sn** e 0 Sr**, com
3 e 5 banhos, foi obtido o melhor resultado na eficiéncia da descoloracao do
corante azo. Para essas substituicdes, observa-se uma boa cristalinidade,
indicando que a entrada do dopante nédo dificulta o processo de organizacao do
material. Além disso, defeitos como vacancias de oxigénio, gerados a partir da
substituicdo do Sn** pelo Ni**, produzem sitios ativos que podem favorecer a
adsorcao do corante.

Em relagdo a organizacdo a curto alcance, observa-se que a
substituicdo dos dois sitios leva a sistemas mais ordenados que a substituicdo
apenas no lugar do Sr**, como indicado pela melhor definicdo das bandas no

espectro Raman (Figura 28). Uma melhor organizacéo a curto alcance favorece
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0 processo de adsorcdo, sendo mais um fator determinante na eficiéncia

catalitica.

Cinética de fotodecomposi¢do do Remazol RNL

No corante amarelo remazol (RNL) o grupamento azo (-N=N-) é
conjugado com dois anéis aromaticos com substituintes amino, sulfona e
acetamida, conferindo absorbancia méxima em 410 nm para esse cromoforo
(cuja cor complementar é o amarelo) e bandas de menores intensidades em
239 e 290 nm.

Na Figura 31 sdo mostrados os espectros UV-Vis dos corantes
degradados sob fotolise e fotocatalise. Observa-se, para 0s espectros da
fotélise e do filtro puro com tempo de irradiacdo 1, 2 e 3 h, um aumento nas
bandas em torno 239, 290 nm e abaixo de 200 nm. Quando o SrSnO3 puro ou
dopado com Ni é depositado sobre o filtro ceramico, ocorre uma diminui¢cdo na
intensidade dessas bandas indicando a degradacdo do corante, ja que essas
bandas séo indicativas da presenca de aromaticos.

Esse fator € importante para que o material desenvolvido possa vir a
contribuir com a despoluicdo dos efluentes que sdo jogados nos rios e lagos.
Mais especificamente, busca contribuir com o tratamento de corantes que
causam contaminacdo ao sistema aquatico, devido a cor (grupo azo) e toxidez
(arométicos). Portanto, nesse trabalho foi possivel observar tanto a quebra da
molécula do grupo azo causando a descolora¢do do corante, como também a
quebra do grupo aromatico indicando a degradacéo do corante. Cabe ressaltar
que essa degradacdo sO foi possivel a partir do catalisador depositado na

superficie do filtro.
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Figura 31. Espectros do remazol no UV-Vis, antes e apos fotocatalise.

Rosa Maria M. Marinho

Na Tabela 14 sdo mostrados os valores de absorbancia para o remazol

tratado com os diferentes catalisadores nos tempos de 0 a 3h no comprimento

de onda de 410 nm.

A cinética de descoloracdo desse corante pode ser determinada por

espectroscopia no ultravioleta-visivel, assumindo que a concentracdo do

corante ndo degradado é proporcional a absorbancia em 410 nm, [Remazol] «

Absorbancia.

Tabela 14. Absorbancia do remazol em 410 nm para os tempos 0-3 h.

Abs. Comp. Onda 410 nm

Amostra

t=0h t=1h t=2h t=3h

Branco 0.294 0.291 0.258 0.254

Filtro 0.294 0.277 0.254 0.228
3SrSnO3 0.294 0.201 0.159 -
3NiSr 0.294 0.191 0.155 .
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Assumindo uma cinética de 12 ordem para a descoloragdo do corante,

tem-se as seguintes equacoes:

d[A] LA
ar = klA]
[A] Al
In—— = —kt ; [A] < Absorbancia
[A]o
ADSe _ ke obtidos do ajuste li
nAbstzo = ;obtidos do ajuste linear

Na Tabela 15 sdo mostrados os valores de In(Abs/Absiy) para os
tempos de 0-3 h e os parametros calculados pelo método dos minimos
quadrados. A amostra com melhor correlagdo foi a do filtro ceramico (R? =
0.98798), enquanto a de menor ajuste para a cinética de primeira ordem foi a

amostra sem catalisador (branco), correspondente a fotélise.

Tabela 15. Pardmetros para o ajuste linear para In(Abs/Abs.-o) versus o tempo.

In(Abs /Abs (=) Parametros (y = Ax + b)
h t=1h t=2h t=3h A (-k) R? ty (h)

Amostra

t=0

Branco 0 -0.01026 -0.13062 -0.14625 -0.0507 0.91272 13.7

Filtro 0 -0.05956 -0.14625 -0.25423 -0.0796 0.98798 8.7

3SrSn0O3 0 -0.38027 -0.61468 . -0.3219 0.97508 2.2
0

3NiSr -0.43131 -0.64015 . -0.3423 0.9877/0 2.0

Na Figura 32 sdo mostrados os ajustes lineares para o modelo adotado.
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Figura 32. Ajuste linear para a degradacéo do corante remazol assumindo

cinética de primeira ordem.

Como principal parametro de interesse, pode ser avaliado o tempo de
meia-vida (t1» = In2/k) — tempo necessario para reducdo de 50 % do corante,
mostrado na Tabela 13 e Figura 33. Observa-se que a introducdo do
catalisador (SrSnO3) sobre o filtro levou a um tempo de meia vida menor,
indicando a necessidade de um tempo de irradiagdo menor para que ocorra a
descoloracédo do corante remazol amarelo, comparado a fotélise e ao filtro sem

a presenca do catalisador.
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Figura 33. Tempo de meia-vida para a degradacao do corante remazol.
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6. Conclusao

O uso de matérias primas naturais levou a formagdo de um filtro
ceramico, com as fases SiO, e mulita, através do método de impregnacdo em
espuma polimérica. Nesse filtro foi suportado um filme de SrSnO3; dopado com
Ni?*, utilizando o método dos precursores poliméricos. O filme aderiu bem ao
filtro, porém de forma ndo homogénea, pelo fato desse ter estrutura porosa e
irregular. A ligacdo quimica entre o material do filtro e do filme foi demonstrada
pela mudanga nos picos caracteristicos do espectro Raman dos dois materiais.
Para o material suportado com o SrSnO;z; dopado com Ni?*, observou-se uma
diminuicdo na cristalinidade a longo e curto alcance, provocado pelos defeitos
na rede da perovskita. N&o foi possivel direcionar o dopante Ni** para um
determinado sitio, 0 que pode ser devido a grande diferenga de covaléncia em
relacdo ao Sr** e aos defeitos formados no caso do Sn**.

O uso do filtro ceramico como suporte para o filme SrSnO3; puro e com
dopagem foi testado na fotodegradacdo do corante remazol amarelo - RNL.
Quanto a incorporacdo do catalisador, observou-se que a porcentagem de
descoloracdo nado esta relacionada a quantidade de material suportado sobre o
filtro, indicando que outros fatores sdo determinantes na atividade catalitica. No
presente caso, foi observada a influéncia da cristalinidade do material, da
introducdo do dopante Ni** no sitio do Sn** que favoreceu a adsorcdo do
corante, e da ordem a curto alcance. Os resultados espectroscopicos
indicaram que foi possivel observar tanto a quebra da ligagdo quimica do grupo
azo causando a descoloragdo do corante, como também a quebra do grupo

aromatico indicando a degradacédo do corante, observado apenas a partir do
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catalisador depositado na superficie do filtro. Sem o catalisador depositado,
observa-se apenas a descoloragcdo do corante, com um tempo de meia vida
significativamente maior. Portanto, o conjunto filtro:filme que chamamos de
filtro catalitico mostrou atividade fotocatalitica na descoloracdo e na

degradagéo do corante remazol amarelo.
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