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RESUMO

Com o crescimento das aplicacbes dos nanomateriais, as metodologias de sintese tém
se tornado importante para pesquisadores e investidores nesse ramo da ciéncia. A
metodologia hidrotérmica permite a sintese de nanoparticulas de ZrO, com uma
estrutura estavel e morfologia bem definidas, e tamanhos que chegam na ordem de 5
nm. Essa estrutura nanoparticulada combinada com o SiO, tem a capacidade de
sofrer transformacdes nas sua configuracao eletrénica, o que permite, uma redugcao do
Band gap. Essa propriedade é extremamente importante para aplicagdo em
fotodegradacao. Os resultados das caracterizacdes mostraram que a rota de sintese
utilizada foi eficiente na producdo de nanoestruturas cristalinas de ZrO, e a
metodologia para obter o Core-Shell foi eficiente para a formacédo da heteroestrutura.
As analises de FT-IR e TG mostraram que restou apenas uma pequena quantidade de
material residual na superficie dos materiais ap0s o tratamento térmico, demostrando
gue a técnica hidrotermal mostrou-se eficiente tanto na cristalizacéo e crescimento do
ZrO, como na eliminacdo do material organico proveniente da sintese e o método sol-
gel usado para obter Core-Shell também proporciona uma quantidade de residuos
sobre a superficie do material. Os estudos de adsor¢cdo revelaram que o
comportamento do SiO, e do ZrO, na adsorcao do corante Rodamina B funcionam de
formas distintas e a unido dos Oxidos proporciona o aparecimento de novas
caracteristicas importantes para o processo adsortivo. Os resultados de Band Gap e
fotodegradacao revelaram o efeito sinérgico que ocorre no Core-Shell, ha uma reducao

do Band Gap e o material passa apresentar atividade fotocatalitica .

Palavras-chave: Dioxido de Zircbnio, Dioxido de Silicio, Sintese Hidrotérmica,

Nanocomposito, Adsor¢cédo, Nanoparticula, Fotodegradacao.
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ABSTRACT

With the growth of nanomaterials applications, synthesis methodologies have become
important for researchers and investors in this field of science. The hydrothermal
methodology allows the synthesis of ZrO, nanoparticles with a well-defined stable
structure and morphology, and sizes ranging in the order of 5 nm. This nanopatrticle
structure combined with SiO, has the capacity to undergo transformations in its
electronic configuration, which allows a reduction of Band Gap. This property is
extremely important for the photodegradation application. The results of the
characterizations showed that the synthesis route used was efficient in the production
of crystalline ZrO, nanostructures and the methodology to obtain Core-Shell was
efficient for the heterostructure formation. The analysis of FT-IR and TG showed that
there is a small amount of residual material on the surface of the materials after the
heat treatment, demonstrating that the hydrothermal technique proved to be efficient
both in the crystallization and growth of ZrO2 how the elimination of the organic material
from the synthesis and the sol-gel method used to obtain Core-Shell also provides a
guantity of residues on the surface of the material. The adsorption studies showed that
the behavior of SiO2 and ZrO2 in the adsorption of Dye Rhodamine B works in different
ways and the union of the oxides gives rise to new important characteristics for the
adsorption process. The results of Band Gap and photodegradation revealed the
synergistic effect that occurs in the Core-Shell, there is a reduction of Band Gap and

the material pass present photocatalytic activity

Keywords: Zirconium Dioxide, Silicon Dioxide, Hydrothermal Synthesis, Core-Shell,

Adsorption, Nanoparticles, Photodegradation.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideracfes Gerais

A contaminacdo dos recursos hidricos com diversos poluentes quimicos
representa, atualmente, enormes riscos tanto para o meio ambiente quanto para a
saude publica. Isso ocorre por conta da urbanizacdo e industrializacdo progressiva. A
industria téxtil trabalha com uma grande variedade de corantes, que na maioria das
vezes, sdo descartados em corpos d’agua e geram a contaminacdo dos recursos
hidricos por compostos téxicos. Em geral, estima-se que aproximadamente 10 a 15%
da carga de corantes sdo perdidas nos residuos do tingimento, 0 que representa um
dos grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil. Se considerarmos
gue mais de 700 mil toneladas de corantes e pigmentos sdo produzidos anualmente no
mundo e que o Brasil € responsavel pelo consumo de 2,6% desta quantidade, a
importancia da liberagdo de corantes no meio ambiente torna-se bastante evidente. A
presenca de corantes na agua reduz a penetracdo da luz, o que impede a fotossintese
da flora aguosa. Além disso, 0os corantes podem causar alergia, dermatite, irritacao a
pele e também provocam cancer e até mesmo mutacdes nos seres humanos?.

Diante de uma enorme quantidade de corantes utilizados nesses processos
industriais, destaca-se a Rodamina B, um composto organico, ocorrendo na forma de
cristais esverdeados ou pé vermelho-violeta, muito solivel em agua com cor vermelho-
azulada. Em solugbes diluidas é fortemente fluorescente; muito solivel em &lcool
etilico, parcialmente solGvel em &cido cloridrico e hidréxido de sédio?.

Sua estrutura é composta por dois anéis aromaticos, um grupo sal de aménio e
as funcdes organicas amina, alceno, éter e acido carboxilico®. A Figura 1 mostra a

estrutura da molécula de Rodamina B.
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Figura 1 — Estrutura molecular da Rodamina B
COOH
Cl
+
CH3CHy,— N O N——CH,CHj
(_L,H »CHs CH3CH,

Fonte: (Kataoka,2011)

A agua residuaria encontrada na industria téxtil tem por caracteristica
apresentar elevada toxicidade. A etapa que mais polui € a do tingimento, pois tem a
capacidade de alterar a cor da agua, mudar seu pH natural, alterar a sua
condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), nutrientes solubilizados (nitrogénio e fosforo por exemplo) , além
de contaminar ou poluir a &gua com metais pesados®.

A elevada utilizacado de corantes pode trazer problemas a saude humana e ao
meio ambiente, tendo em vista que os efluentes industriais contendo elevadas cargas
de corantes podem atingir os corpos d’agua, contaminando-os. Normalmente o0s
métodos convencionais de tratamento de efluentes em escala industrial contendo
corantes geralmente sdo ineficientes na remocgéo de cor, caros e pouco adaptaveis a
grande diversidade de efluentes existentes. Desta forma, novos processos de
tratamento de efluentes vém despertando grandes interesses, no qual se destacam 0s
Processos Oxidativos Avancados (POA’'s), onde ocorre a geracdo de radicais
hidroxila (*OH), fortemente oxidantes que permitem a rapida degradacdo de uma
grande variedade de compostos organicos, como por exemplo o0 corante

Rodamina B*.

19



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

Exemplos de nanomateriais & base de 6xido de metal incluem, semicondutores e
isolantes, tais como TiO,, ZnO, ZrO,, Sn0O,, WO;, Al,O; e Fe;0,, ganharam destaque
devido & sua estabilidade, baixo custo de producéo, atividade Catalitica®. O diéxido de
zirconio especificamente, possui propriedades interessantes, como estabilidade
térmica, alta 4rea de superficie especifica e algumas propriedades elétricas que o
tornam um atraente fotocatalisador®.

A literatura relata que a zircbnia mostra-se eficaz tanto como catalisador
guanto como suporte e possui alta atividade catalitica para a isomerizacdo de olefinas
e epoxidos. E um importante promotor no sistema de conversao catalitico para controle
de emissdo de automéveis’. O ZrO, pode ser utilizado na oxidacéo fotocatalitica em
fase gasosa do metanol e hexano®. Varios métodos foram desenvolvidos para
aumentar a area superficial e estabilizar a fase tetragonal da zircénia. Estes incluem a
adicdo de aditivos como sulfato, potassio, ions de terras raras e silica. A estrutura do
tipo Core-Shell, ZrO,@SiO,, combina as propriedades dos dois tipos de materiais,
apresentando um efeito sinérgico de estabilidade e eficiéncia fotocatalitica®.

Vérias rotas de sinteses tém sido utilizadas na producdo de nanomateriais a
base de éxidos com excelentes propriedades, como sintese sol-gel, método hidrotermal,
método de micro-ondas-hidrotermal, sonoquimica®. A sintese por hidrotermal tem sido
uma alternativa simples e de baixo custo para confeccédo de nanopatrticulas, jA o0 método
sol-gel tem sido utilizado em varios trabalhos como um técnica eficaz para realizar o
recobrimento de nanomateriais com percussores organicos.

Com base no exposto, este trabalho tem como proposta a sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas de ZrO- por rota de sintese hidrotermal e a sintese e
caracterizacdo do Core-Shell ZrO.@SiO, além da avaliacdo do processo de adsorcao
da Rodamina B sobre as superficies, bem como, avaliar a atividade fotocatalitica

apresentada pela mistura dos dois materiais.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Nanomateriais

A Nanociéncia e Nanotecnologia envolvem processos, materiais e produtos na
escala que varia entre 1 e 100 nanbmetros e tém beneficiado distintos segmentos,
tais como, alimenticio, eletrbnico, farmacéutico, biotecnolégico, cosmético, médico-
hospitalar, agricola e de seguranca nacional. A nanotecnologia € um dos ramos da
ciéncia que mais se desenvolve atualmente, fruto dos altos investimentos em pesquisa,
sendo os maiores investidores os Estados Unidos, seguidos da Alemanha e Japao,
enquanto que o Brasil integra o grupo no qual se encontram China e India. O
crescimento da demanda por investimento em pesquisa nesta area pode ser ilustrado
pelo significativo aumento das verbas destinadas pelo governo norte-americano que,
em 2001, disponibilizava recursos da ordem de US$ 464 milhdes e, em 2007, investiu
cerca de US$ 1,5 bilh6es. O Brasil, nos ultimos anos, com recursos do plano plurianual
(PPA 2004-2007) investiu cerca de R$ 140 milhdes®.

A producdo anual estimada de materiais que contém substancias em
nanoescala saltou de 1.000 toneladas em 2004 para 5.000 atualmente, com a
perspectiva de que a marca de 100.000 toneladas seja atingida na proxima década.
Estes nameros indicam a inevitavel exposicdo humana e ambiental aos nanomateriais
ja presentes em ceramicas, catalisadores, filmes e ligas metalicas, além do uso na
indUstria de cosméticos, nanoeletrdnica, biotecnologia, instrumentagcdo, sensores e na
area ambiental®.

Uma analise da producéo cientifica (na maioria artigos) mundial envolvendo a
N&N dos ultimos 25 anos indica claramente a evolugdo desta tecnologia. De acordo
com a Figura 2a, observa-se que ocorreu um crescimento exponencial do niamero de
trabalhos entre 1991 e 2015. Observa-se que de 1991, quando foi publicado o primeiro

estudo acerca dos nanotubos de carbono, a 1995, foram publicados por volta de
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167 trabalhos, enquanto que no periodo entre 2000 e 2015, a producéo cientifica
ultrapassou 113.000 trabalhos. Das areas de maior interesse (Figura 2.b) destacam-se
0os periddicos ligados especificamente a ciéncia dos materiais (52%), que inclui a
guimica, fisica e eletroguimica, seguidos das revistas que tém foco especifico na
nanotecnologia (18%) e nas ciéncias aplicadas (11%). Nota-se que os periddicos que
tém foco no carbono, sdo cerca de 8%, o que denota principalmente o estudo dos
nanotubos de carbono e a versatilidade nas suas aplicagbes. Com menor nimero de
periodicos estdo as areas de ciéncia e tecnologia ambiental e a de biomateriais, ambas
com 3%, uma vez que estas areas tém sua evolucdo dada nos ultimos 10 anos, pois
contempla na maioria dos casos, aplicagdo de nanomateriais conhecidos. Destacam-se
ainda o numero de trabalhos publicados em revistas de maior expressividade
cientifica, tais como Nature e Science (3%), bem como os artigos de revisao ligados a

area da quimica (2%)°.

Figura 2 — Graficos de producao cientifica. a) Numero de trabalhos publicados de 1991 a 2015
envolvendo nanomateriais e b) Areas de maior interesse da pesquisa.

a) Artigos publicados de 1991 a 2015 b) Areas de maior interesse de pesquisa
» Materiais
- ‘ » Nanotecnologia
(‘ m Ciéncias Aplicadas

w Carbono

14.220 = C & T Ambientais
(2011-2005) m Nature e Science

® Biomateriais

m Revisoes (quimica)

Fonte: (Marcone,2015, adaptado)

Um importante instrumento de avaliagdo das aplicacdes tecnoldgicas e as
acOes a serem tomadas para o desenvolvimento da nanotecnologia no Brasil pelas
acbes a serem desenvolvidas pela INI - nanotecnologia (Iniciativa Nacional de
Inovacdo em Nanotecnologia) do MCTI pode ser observado no estudo de prospeccao
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sobre a nanotecnologia do Brasil, “Visdo de Futuro da Nanotecnologia no

Brasil: 2008-2025, realizado pela ABDI em conjunto com o Centro de Gestao e Estudos

Estratégicos (CGEE). As areas de aplicacdo apontadas como as mais promissoras

para o Brasil incluem os temas: nanomateriais, nanoeletrdnica, nanofotonica,

nanobiotecnologia, nanoenergia e nanoambiente (Tabela 1).

Tabela 1 — Alguns produtos fabricados no Brasil que envolvem a nanotecnologia. Adaptada de

ABDI, 2010.
Tema

Nanomateriais

Nanoeletronica

Nanofotonica

Nanobiotecnologia

Nanoenergia

Nanoambiente

Fonte: (Marcone, 2015)

Descricao/Aplicactes

Compreendem o0s materiais com componentes estruturados menores que
100 nm, tais como nanofios, nanotubos, nanoparticulas (coloides e pontos
guanticos)

Inclui dispoditivos eletrdnicos, spintronics, eletrénica molecular, estruturas
de pogos quénticos e dispositivos de computacdo quéntica. Utilizados em
sensores, nanofluidos, motores moleculares, espelhos e interruptores
oticos.

Estudos de interacfes entre as nanoestruturas e a luz e pesquisas sobre a
manipulacdo e deteccdo de estruturas em nanoescalas, tais como células
solares estruturas optoletronicas baseadas em pocos quanticos e
litografias em UV ou raios-X.

Pesquisa com organismos vivos, dispositivos em nanoescala e processos
usados em sistemas de liberacdo controlada de pesticidas, medicamentos
e cosmeéticos, diagndsticos de doencas e imageamento molecular.

Estuda dispositivos em nanoescala ou processos que agem sobre energia
em suas varias formas (térmicas, quimica, elétrica, radiante, nuclear etc.)
para geracdo de energia, transmissdo, usO e armazenamento em
aplicacdes baseadas em elétrica, hidrogénio, solar ou biocombustiveis.
Engloba pesquisa sobre as interacdes entre nanoestruturas € 0 meio
ambiente, tendo em vista o desenvolvimento de dispositivos e processo
para controle de poluigdo, remediagdo, tratamento de residuos e gestédo
ambiental.

Nanoparticulas de ZrO, tém mostrado grande destaque na area de materiais

avancados, atraindo muito interesse de pesquisadores em seus varios campos de
atuacdo. ZrO, apresenta excelentes propriedades, tais como a estabilidade quimica,
resisténcia mecanica, elétrica e propriedades éticas®. O ZrO, vem se destacando em
diferentes setores tecnologicos como na engenharia, medicina e odontologia, por
apresentar alta estabilidade quimica, biocompatibilidade e excelente aparéncia
estética. Na catdlise, o ZrO, devido a sua alta acidez, € muito utilizada em diferentes

processos industriais, tais como isomerizacéo, a acilagéo de Friedel-Grafts, alquilagao
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e esterificacdo. Por ser um material bastante versatii em suas caracteristicas,
possibilita o uso em varias aplicagdes tecnoldgicas, tais como revestimento refratério,
material semicondutor, membranas, protese e implantes dentarios, implantes
ortopédicos, materiais bioldgicos, pigmentos, dispositivos piezoelétricos, sensores de
oxigénio, suporte de catalisadores ou até mesmo como catalisador para biodiesel™.
Dentre outras propriedades o 6xido de zirconio hidratado é um material promissor para
a remocao de ions sulfato de efluentes por apresentar os requisitos de seletividade e
estabilidade necessarios ao processo de adsorcdo, bem como ser de faclil
preparacéo™.

Diante de tantas propriedades a atividade fotocatalitica do ZrO, tém sido
testadas. Vaizogullar e colaboradores tem misturado ZrO, com SiO; a fim de avaliar

a eficiéncia fotocatalitica na degradacado do corante azul de metileno®?.
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2.2 Di6xido de Zircébnio — ZrO,

O ZrO; é um material ceramico amplamente utilizado na atualidade, em
funcdo de suas propriedades fisicas, mecanicas e composicdo quimica. Este
material é utilizado em varias areas tais como: industria quimica, nuclear, aeroespacial
e medicina. O emprego diversificado da zirconia deve-se principalmente a sua alta
tenacidade e resisténcia mecanica, baixa relacdo peso/resisténcia mecanica e boa
resisténcia a corrosdo em diversos meios agressivos. Aliado a isso, esse material €
bioinerte™®.

O ZrO,, também conhecido como zirconia apresenta as formas polimérficas

cubica, tetragonal e monoclinica conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Representagéo das formas polimérficas do ZrO, :(a) cubica; (b) tetragonal; (c) monoclinica.
.Zr4+

Fonte: (Hannink,2000)

Em baixas temperaturas, a fase mais estavel do ZrO, é uma forma
monoclinica(a), que ocorre naturalmente como o mineral Baddeleyita. A uma
temperatura de 1478 K e a pressdao ambiente, uma estrutura tetragonal(b) torna-se
termodinamicamente estavel. A 2650 K, a estrutura tetragonal muda para uma
estrutura cubica(c) de fluoreto de céalcio. O nome mineral zirconia € usado tanto para
as estruturas tetragonais quanto para as cubicas. O ZrO, funde a 2983 K como
mostra a Figura 4.

25



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e

. . L Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D,S.S, PADOVI NI

Figura 4 — Diagrama de fase e estruturas de ZrO, na fase monoclinica da temperatura ambiente, a fase
tetragonal de alta temperatura e a fase clbica de alta temperatura. As transicbes de fase sdo
observadas a 1205 °C (1478 K) e 2377 °C (2650 K).
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Fonte: (Material Design,2009)

A retencado da fase tetragonal metaestavel, e sua consequente transformacao
para a fase monoclinica, sdo consideradas pré-requisitos para 0 aumento da
tenacidade a fratura da cerédmica de zircbnia, tornando-as um grande potencial para
aplicacbes como ceramicas estruturais. A transformacdo tetragonal-monoclinica
durante o resfriamento da zircbnia pura apresenta um grande interesse tecnolégico
devido a sua natureza semelhante a transformacdo martensitica, relacionada em
algumas evidéncias: a quantidade de fase transformada varia de acordo com a
mudanca de temperatura; a fase tetragonal de alta temperatura ndo pode ser

estabilizada na temperatura ambiente através de abaixamento subito de temperatura®®.

Essa transformacdo é acompanhada por uma expanséo volumétrica, que varia

entre 3 e 5 %. Isso provoca tensdes internas na microestrutura do material, gerando
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microtrincas ao redor da particula transformada, tornando o corpo ceramico
extremamente fragil, prejudicando as propriedades mecanicas e refratarias da zirconia
pura. Por outro lado, nas ceramicas dopadas, as tensdes internas que se originam,
absorvem energias de tensdes externas aplicadas e melhoram as propriedades
mecanicas, especialmente a tenacidade a fratura®®.

Su et al'®

demostraram que nanoparticulas de ZrO, amorfo, obtidas pelo método
hidrotérmico e com &rea supeficial de 327 m%g, tém a capacidade de adsover ions
fosfatos dissolvidos em &agua, o que faz do ZrO, uma opcéo atraente para ser usado
como adsorvente em sistemas de tratamento de dgua, pois ndo apresenta toxicidade,
tem boa resisténcia aos agentes oxidantes (acidos/bases), alta estabilidade térmica e
baixa solubilidade em agua.

Karunakaran e Senthilvelan'’ estudaram a atividade fotocatalitica do ZrO;
comercial na oxidacdo da anilina para azobenzeno, a formacgéo do produto € maior com
irradiacdo de luz UV a 254 nm. Oxidos como TiO2, V20s, ZnO, Fe20s, CdO e Al.O3
também foram testados e ZrO. apresentou maior eficiéncia comparado aos outros
fotocatalisadores estudados.

O ZrO, tem se mostrado um material muito versatii no seu ambito de
aplicacbes. O desenvolvimento de novas técnicas de sintese e a combinacdo com
outros materiais sdo aspectos essenciais para 0 avanco tecnolégico na area de

nanomateriais.

2.3 Estrutura Core-Shell

O processo de nanorecobrimento, também conhecido como particulas
recobertas, consiste na combinacdo de dois materiais, um agindo como matriz (core) e
outro como capsula (shell), resultando em estruturas com funcionalidade e propriedades
fisico-quimicas diferentes daquelas encontradas nas matérias-primas originais. Uma
das principais aplicacGes das particulas recobertas € a formacéo de barreiras de difusao

para controlar o crescimento de gréos, ou ainda, na modificagdo das propriedades
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fisicas da matriz e quimicas da superficie da capsula. As particulas nanométricas ao
serem submetidas a sinterizacdo sofrem um processo de aglomeracdo e,
consequentemente, o aumento do tamanho do grdo com o incremento da temperatura
de sinterizacdo. Este fenbmeno pode afetar as propriedades de escala nanométrica do

material®.

Em geral, as nanoparticulas simples possuem apenas um Unico material. O
sistema Core@Shell consiste em uma particula composta por dois ou mais materiais,
formando uma estrutura interna (nucleo) envolvida por uma camada de outro material
(casca), proporcionando uma diversidade de combinacfes incluindo compostos
inorganicos e organicos. O posicionamento dos materiais nesse sistema (ndcleo ou
casca) depende da aplicacdo desejada. A interagcdo das cargas na interface entre o
ndcleo e a camada, ou entre as camadas, podem ser fundamentais para a formacao
desse sistema. Desde entdo um crescente nimero de pesquisas com esses materiais
tem surgido'®, como demonstra a Figura 3.

Figura 5 — Publica¢des com sistemas Core-Shell de 1996-2014
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Fonte: (Neri,2014)
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Ao menos cinco tipos diferentes de sistemas Core@Shell sdo descritos na
literatura, como ilustrada na Figura 6. As mais comuns s&o as nanoparticulas esféricas
concéntricas Figura 6(a), em que um nucleo formado por uma particula esférica simples
estad completa e uniformemente revestido por outro material. A Figura 6(b) representa os
materiais com sistema Core@Shell que possuem formas néo esféricas. A Figura 6(c)
representa os sistemas em que muitas particulas pequenas compdem o nucleo sendo
revestida com a mesma camada. A formacao de um sistema com mais de uma camada
e diferentes materiais, denominadas também de nanoconchas concéntricas, sao
exemplificadas na Figura 6(d). Com o sistema Core@Shell também é possivel sintetizar
particulas compostas por nucleo mével e uma camada/concha uniforme parcialmente
vazia (oca), o que pode ser derivado de particulas que possuem a forma representada

na Figura (d), removendo a camada intermediaria, sendo exemplificada na Figura 6(e).

Figura 6 — Diferentes tipos de sistema Core@Shell: (a) particulas esféricas concéntricas; (b)
particulas ndo esféricas; (c) sistema com multiplos e pequenos nucleos revestidos com a mesma
camada; (d) multiplas camadas concéntricas e (e) pequeno e modvel ndcleo envolvido por
concha/camada parcialmente vazia.

(a) _ (b) - (c)

(d) n (e) g
@

Fonte: (Neri,2014)
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Para sintese de estruturas Core-Shell dois métodos sdo destacado na literatura,
o sol-gel e o solvotermal®®.

Chae e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de Fe;O,@SiO, pelo método
sol-gel, no qual particulas magnéticas foram recobertas com silica a partir da hidrolise
do ortosilicato de tetraetila. A estrutura apresentou melhorias na propriedade de
cisalhamente e viscosidade, mostrando a eficiéncia gerada pela unido de dois
materiais®

O recobrimento com silica por ortosilicato de tetraetila pode ter sua superficie
modificada para melhorar algumas propriedades como, por exemplo, a dispersdo no
solvente desejado. Yang e colaboradores® sintetizaram nanoparticulas de ZrO,@SiO,
a partir de ortosilicato de tetraetila e acido citrico, como representado na Figura 7. Para
melhorar a disperssao em solvetes organicos como dimetilbenzeno, cloroférmio e alcool
isoamilico, os pesquisadores utilizaram metiltrietoxissilano para modificar a superficie
de silica. Os resultados apresentaram aglomerados de ZrO,@SiO, com uma boa

disperssao, como apresentado nas imagens de microscopia na Figura 8.

Figura 7 — Mecanismo de Formagéo das nanoparticulas de ZrO,@SiO,

#I\H, VHy H:0 * Growth
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/ =-CO0
~o O"NH ’-----OH' '
‘ ’ K JOCH,CH, = -COO"NH,'
O OH —Si~OCH,CH -
HaCH,CO™ 1 2w silica
OCH,CH;

Fonte: (Yang,2013)
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Figura 8 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissao (A) ZrO, (C) ZrO,@SiO,
e microscopia eletrénica de varredura (B) ZrO,; (D) ZrO,@SiO..

506 nm

Fonte: (Yang,2013)

Estruturas do tipo Core-Shell podem assumir algumas configuracdes eletrénicas
gue apresentam valores diferentes de Band gap quando misturados, como exemplo, o
ZnTe-CdSe. A menor separacdo de energia dos niveis energéticos ocorrera quando o
buraco estiver confinado na banda de valéncia do nucleo de ZnTe e o elétron é
confinado na banda de conducdo de Shell CdSe. O comprimento de onda de emissao
sera determinado pela diferenca de energia entre esses estados ocupados, conforme
mostrado pela sigla Eg na Figura 9. A energia do gap do Core Shell tera uma energia

menor do que qualquer uma dos bandgaps individuais®.

Figura 9 — Esquematizacéo da configuracao tipo Il de um semicondutor
Core-Shell. 31
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Eg=1,22eV

.22
IaTe .

' CdSe
1.7

Energy (eV)

Fonte: Duan,2015 - Adaptado)

2.4 Sintese Hidrotermal

Chamam-se, genericamente, de processos hidrotermais ou hidrotérmicos as
técnicas que envolvam reacfes em solventes aquosos ou mineralizadores em altas
temperaturas e pressdes de vapor, utilizando-se, normalmente, recipientes selados
especiais (Figura 10). Tais condi¢cdes podem conduzir a processos de dissolucédo e
recristalizacdo de materiais que séo relativamente insollveis em condicBes normais,
permitindo o controle das etapas de nucleacédo, crescimento e aumento de cristalinidade
para que as caracteristicas dos sélidos de interesse sejam modeladas. Embora néo
haja definicdo precisa quanto as condicbes de temperatura e pressdo, a maioria dos
autores fixam um limite minimo de 100 °C e 1 atm para que se considere uma sintese
como hidrotermal. Essa terminologia tem origem na descricdo geoquimica de processos
de formacdo de minerais, caracterizados por combinarem a acdo da agua e do calor
sob pressdes elevadas; isso passou a restringir, portanto, o uso do termo para 0s casos
em que o0 meio da reagdo seja aquoso. Assumindo-se a possibilidade de se utilizarem
outros solventes em processos de sintese, pode-se definir um termo mais amplo,

considerando-se um processo solvotermal como uma reacao heterogénea na presenca
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de um solvente (aquoso ou ndo agquoso) em temperaturas maiores que a

temperatura ambiente e em pressées maiores que 1 atm em um sistema fechado?.

Figura 10 — Sistema utilizado para sintese hidrotérmica.

Controladefde

v

‘,L. ’
Fn_ '
= i

¥y

Reator com
Sistema de
Aguecimento | |

Fonte: (autoria prépria)

O crescimento de cristais e a transformagdo de materiais em condigbes
hidrotermais requer um vaso capaz de conter solvente corrosivo a altas temperaturas e
pressdes. As condi¢cdes hidrotermais exigem instalagbes que devem funcionar
confiavelmente em condi¢cdes extremas de temperatura e pressao. O aparato para
tecnologia hidrotermal é popularmente conhecido como autoclave. Uma autoclave
hidrotermal ideal deve ter as seguintes caracteristicas:

Ser inerte a acidos, bases e agentes oxidantes, facil de montar e desmontar,
comprimento suficiente para se obter uma configuracdo desejada no gradiente de
temperatura, ser a prova de vazamentos, ser robusto o suficiente para suportar a alta

pressdo e experimentos com altas temperaturas e de longa duracéo?.
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2.5 Adsorcéo

O fendmeno da adsorcdo é estudado desde o século XVIII. Em 1773, C. W.
Scheele observou que substancias porosas possuiam a propriedade de adsorverem
vapores. A partir desse momento estudos comecaram a ser realizados em sistemas
constituidos de sdlidos e gases, e posteriormente Lowitz observou o mesmo fenémeno
em solucées?.

A adsorgcdo pode ser enunciada, de maneira bastante simplificada, como um
processo no qual uma espécie quimica (adsorbato) na fase gasosa, liquida ou soélida
fica aderida a superficie de um sélido (adsorvente). No processo de adsorcdo as
moléculas presentes na fase fluida séo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente?.

A classificacdo do processo de adsorcao fisica ou quimica, ou, respectivamente,
fisissor¢cdo ou quimissorcéo, é feita a partir das forcas envolvidas na interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente, e pelo valor da energia envolvida no fenémeno. A fisissorgéo
€ causada por forcas intermoleculares relativamente ndo especificas (por exemplo,
forcas de Van der Waals e formacdo de dipolos) e ndo implica uma mudanca
significativa nos padrdes orbitais eletrénicos das espécies envolvidas. A quimissorcao €
devido as rea¢Bes quimicas que ocorrem entre o adsorvente e adsorbato, e, muitas
vezes leva a reconstrucao completa da superficie do substrato. Em ambos os casos, a
deformacédo mecanica do substrato ocorre, o que afeta inversamente a adsorcao, bem
como a interacado entre adsorbatos?.

O processo de adsorgéo surge como alternativa para a remoc¢ao de corantes de
efluentes, pois efluentes contendo corantes sdo muito dificeis de tratar, uma vez que
estes sdo moléculas dificeis de serem removidas, resistentes a digestdo aerdbia e
estaveis a agentes oxidantes?. Além disso, a adsorcdo também é uma das principais
etapas na catalise heterogénea, pois é através da interacdo adsorvente - adsorbato,

que os processos catalitico acontecem?’.
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Figura 11 — Esquema ilustrativo da adsorcao fisica e adsorcéo quimica

Multicamada de Adsorbato

\

(] Monocamada de Adsorbato
Ligado a " _ .
superficie ngadora
pelaforca s_uperf|C|e por
de Van der O OC X Ilgz,;\(;z_;\o
Waals . ‘ quimica

R Superficie Adsorvente A

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA

Fonte: (Autoria prépria)

2.5.1 Isotermas de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi desenvolvido considerando que o
adsorvente apresenta uma superficie homogénea, o que pode ser interpretado como
tendo s6 um tipo de interacdo cuja energia de adsorcdo € Unica para todos os sitios
ativos. Ao mesmo tempo, uma vez adsorvidas, as moléculas ndo apresentam
mobilidade. Além disso, cada sitio de adsorcdo s6é acomoda uma molécula de
adsorbato, sendo possivel uma adsor¢do em monocamada®.

A capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) € calculada de acordo com a

Equacéo 1:
_ (] [ V
qc - (1)
onde, Co e C. sdo as concentracbes inicial e final na fase liquida (mg L'l),

respectivamente, m € a massa de adsorvente (g) e V é o volume da solucao (L)%,

O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da Equagéo 2:
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— qu].cu (2)
I+ k,C,

onde, gm é a maxima capacidade de adsorcdo na monocamada (mggl) ek éa

qe

constante de Langmuir (L mg™)?°.

Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo

fator de separacédo (R.) como mostra a Equagéao 3:

1

R, =—+ 3)
1+K,C,

Valores de R >1 indicam que o processo € desfavoravel, R, = 1 indica uma
isoterma linear, O<R_ <1 indica que o processo é favoravel e R. = 0 indica que o
processo é irreversivel*,

As caracteristicas termodinamicas da adsorcdo sdo expressas por diferentes
temperaturas e concentracfes, através das variacdes de entropia, entalpia e energia
livre de Gibbs, com o objetivo de verificar os possiveis mecanismos de adsor¢cédo. A

energia livre de Gibbs pode ser calculada pela Equacéo 4

AG =-RT Ink, (4)

onde, kp é a constante de equilibrio termodinamico (Lg?). kp pode ser obtido
plotando-se ge/Ce Versus e e extrapolando ge para zero®.

De acordo com a termodinamica, a energia livre de Gibbs é a diferenca entre a
variacdo da entalpia de adsorcdo (AH) e a variacdo da entropia de adsorcéo (AS), a
uma temperatura constante. Aplicando este conceito na Equacdo 4, os parametros

termodinamicos AH e AS podem ser determinados de acordo com a Equacgéo 5:
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AH AS
Ink, ==—+— (5)
RT R
onde, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol*K™) eT é a

temperatura (K)%.

2.6 Fotodegradacao

A fotodegradacédo consiste no processo de decomposicdo ou dissociacdo de
compostos quimicos causada pela radiacdo eletromagnética. Este processo pode
acontecer com ou sem a utilizacao de catalisadores, sendo denominada fotodegradacao
catalitica ou fotdlise direta, respectivamente?”.

Na fotocatélise heterogénea o catalisador encontra-se no estado solido.
Semicondutores inorganicos sao muito utilizados nessas aplicacbes devido a sua
estabilidade fisico-quimica e sua estrutura eletrénica, principalmente pela energia do
gap, que geralmente apresentam valores baixos, entre 1,00 e 3,50 eV°.

Outro fator importante € que esses compostos sdo mais resistentes ao
envenenamento e podem ser utilizados imobilizados em substratos ou dispersos na
solucéo facilitando, desta maneira, o processo de separacao do catalisador nos ensaios
fotocataliticos®.

Durante a fotocatélise heterogénea os radicais hidroxilas sdo formados por meio
da 4gua e grupos OH’, sempre presentes nas superficies de particulas ceramicas, com
0s buracos eletrénicos formados na banda de valéncia (BV) pela excitacdo de elétrons

da BV para a banda de conduc&o (BC)?®, como ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 — Esquema ilustrativo da fotocatélise heterogénea.

0,-

Reducao

Recombinacao

-Bandgap

HO®  Oxidagdo
Fonte: (Pandolia,2015)

TOH -

Deste modo, o processo heterogéneo é facilitado pelo aumento da &rea de
superficie do semicondutor ceramico quando este € sintetizado em dimensdes
nanometricas, podendo resultar também, neste caso, em aumento da energia de banda
proibida e do potencial de oxidacdo da BV. O mecanismo de formacdo dos agentes
oxidantes no semicondutor de TiO, através de luz UV pode ser representado por meio

das seguintes reacdes®.

TiO,+hve h” , +e (6)
e, +0,,—=0; (7)
h* .+HO_ < H + 0OH (8)
h*,, + OH < *OH_, (9)

Nas quais ecp. € 0 elétron livre promovido para a BC, enquanto h*,},. € o buraco

eletrbnico gerado na BV.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi sintetizar e caracterizar
nanoparticulas de ZrO. e ZrO,@SiO, e estudar o processo de adsor¢do e de

fotocatalise das particulas com o corante Rodamina B.

Os objetivos especificos do trabalho séo:

e Obtencédo de nanoparticulas de Core-Shell pelo método sol-gel.

e Testar a eficiéncia das nanoparticulas recobertas com silica na

fotodegracéo da Rodamina B.

39



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e

. . L Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs DSS PADOVINI

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sintese das Nanoparticulas de ZrO; pelo método
Hidrotermal

As nanoparticulas de ZrO, foram sintetizadas pelo método OPM, partindo
de um percussor organometalico e um agente oxidante, com posterior tratamento
hidrotérmico. Os reagentes usados nesta sintese estao listados na Tabela 2.

Tabela 2- Regentes utilizados para a sintese do ZrO,.

Reagentes Férmula Quimica Fornecedor Concentracao
Butoxido de Zr(OCH,CH,CH,CH3)4 Aldrich 80%
Zirconio

Peréxido de H,O, Synth 29%
Hidrogénio

Rodamina B C28H31CIN2O3 Synth 95%

Fonte: Autoria prépria
A sintese pelo OPM foi realizada apenas por uma rota, onde foram fixados o

tempo e a temperatura no tratamento hidrotérmico.
O processo ocorreu em duas etapas:
Etapal — Adicionou-se 500 pL de butéxido de zirconio a 30 mL de agua

destilada e 10 mL de H,0O, Manteve-se sob agitacdo magnética por 24 horas.
Etapa 2 — Foi medido o pH da solucéo resultante e, em seguida, foi realizado o

tratamento hidrotérmico por 2 horas na temperatura de 200°C como mostrado no

fluxograma a seguir.
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Figura 13 — Fluxograma da rota de sintese das nanoparticulas de ZrO..

Agitagao por 24 horas
500 pL de Zr[(OCH,);CH;], + H,0, + 30 ml de H,0

Tratamento Hidrotérmico

pH: 5-6 / Tempo: 2 horas / Temperatura:
2002C

Amostra

ZrO, (puro)

Fonte: Autoria prépria

ApoOs o tratamento as amostras foram lavadas trés vezes com agua destilada.
Este procedimento tem como objetivo eliminar os subprodutos da reacao e aumentar
a precipitacdo do 6xido. As amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 10 mil
RPM (rotacfes por minuto), numa centrifuga Quimis, Modelo Q222T2 e secos a 80°C
em uma estufa Nova Etica por 4h.

O processo de tratamento hidrotérmico e esquematizacédo de todo processo de

sintese estao representados na Figura 14 e Figura 15, respectivamente.

Figura 14: Aparelhagem do Processo Hidrotermal

Controlador

Fonte: Autoria Prépria
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Figura 15: Esquematizacéo do processo de sintese do ZrO,

D.S.S. PADOVINI

Agitagao 24h

Secagem

Centrifugagao

Fonte: Autoria Prépria

4.2 Sintese do Core-Shell ZrO,@SiO,

O ZrO,@SiO, foi sintetizada pelo método sol-gel de Stober™, utilizando o

banho de ultrasson para a dispersdo das nanoparticulas, os reagentes usados neste

processo estao listados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Regentes utilizados para a sintese do ZrO,@SiO,
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Reagentes Formula Quimica Fornecedor Concentragao
Ortosilicato de CgH2004Si Aldrich 98%
Tetraetila (TEOS)

Etanol Absoluto CH3CH,OH Synth 99,5%
Hidroxido de NH,OH Chemco 24%
Amoénio

Fonte: Autoria prépria

A sintese foi realizada em trés etapas:

Etapal - Foi pesado 200 mg de nanoparticula de ZrO, preparadas

anteriormente, em seguida foi adicionado 10mL de agua destilada e a solucédo foi

submetida a 30 minutos de dispersdo no banho de ultrassom.

Etapa 2 — Apés o procedimento anterior, foram adicionados 10 mL de etanol e

600 pL de NH4OH, e a mistura foi colocada no banho de ultrassom durante 15 minutos.

Ao decorrer do processo foi adicionado 200 puL de TEOS vagarosamente com o auxilio

de um pipetador automatico.

Etapa 3 — Manteve-se sob agitacdo magnética por 4 horas. Em seguida, a

amostra foi levada a estufa a 80°C, onde permaneceu por 4 horas até secagem

completa.

O fluxograma da sintese do ZrO,@SIiO, esta representado na Figura 16.

Figura 16: Fluxograma da rota de sintese do ZrO,@SiO, pelo método de Stdber.

200mg de Zr0O, + 10 Adicdo de 10 mL
mL de H,0 + 30 Etanol + 600 pL

minutos no Banho de MH,OH + 200pL
ultrassom TEOS

Agitacdo Magnética
(4 horas) + Secagem
na Estufa (4 horas)

Fonte: Autoria prépria
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4.3 Sintese do SiO, pelo método Sol-Gel

A sintese ocorreu da mesma forma que o procedimento anterior, sem adicdo
das nanoparticulas, a fim de obter um material referéncia para estudos posteriores.
Foram adicionados a um béquer de 250 mL, 4 mL de TEOS e 40 mL de H,0O
Deionizada. Em seguida foi adicionado 50 mL de etanol absoluto e 12 mL hidréxido de
aménio 24% e manteve-se a solucdo sob agitacdo magnética por 4 horas. Apés
agitacdo, a solucao descansou por 24 horas, até formacao de um gel transparente. A
mistura foi transferida para cadinho de porcelana e levada ao forno mufla a

temperatura de 400°C por 2 horas, até resultar em um p6 fino de cor branca.
4.4 Estudos de Adsorcao

O método de “batelada” foi utilizado para avaliar os efeitos das variaveis: tempo
de contato, pH, Temperatura e diferentes concentracdes do corante. O estudo foi
realizado nos trés materiais: SiO,, ZrO, e ZrO,@SiO, para avaliar o efeito adsor¢éo do
corante em cada superficie, com intuito de comparar as diferencas e as semelhancas a
partir das variaveis estudadas. Todos os experimentos foram realizados sob agitacéo e
com controle de temperatura.

A primeira avaliagdo da adsorcéo do corante em fungéo do tempo de contato foi
realizada em sete sistemas separados, na qual, cada sistema representava o tempo de
adsorcao, que variava de 30 em 30 minutos, até completar 240 minutos de adsorcao.
Cada sistema era composto por 10 mg do adsorvente e 20 mL de solucdo de
Rodamina B 10 ppm. Apds intervalos de tempo predefinidos, foram retiradas aliquotas
de 3 mL destas solucdes, levadas para centrifugacédo por 3 minutos com uma rotacao
de 14000 rpm, para separagdo do solido, e em seguida foi realizada a analise da
concentragéo por espectrofotometria UV-VIS. Essa avaliagdo permitiu verificar o tempo
de saturacdo do corante sobre a superficie de cada material.
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ol B

A segunda avaliacdo realizada foi a variacdo de pH, com intuito de conhecer
qual seria o pH 6timo de adsorcdo de cada superficie. Para essa etapa foram
preparadas sete solu¢des de Rodamina B 10 mg/L com os pHs 2, 4, 6, 7, 8, 10 e 12.
Para acertar o pH das solugdes, foi utilizada uma solucdo de HCI 0,1M e uma solucéo
de NaOH 0,1M. Apds ter conhecimento do tempo de saturacédo de cada material, foram
utilizadas as mesmas quantidades de corante e de adsorvente da primeira avaliacao,
consequentemente, foi utilizada a mesma metodologia de separacdo do solido e de
analise de concentracao.

A terceira avaliacdo realizada foi a variagdo da concentracdo de Rodamina B
em diferentes temperaturas. O estudo permitiu verificar como ocorre a adsorgdo em
diferentes concentragbes do corante (isoterma de adsorcdo) e como a temperatura
pode influenciar no processo. Para essa etapa foram preparadas seis solucdes de
Rodamina B, nas concentracdes de 5 ppm, 7 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 17 ppm e 20 ppm.
Foi utiizada a mesma metodologia da primeira etapa, mantendo-se a mesma
guantidade de adsorvente e o0 mesmo volume da solu¢cdo do corante para cada
concentracdo. Inicialmente a temperatura foi mantida em 25°C. Apds esse
procedimento, foi repetida a mesma etapa para todas as concentracdes, com as
temperaturas de 35°C e 45°C. Para determinar a concentragdo de Rodamina B em
cada processo, foi utilizada a mesma metodologia de separacéo do sélido e de analise
de concentracdo descrita na primeira avaliacao.

A concentracao residual do corante na solucéo foi determinada usando-se uma
curva de calibragdo (conforme Apéndice A) onde 0 Anax do corante foi em 554 nm. A
guantidade adsorvida foi calculada de acordo com a Equacéo 10:

q=(Ce=Q)V
M

onde, g € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), CO é a concentragéo inicial da
solucdo de corante (mg/L), C é a concentracdo no equilibrio (mg/L), V é o volume da

solucdo (L) e M é a massa do adsorvente (g)°.
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Para o estudo de fotodegracéo foi utilizado 10 mL da solugdo de Rodamina B

102 ppm e 5 mg das amostras sintetizadas de SiO, ZrO, e ZrO,@SiO,. Os

experimentos foram realizados em uma camara de fotocatalise como mostra a Figura

17.

Figura 17: Sistema de degradacao fotocatalitica

Lampadas UV

/l\

Reator ligado ao

1 F Banho Termostatizado

Fonte: Autoria propria
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Primeiramente o catalisador foi adicionado a solucdo de Rodamina B e levado
no banho de ultrassom por 10 minutos para que ocorra a dispersdo do material. Em
seguida a solucao foi transferida para o sistema de fotodegracdo e colocada no reator
de vidro e mantida sob agitacdo na temperatura de 22°C, a Lampada UV e o exaustor
da camara foram ligados e ensaios foram realizados por 60 minutos. Aliquotas de 1mL
foram coletadas a cada 30 minutos de irradiacdo, colocadas em eppendorfes e
centrifugadas a 14000 rpm por 3 minutos. Apds a centrifugacdo foram retirados os
sobrenadantes e a andlise da concentragdo foi realizada por espectrofotometria UV-

VIS como mostra a Figura 18.

Figura 18: Equipamentos utilizados na centrifugacéo e na andlise de

espectroscopia UV-VIS.

Fonte: Autoria propria
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5. TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

5.1 Difracao de Raios X (DRX)

Essa técnica foi utilizada para analisar a estrutura cristalina dos materiais
sintetizados neste trabalho.

Quando um feixe de Raios X com um comprimento de onda, na mesma ordem
de grandeza das distancias atdmicas de um material, incide sobre este material, os
raios sao espalhados em todas as direcbes. Grande parte da radiacdo espalhada por
um atomo cancela a radiacdo espalhada pelos outros atomos. No entanto, os Raios X
gue atingem certos planos cristalograficos em angulos especificos interferem
construtivamente e destrutivamente. Esse fenémeno recebe o nome de difracéo®.

As condi¢des necessarias para ocorrer a difracdo de Raios X sao:

(1) O espagcamento entre as camadas de atomos deve ser aproximadamente o
mesmo que o comprimento de onda da radiacéo.
(2) Os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo

altamente regular®.

Os Raios X séo difratados satisfazendo a Lei de Bragg:

A
send = 5 (11)

2d hid

Onde o angulo 6 corresponde a metade do angulo entre o feixe difratado e a
direcdo original do feixe, A é comprimento de onda dos raios X e dng € a distancia
interplanar entre os planos que provocam o refor¢go construtivo do feixe como mostra a

Figura 19.
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Figura 19: Raio-X difratado sobre um plano cristalino

\ >
N' X
Raio )\ Aio-x
Incidente Difratado
\D&LA D

Fonte: (Askland,2008)

Para realizar o estudo da fase cristalina bem como a composicdo do Oxido
sintetizado, foi empregada a técnica de difracdo de Raio X.

No presente trabalho foi utilizada a equacdo de Scherrer para calcular o
tamanho do cristalito.

D=2R= 0.9/ (12)

cos 64/B* — B;

Onde:

A = comprimento de onda da fonte do raios X
8 = Angulo de difracdo

B = Largura a meia altura do pico de difracao;

Br = Largura a meia altura do pico de difracdo de um cristal de referéncia.

O equipamento utilizado para a obtencdo dos difratogramas foi o
difratdmetro de bancada MiniFlex 600/RIGAKU, operado nas condi¢des 40kV e 15
mA. As medidas utilizaram radiacéo Cu ka (A= 1,541A) com taxa de varredura 0,02°

por minuto no intervalo (26) de 10° a 80°.
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5.2 Analise de BET

A técnica foi aplicada para conhecer a area superficial das amostras
sintetizadas expressa em m?.g™.

Quando o N, entra em contato com um solido finamente dividido, ocorre uma
diminuicdo progressiva da pressao parcial do gas e um aumento na massa do sdlido,
esse fendmeno é a adsorcéo®.

Através da técnica de BET é possivel determinar o didmetro médio das
3.

particulas, usando a seguinte equagao”:

6000
- (13)

Onde: Dinm) € o diametro médio das particulas medido em nanémetros:
p é a densidade da fase (5,68 g.cm™ para ZrO, tetragonal)
As € a area superficial especifica do material obtida por BET:
As medidas foram realizadas em um equipamento ASAP 2010 Micrometrics. As

analises foram realizadas no Laboratério de Cristalografia de Policristais Unesp-

Araraquara.

5.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho consiste na analise da
radiacdo absorvida ou transmitida quando uma amostra é irradiada por um feixe de
radiacéo eletromagnética com comprimento de onda na regi&o do infravermelho®.

A radiacéo no infravermelho em freqiiéncia menor que aproximadamente 100

cm™ converte-se, quando absorvida por uma molécula organica, em energia de
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vibracdo molecular. O processo de absorcdo € quantizado e, em consequéncia, o
espectro de rotacdo das moléculas consiste em uma série de linhas.

A radiac&o infravermelha na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™ converte-
se, quando absorvida, em energia de vibracdo molecular. O processo também é
guantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de
bandas em vez de linhas, porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional
corresponde uma série de mudancas de niveis de energia rotacional. As linhas se
sobrepdem dando lugar as bandas observadas. S&o estas as bandas de vibracao que
foram realizadas neste trabalho, particularmente as que ocorrem entre 4000 e 400 cm™

%2 A Figura 20 demonstra os modos vibracionais de um de grupo —CHs.
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Figura 20 - Modo vibracional de um grupo de —CH,.
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1350-1150 ¢m’! 1350-1 150 em™ ~720 em’”!

Fonte: (Silverstein,1994)

No presente trabalho essa técnica teve como propésito avaliar as espécies
guimicas presente na superficie do material em comparativo com as rotas de sintese.
O equipamento utilizado para as medidas € da marca Bruker, modelo Vertex 70. As
amostras foram analisadas no modo transmitancia utilizando pastilhas de KBr e as

medidas foram realizadas no Laboratério de Eletroanalitica Unesp-Bauru.

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

7z

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de caracterizagdo
microestrutural onde ha um bombardeamento de um fino feixe de elétrons que interage
com a amostra gerando uma série de sinais. No MEV o0s sinais mais relevantes sao
aqueles dos elétrons secundarios e dos elétrons retro espalhados®.

Estes sinais séo utilizados para caracterizar a estrutura da amostra. A técnica
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de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada nesse trabalho para verificar as
morfologias das amostras. As microscopias foram feitas em um equipamento ZEISS
modelo supra 35. As andlises foram realizadas no laboratério Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica - LIEC na Universidade Federal de S&o Carlos.

5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Esta técnica consiste na emissdo de um feixe de elétrons em direcdo a uma
amostra ultrafina, interagindo com a amostra enquanto a atravessa. A interagcdo dos
elétrons transmitidos através da amostra forma uma imagem que é ampliada e focada
em um dispositivo de imagem, como uma tela fluorescente em uma camada de filme
fotografico, ou detectada por um sensor como uma camera CCD¥,

Esta técnica foi utilizada no referido trabalho com o intuito de verificar a
formacg&o de nanoparticulas nas amostras sintetizadas.

As andlises de microscopia foram feitas no equipamento FEI TECNAI G2 F20-
200kV. As andlises foram realizadas no laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e

Ceramica - LIEC na Universidade Federal de Sao Carlos.

5.6 Termogravimetria (TG)

Esta técnica se baseia no funcionamento das termobalancas, que s&o
instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em funcdo da
temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada.

As curvas de variacdo de massa (em geral perda, e, mais raramente, ganho de
massa) em fungdo da temperatura permitem tirar conclusdes sobre a estabilidade
térmica da amostra, sobre a composicao e estabilidade dos intermediarios e sobre a
composicao do residuo®.

Neste trabalho a andlise termogravimétrica foi utilizada para verificar

guantitativamente, o residual de matéria organica proveniente da sintese, bem como,
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ol B
verificar espécies que podem estar adsorvidas sobre a superficie, como exemplo,
moléculas de 4gua. As curvas TG foram obtidas utilizando-se o equipamento TG/DTA
Netzsch STA 449 Jupiter®. Os termopares para a amostra e referéncia sao de Pt / Pt-
Rh 13% (m/m) com sensibilidade da balanca 0,1 mg e exatiddo de aproximadamente
1%.utilizando razdo de aquecimento de 20 °C min-1, atmosfera de ar sintético com um
fluxo de 50 ml min-1 e amostras com massa de aproximadamente 5 mg. As andlises

foram realizadas no equipamento Multiusuarios do Posmat-Bauru.

5.7 Espectrofotometria naregiao do UV-Vis

Essa técnica se baseia na absorcdo de luz da amostra analisada. O processo
de absorcdo se inicia quando a luz passa através da amostra. A quantidade de luz
absorvida € a diferenca entre a intensidade da radiacdo incidente lp e a radiacao
transmitida |. A quantidade de luz transmitida é expressa tanto em transmitancia como

absorbancia. A transmitancia é definida como:
oL (14)

e a absorbancia relaciona-se com a transmitancia da seguinte forma:

A= log% =—logT (15)

Uma expressdo mais conveniente para a intensidade da luz, neste caso, é
obtida através da lei de Lambert-Beer, que diz que a fracédo de luz absorvida por cada
camada da amostra € a mesma. Ou seja, estabelece que absorbancia é diretamente

proporcional ao caminho (b) que a luz percorre na amostra, & concentracdo (c) e a

II:I
A=gchb= log[ ; ] (16)
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Essa técnica foi utilizada para analisar a o residuo de Rodamina B nos estudos
de adsorcdo e de fotodegradacdo. Os espectros do UV-vis foram obtidos pelo
equipamento HP Hewlett Packard 8453 com fotodetector tipo fotodiodo de silicio. As
andlises foram feitas no laboratério de Desenvolvimentos de Materiais Funcionais

Nanoestruturados.

5.8 Potencial Zeta

O potencial zeta é o efeito causado pela formacdo de cargas elétricas nas
interfaces, uma diferenca de tenséo elétrica entre a superficie de cada colbide e sua
suspensao liquida e podem ser utilizadas em processos de rotina, medidas de controle
de qualidade e no departamento de pesquisa.

As medicOes podem ser realizadas em amostras aquosas, ndo aguosas e para
diluir suspensbes em polpas concentradas. A Figura 21 representa a atragdo e

repulsédo de cargas de um sistema.
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Figura 21 — Atracdo de ions de cargas opostas e repulsao de ions de mesma carga.
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Fonte: (Sabbah,2016)

O Potencial Zeta ndo pode ser medido diretamente, por isso € calculado
através do rastreamento do movimento de particulas carregadas em um campo de
tensdo, chamada mobilidade eletroforética (EM).

As medidas EM podem ser expressas por microns/ segundo, que representa
uma medida de velocidade, ou por volts/centimetro, que € uma expressdo da
intensidade do campo elétrico. Portanto, mobilidade eletroforética € uma medida
relativa de quao rapido uma particula se move em um campo elétrico.

O Potencial Zeta pode ser calculado a partir da medida da mobilidade
eletroforética e os resultados podem ser expressos em milivolts, embora seja uma
aproximagdo porque representa a estabilidade dos coloides e é mais facil de

visualizar®.
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Figura 22: Modelo de um sistema de eletroforese.
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As medidas de pontencial zeta foram realizadas no analisador de potencial
Zeta, Zeta Plus no Instituto de Quimica de Araraquara.

5.10 Espectroscopia de Reflexao Difusa - UV-Vis

A espectroscopia de reflectancia difusa € uma técnica que tem a capacidade
de avaliar a transi¢cdes eletrbnicas de estrutura cristalinas e amorfas através do
espectro de absorcao.

A reflexdo difusa € um processo que ocorre quando um feixe de radiacao
atinge a superficie de um p6 finamente dividido. Com esse tipo de amostra, ocorre
reflexdo especular em cada superficie plana. No entanto, como ha muitas destas
superficies e elas estdo orientadas aleatoriamente, a radiagéo é refletida em todas
as direcdes. Tipicamente, a intensidade da radiacdo refletida €, grosso modo,
independente do angulo de observacéo®.
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Diversos modelos foram desenvolvidos para descrever em termos
guantitativos a intensidade da radiacédo refletida difusamente. O mais usado foi
desenvolvido por Kubelka e Munk, onde a intensidade relativa de reflectancia de um
p6 é dada pela equacao abaixo™.

F(R)=U=R) _a (17)

Onde R-= (I/lo) difusa é a reflectividade difusa do pd, a é o coeficiente de
absorcdo em cm™ e s é um fator de espalhamento. Para facilitar a transformacéo, a
plotagem dos valores de log(li/lo) difusa em funcdo do comprimento de onda
possibilitam uma representacéo correta do espectro®.

Os espectros de absorbancia fornecidos por essa técnica permite calcular através da
equacéo de Wood Tauc o valor do Band gap das amostras sintetizadas>®.

(ahv) =Clhv-E,) (18)
Onde:
a = coeficiente linear de absorc¢ao;
h = constante de Planck;
v = freqUéncia do féton;
C =constante de proporcionalidade;
Eg = energia do gap;
Sendo Y = valores especificos para transi¢cdes eletronicas (1/2 para transicao

indireta e 2 para transicdes diretas) °.
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oo 2.30I26XA (19)
Onde | € a espessura da cubeta e A € a absorbancia.

Os espectros das amostras sintetizadas foram obtidos em um equipamento
Espectrofotometro  Perkin Elmer Lambda 1500 Uv/Vis/Nir, as medidas foram

realizadas na faixa de 200 a 1100 nm usando a esfera integradora.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados neste trabalho avaliam o método de sintese do

Core-Shell e sua aplicacdo na adsorcédo e na fotodegradacéo do corante Rodamina B.

Os resultados das caracterizagcdes seguem uma linha comparativa entre as
trés estruturas: ZrO,, SiO, e ZrO,@SiO,. O intuito € estudar como essas superficies
se comportam de formas separadas e quais as semelhancas e principais diferencas a

partir da juncéo de dois 6xidos distintos.

6.1Caracterizacao estrutural por Difracdo de Raios X

Os resultados apresentados nesta secdo referem-se as caracterizacfes
estruturais dos materiais sintetizados, com objetivo de verificar a cristalizacdo do
material e verificar a formagéo do Core-Shell.

Os difratogramas de Raios X pelo método do p6 sdo mostrados na Figura 23
picos de difracdo coincidiram com as fichas JCPDF 79-1769 da zircdnia e da silica, onde

foi possivel observar ZrO, com estrutura tetragonal e o SiO, sendo uma estrutura amorfa.
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Figura 23: Difratograma das amostras sintetizadas: (a) ZrO,@SiO,; (b) ZrO,;
(C) SiO,

(c) SiO

(101) N 2

(112)

Intensidade/(u.a)

208 (grau)

Fonte: Autoria propria

Analisando o padrdo da difracdo de Raios-X, foi possivel observar que o
método hidrotermal foi eficiente para obter a estrutura cristalina do ZrO,. Foi possivel
observar também, que a banda caracteristica na silica amorfa, em torno de 26 = 23°,
foi verificado na estrutura ZrO,-SiO,, mostrando que o método sol-gel, foi eficiente para
obter a mistura dos 6xidos, a confirmacao da formacao do Core-Shell serd mostrado
em resultados posteriores.

Nessas condicfes o ZrO, cristalizou em fase majoritaria tetragonal, com seus
picos caracteristicos (101), (002), (112), (103) e (202). A literatura relata que a fase
cristalina da zirconia é influenciada pela temperatura de cristalizagéo *°. No trabalho

proposto por YAN et al.*

, a temperatura de 150°C, os picos de difracdo da fase
tetragonal sdo claramente reforcados e particulas do cristal comecam a crescer,
temperaturas inferiores a esta, podem gerar particulas muito pequenas e nao

cristalinas, identificadas pela técnica de DRX como fase amorfa.
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Yang, X. e colaboradores®' realizaram um método de sintese de Core-Shell
ZrO,@SiO, usando isopropanol e solventes organicos como agente dispersante.Os
pesquisadores obtiveram fase cubica, bem como, o pico caracteristico da silica amorfa
nos resultados do difratograma de raios X. As nanoparticulas de ZrO, foram obtidas
utilizando o oxicloreto de zircdnio como percussor e posteriormente sendo aquecida no

forno de teflon por 1 hora em uma temperatura de 155°C. O difratograma do Core-Shell
obtido esta representado na Figura 24.

Figura 24: DRX das Nanoparticulas de ZrO, e do Core-Shell ZrO,@SiO,
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Fonte: (' Yang, X et al. 2013)

Pelos dados da difracdo de Raios X foi possivel realizar o calculo para
estimar o tamanho de cristalito pela equacéo de Scherrer para o ZrO, tetragonal,
baseando-se que a morfologia da particula € esférica. O pico utilizado foi o
correspondente ao plano (101).

As posi¢bes do baricentro do pico, a largura da banda a meia altura
(FWHM) e o tamanho do cristalito estéo representados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Diametro médio das particulas calculado pela equacéo de Scherrer

Diametro

médio do

Amostra Baricentro FWHM Cristalito
20 26 (nm)

ZrO, 30,22 1,1462 8,09 nm

Fonte :Autoria prépria

Os parametros do ZrO, cristalino foram calculados pelo programa Rede 93, de
acordo com o difratograma apresentado na Figura 12. Os valores estdo expressos na
Tabela 5 bem como os valores tedricos. Foi possivel analisar que os parametros de

rede do ZrO, tetragonal estdo de acordo com os valores tedricos.

Tabela 5 — Parametro de rede das amostras sintetizadas e calculado pelo programa Rede 93.

Parametros de rede Unidade: A
Amostra a=b (o
Valor tedérico do ZrO,
3,59 5,18
tetragonal
Valor do ZrO, sintetizado
3,62 511

pelo método Hidrotermal

Fonte: Autoria Prépria

6.2 Caracterizacao Microestrutural por Microscopia Eletrénica de Varredura

(MEV)

Com a Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel verificar a formacgéao

dos aglomerados de particulas, como mostram as figuras a seguir.
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Figura 25- Micrografia do aglomerado de particulas de ZrO,

Fonte: Autoria Propria

A Figura 25 apresenta as imagem de microscopia obtidas para o ZrO,. Foi
possivel observar a partir das micrografias que durante o processo de cristalizacédo
houve a formacdo de um aglomerado de particulas com forma esférica como é
possivel observar no inset b, isso ocorre pela agregacdo esponténea e interacdes
de Van der Walls durante o processo de coalescéncia®.

No inset c foi possivel observar que os aglomerados sdo formados por

nanoparticulas.

Segundo Shi e colaboradores®’, um dos fatores importantes para a formacao
do aglomerado € processo de lavagem, as particulas de ZrO, podem aglomerar pela
presenca dos grupos OH, causando interacéo entre a particulas vizinhas.

64



oS, LDMFN

Laksrragemmes ol Discnnulvinmentes e

. . . Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVINI

Figura 26- Micrografia do aglomerado do Core-Shell ZrO,@SiO,

ZrO2@Si02

700 nm

3000 nm

Fonte: Autoria Propria

Figura 27- EDS do Core-Shell ZrO,@SiO,

. Zro,@Si0,

Si
Zr

Intensidade (u.a)

Energia keV
Fonte: Autoria Prépria 65
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A micrografia do Core-Shell representadas na Figura 26, apresentou um
aglomerado esféricos de zirconia recoberta com SiO, semelhante ao da zircbnia
pura. E possivel também observar que algumas particulas de ZrO, n&o foram
recobertas com a silica. A andlise EDS (Figura 27) mostra a presenca qualitativa de
Zr, O e Si como elementos principais e confirmando que o aglomerado esférico é
fomardo pela mistura de ZrO; e SiO,.

6.3 Caracterizacao Microestrutural por Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(TEM)

As micrografias apresentadas adiante se referem as caracterizacfes
microestruturais das nanopatrticulas sintetizadas neste trabalho.
As imagens de TEM mostraram que esta rota de sintese proporciona particulas

de ZrO> bem aglomeradas.
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Figura 28- Imagem obitida por TEM das nanoparticulas do ZrO, puro.
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Fonte: Autoria Prépria

Figura 29- Imagem obtida por TEM das nanoparticulas de ZrO; puro
de maior magnificacéo.
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As micrografias revelaram uma uniformidade em relacdo a sua morfologia, foi
possivel observar a formacdo de nanoparticulas esféricas e cristalinas. O aumento de
magnificacdo permite avaliar, que a temperatura de 200°C foi suficiente para obter a
zircbnia tetragonal, o que também esta de acordo com os dados apresentados pelo
DRX. Nishizawa et al.** relatou em seu trabalho que o ZrO, amorfo transforma-se na
forma cristalina a 130°C, quando submetido a um tratamento hidrotérmico.

Os tamanhos das particulas variaram em torno de 5 4 9 nm e esse valores estédo
de acordo com os dados obtidos pela equacao Scherrer e de BET.

Analisando a Figura 29 foi possivel observar a formacdo dos planos
cristalograficos da fase tetragonal. O plano (110) estd representado na distancia
interplanar de 0,30 nm. O tamanho médio das particulas foi de 6 nm, um valor muito

préximo ao apresentado pela técnica de DRX.

Figura 30- Imagem do Core-Shell ZrO,@SiO,

Fonte: Autoria Propria
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Figura 31- Espectro de EDX da amostra Core-Shell ZrO,@SiO,
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Fonte: Autoria Prépria

Figura 32- Imagem obtida por HTTEM o do Core-shell ZrO,@SiO,

Fonte: Autoria Prépria
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Figura 33- Imagem obtida por TEM com aumento de
magnificac@o do Core-shell ZrO,@SiO,
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Fonte: Autoria Propria

As observacdes de TEM da amostra Core-shell ZrO,@SiO, mostram que as
nanoparticulas do ZrO, foram recobertas com a silica amorfa, tomando a mesma
morfologia do aglomerado de particula, como ilustrado na Figura 30. Foi possivel
obsevar que as particulas de ZrO, ficaram mais dispersas, mostrando que houve
eficiéncia na sintese de Sol-Gel assistida por sonoquimica. Na analise por EDX, Figura
31, foram observados picos referentes aos elementos que compdem a heteroestrutura;
o elemento Zr que compde o Core e elemento Si que compde o Shell, confirmando a
formacao do Core-Shell.

Na Figura 32 foi possivel observar que as nanoparticulas sdo cobertas por
varias camadas de silica porosa e o recobrimento é delineado de acordo com a
disperséo das particulas. Segundo Yang e colaboradores®, a adicdo de TEOS na
sintese deve ser feita vagarosamente e sob agitacdo constante, para que haja uma
uniformidade na condensagéao da silica.
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Analisando a Figura 33, a micrografia mostrou uma unica particula de ZrO,
recoberta com silica. Foi possivel observar o core nanoscristalino de zirconia e o shell

de SiO, amorfo com uma espessura de 3,46 nm recobrindo o core.

No estudo realizado por Zhang e colaboradores*, nanoparticulas de zirconia
dopada com Tb*" e Gd** foram recobertas com SiO, amorfo e as sinteses em sol-gel,
se basearam na variacdo da quantidade de TEOS. Os pesquisadores obtiveram
zirconia tetragonal recoberta com SiO, sobre a superficie das particulas, como

verificado na Figura 34.

Figura 34: Imagem de MET do ZrO,: Th** @SiO, com temperatura de 40°C por 1h e com adicdo de
TEOS de (a) 2 mL, (b) 3 mL
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6.4 Caracterizagdo por Espectroscopia Vibracional na Regiéo do
Infravermelho (FT-IR)

Com intuito de identificar os grupos quimicos presentes na superficie do
material, proveniente dos precursores da reacao, a Figura 35 apresenta os espectros
de FT-IR.

Os espectros de transmitancia na regiao do infravermelho para as amostras

sintetizadas foram obtidas na regido de 400 a 4000 cm™.

Figura 35: Espectro na regido do infravermelho das amostras: ZrO,, SiO, e ZrO,@SiO,
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Fonte: Autoria Propria
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Os resultados demostram que em todas as amostras foram observadas bandas
largas centradas em 3430 cm™ que sdo atribuidas ao estiramento OH (simétrico e
assimeétrico) e a vibracao de deformacéo angular de moléculas de agua adsorvida em
1630 cm™. O ZrO, apresentou a vibragéo na regi&o entre 800 e 400 cm™ referente a
ligacdo Zr-O. Foi possivel observar vibracdo do CH, presente na superficie do
material, isso se deve ao reagente precurssor utilizado na sintese das nanoparticulas,
parte desse material no foi removido durante o processo de lavagem®.

O SiO, obtido pelo método de Stober?®, apresentou suas vibracdes
caracteristicas do Si-OH em 470 e 803 cm™ e a vibracdo assimétrica do Si-O-Si na
regido de 1100 cm™. Esse resultado é importante para distinguir os modos vibracionais
correspondentes ao shell sobre a superficie da nanoparticulas.

O Core-Shell apresentou as vibracdes caracteristicas do SiO,, confirmando a
presenca desse Oxido na amostra, e foi possivel observar o estiramento Zr-O na
regido entre 800 e 400 cm™ e a interacdo entre o core e o shell pela vibracdo de
alongamento assimétrico em 1100 cm™ correspondendo a ligagéo Si-O-Zr.

6.5 Termogravimetria (TG)

A técnica de termogravimetria demostrou a perda de massa de cada amostra,
avaliando assim a eficiéncia da sintese das nanoparticulas pelo método hidrotémico e

sintese realizada pelo Método Sol-Gel.
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Figura 36: Termogravimetria das amostras: ZrO,, SiO, e ZrO,@SiO,
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Fonte: Autoria propria.

As curvas TG apresentadas na Figura 36 indicam que as nanoparticulas de
ZrO, apresentam dois eventos principais de perda de massa. O primeiro evento ocorre
no intervalo de 30-300 °C e atribuiu-se essa perda as moléculas de agua adsorvidas na
superficie e parte da matéria organica, enquanto que o segundo evento, o qual ocorreu
no intervalo de 300-600°C, é atribuido a decomposicdo do restante da matéria organica
devido ao butéxido n&o ter oxidado durante o tratamento hidrotermal®. As nanoparticulas
de ZrO, tiveram uma perda de massa total de 8,5%. A silica apresentou dois principais
eventos, sendo o primeiro no intervalo de 35-150 °C e atribuiu-se essa perda &s
moléculas de agua adsorvida na superficie do SiO,. O segundo evento esta atribuido
a matéria organica proveniente do TEOS que ndo condensou durante a sintese Sol-
Gel, o qual ocorreu no intervalo de 150-670 °C. A silica obteve uma perda de massa
total de 7,65%.

A curva Tg do ZrO,@SiO, apresentou perda de massa em duas etapas
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como o ZrO,, porém com uma perda de massa continua, pois as perdas massa de
agua e matéria organica estdo sobrepostas e a curva Tg demonstra apenas um

evento. A perda de massa do Core-Shell foi de 8,35%.

6.6 Caracterizagdo por Espectroscopia naregidao do UV-VIS

Os espectros de reflectancia difusa sao apresentados nas Figuras 37 e 38. Os
espectros foram obtidos pelo modo de absorbancia e o band gap foi determinado pela

tangente do espectro de absorbancia em fungédo do comprimento de onda.

Figura 37: Espectro UV-vis e o Gap 6tico do ZrO,
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Fonte: Autoria prépria
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Figura 38: Espectro UV-vis e 0 Gap 6tico do ZrO,@SiO,
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O valor encontrado para ZrO, estad em concordancia com o valor do band gap

da zircénia tetragonal encontrado na literatura € de aproximadamente 5,5 eV.

O Band Gap do ZrO, pode variar pela metodologia utilizado durante a sintese,
alguns métodos utilizam a rota hidrotérmica e outros usam calcinagdo para obter a
estrutura cristalina. As estruturas polimorficas da zircbnia, também podem apresentar
diferentes valores de band gap. Basahel e colaboradores* desenvolveram um método de
sintese para obter zircbnia nas trés fases distintas, tetragonal, monoclinica e cubica. Os
pesquisadores utilizaram oxicloreto de zircbnio como percussor em meio basico e
posterior calcinagdo a 500°C por 3 horas para obter ZrO, tetragonal com um band gap no
valor de 3,58 eV.
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O espectro do ZrO,@SiO, apresentou um band gap de 2,31 eV, um valor abaixo
da zircbnia pura, mostrando o efeito sinérgico provocado pelo recobrimento com a silica.
Essa diminuicdo deve-se a alteracéo das propriedades Opticas e eletrdnicas que ocorrem
principalmente na interface. Onde a descontinuidade que ocorre na interface da

heteroestrutura, permiti uma transferéncia de carga para o interior do semicondutor*.

7 Estudo de Adsorcéo
7.1 Efeito do Tempo de Contato

A variacdo do tempo em funcdo da quantidade adsorvida permite avaliar o
momento em que ocorre o equilibrio de adsorcdo. Esse fator € importante para analisar
a capacidade maxima que o corante tem em adsorver sobre a superficie dos materiais
estudados neste trabalho.

Os perfis de adsorcéo de cada material estdo apresentados nas figuras abaixo.

Figura 39: Efeito do tempo de contato do SiO, para remocédo da Rodamina B
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Fonte: Autoria Propria
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Figura 40: Efeito do tempo de contato do ZrO, para remog¢do da Rodamina B
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Figura 41: Efeito do tempo de contato do ZrO,@SiO, para remoc¢do da
Rodamina B
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Em todos os graficos foi possivel observar o momento em que ocorre a saturacao
dos materiais com o corante, neste ponto atinge o estado de equilibrio. Para a SiO, a
saturacao ocorreu em 180 minutos , para o ZrO, e o0 ZrO,@SiO, a saturacdo ocorreu
em 240 minutos. Esse resultado é um importante parametro no tratamento de efluente
por adsorcéo.

Estudos de adsorcdo disponiveis na literatura revelam que a remocao de
espécies do adsorbato é rapida nos estagios iniciais do periodo de contato e,
entretanto, se torna lenta préximo ao equilibrio. Tendo em vista que grandes niameros
de sitios livres na superficie estao disponiveis para adsor¢cdo durante o estégio inicial,
e apds um tempo, os sitios vazios restantes sao de dificeis ocupacdes devido as forcas
de repulsédo entre as moléculas de soluto no sdélido e na fase liquida. Além disso,
muitas espécies de adsorbatos sao fisicamente adsorvidas dentro de um curto intervalo
de tempo de contato. Porém, ligacdes quimicas fortes do adsorbato com o adsorvente
requerem um longo tempo de contato para alcancar o equilibrio®.

O tempo do equilibrio de adsor¢cédo de cada material foi mantido durante todo o

estudo adsor¢cédo, como mostra os resultados posteriores.

7.2 Efeito do pH

A eficiéncia na remocdo da Rodamina B em funcdo do pH é um parametro
importante para avaliar o comportamento dos 6xidos em solucdes acidas e solucdes
basicas. Na aplicacdo para remocao de efluente, essa variavel permite averiguar a

eficiéncia e ou ineficiéncia do processo adsortivo.
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Figura 42; Efeito do pH na remoc¢do da Rodamina B em contato com SiO,; ZrO,
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Fonte: Autoria Propria

Analisando o perfil de adsorcao € possivel observar os pontos de minimo e de
maximo nos diferentes pHs. Analisando a Figura 42, a silica apresentou uma maior
adsorcao na faixa de pH 2-6, em seguida de uma diminuicdo de adsorcao entre a faixa
de 6,5-8,5, e a adsor¢do volta a subir um pouco até pH 9 e na sequéncia ha uma
gueda consideravel até pH 12. Isso ocorre devido a formacao de diferentes espécies
ibnicas e diferentes cargas da superficie do material. A valores de pH inferiores a 5,5,
os ions da Rodamina B podem entrar na estrutura dos poros. A um valor de pH
superior a 5,5, a Rodamina B esta na forma de zwitteribnica, podendo aumentar a sua
agregacao e formar uma molecula maior (dimero), na qual tornar-se incapaz de entrar
na estrutura de poros da superficie do SiO,. A maior agregacao da forma zwitterénica é
devido a atraente interacdo eletrostatica entre os grupos carboxila e xanteno do
mondmero, resultando em uma estrutura agregada conhecida como lactona de carga

zero®,
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O equilibrio que ocorre entre as estruturas da Rodamina B em meio acido e em meio

bésico esta representado na Figura 43.

Figura 43: Equilibrio entre a forma catiénica (RB) e a forma neutra ( Lactona e Zwitteridnica) da Rodamina B
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Fonte: (Stephensona,2010)

Com um valor de pH superior a 7,2, aumenta-se a concetracdo de OH" e cria-
se uma competi¢do entre -N* e COO", o que acaba diminuindo o estado agregado da
. O
decaimento de adsor¢do a partir do pH 10, pode ser devido a ocupacao dos sitios por

Rodamina B e provocando um aumento de adsorcdo na superficie da silica®

grupos OH- , pois ndo permite a aproximacao da molécula do corante, como mostra a
figura abaixo.

Figura 44: Esquematizac&o do processo de adsor¢cdo da Rodamina B
na superficie do SiO, em pH 12.
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O ZrO, apresentou uma maxima adsorcdo da faixa de pH 2-6,5, no qual
favorece a forma catidnica do corante, e apresentou um baixa adsorc¢ao entre o pH 6,5-
8,5, devido a formacao do dimero de carga neutra, que promove uma deficiéncia na
adsorcao, e na sequéncia o aumento do pH promove uma mudanca de carga que
remove o dimero, atingindo a capacidade méaxima de adsorcéo®’.

O Core-Shell apresentou um perfil hibrido, na faixa de pH 2-8,5 foi possivel
observar os pontos méximo e de minimo semelhante ao da silica, que é primeira
estrutura de contato do corante durante o processo de adsorcéo, na faixa de pH 8,5-12
o perfil foi semelhante ao da zirconia, revelando que a adsorcao € mais eficiente em pH
muito basico.

Para avaliar o tipo de carga nas superficies dos materiais e a mudanca que
ocorreu na superficie do Core-Shell foi realizada uma analise de potencial zeta, como

mostra a figura abaixo.

Figura 45: Curva do potencial zeta das amostras SiO,, ZrO, e ZrO,@SiO,.
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Fonte: Autoria propria
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Os resultados mostraram que a Rodamina B precisa estar com 0 nitrogénio
positivo para que ocorra a adsorcdo, demonstrando assim que as superficies de todos
0s materiais apresentam carga negativa. E possivel observar outro efeito sinérgico
apresentado pelo Core-Shell, que € a estabilidade coloidal com excesso de cargas
negativas, propriedade que nao foi verificada na silica e na zirconia. Isso ocorre
porque particulas com elevados valores de potencial zeta, tanto negativos quanto
positivos, tendem a se repelir, diminuindo a probabilidade de formar agregados e,
consequentemente, aumentando a estabilidade em suspensdo, essa propriedade

favorece o processo de adsorcéao.

7.3 Area Superficial BET

A area da superficie especifica foi determinada usando o método de
caracterizacdo BET, o qual permite obter a area superficial das amostras sintetizadas,
sendo um parametro fundamental para o estudo de adsorgcédo. Os resultados estao
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores da area superficial do SiO,, ZrO, e ZrO,@SiO,

Amostra Area Superficial
(m*/g)
SiO; 435,70
ZrO; 157,78
ZrO,@Si02 136,13

Fonte: Autoria propria

Foi possivel observar que houve coeréncia nas areas superficiais de acordo com
resultados apresentados pelo DRX, a silica apresentou uma grande area superficial por

se tratar de um material amorfo.
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O Core-Shell apresentou uma &rea muito proxima da area do ZrO,, revelando
gue essa caracteristica de area da superficial € comandada pelas nanoparticulas e ndo

pelo material amorfo.

7.4 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcédo dos oxidos foram construidas a partir das quantidades
adsorvidas em funcdo da concentracdo de Rodamina B. Como o0s materiais tém
diferentes capacidades de adsor¢do quando o pH € variado, as isotermas de
adsorcdo foram construidas no pH natural da prépria solugédo, que esta na faixa de
55 a 6,5. Com o intuito de verificar o efeito da temperatura e parametros

termodinamicos, as isotermas foram obtidas nas temperaturas de 298, 308 e 318 K.
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Figura 46: Isotermas de adsorcao da Rodamina B por SiO, em 298,308 e 318 K.
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Figura 47: Isotermas de adsor¢édo da Rodamina B por ZrO, em 298,308 e 318
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Figura 48: Isotermas de adsor¢cdo da Rodamina B por ZrO,@SiO, em 298,308 e
318 K
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Para todos os materiais pode-se observar que as curvas de equilibrio
apresentaram uma etapa inicial de aumento na capacidade de adsorcéo, indicando a
grande afinidade entre a Rodamina B e 0s sitios acessiveis de cada material, seguida
de um platd, representando a maxima capacidade de saturacdo na monocamada. Isto
confirma a formag¢do de uma camada de corante sobre a superficie das particulas de
cada material e que o processo corresponde a uma adsorcédo quimica®.

A influéncia da temperatura modificou a capacidade de adsor¢cdo em todos os
materiais analisados. Na Figura 46 o SiO, apresentou uma diminuicdo da adsorcao
com o0 aumento de temperatura, demostrando que o perfil adsortivo corresponde a um
processo exotérmico. Na Figura 47 o ZrO, apresentou um perfil diferente, a curvas
demostram que a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento de temperatura,
no entanto, ndo ha diferenca de saturacao nas temperaturas de 308 e 318K, indicando

gue o processo adsorcao € endotérmico. Na figura 48 pode-se observar que o perfil do
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ZrO,@SiO, foi diferente, a capacidade de adsorcdo aumenta com o aumento da
temperatura, indicando um processo endotérmico, mas com 0 aumento de energia
ocorre uma diminuicdo de moléculas de Rodamina B adsorvida, como € observado na
temperatura de 318K, revelando que a temperatura ideal de adsorcdo € de 308K. Os
perfis de cada amostra do ge na saturacdo em funcdo da temperatura estao
apresentados nas Figuras 49, 50 e 51.

Figura 49: Eficiéncia de g, do SiO, na saturacao em fun¢éo da temperatura.

10 - SiO

2

q.(mg/g)

298K 308K 318K
Temperatura

Fonte: Autoria propria
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Figura 50: Eficiéncia de g, do ZrO, na saturacdo em funcao da temperatura.
50

I ZrO
45 2

)

4,0 S

)

298K 308K 318K

Temperatura
Fonte: Autoria propria

Figura 51: Eficiéncia de q. do ZrO,@SiO, na saturagdo em funcéo da temperatura.
8 4

Zr0,@SiO0,

q.(mg/g)
T

208K 308K 318K

Temperatura
Fonte: Autoria propria
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Para estabelecer a correlacdo das curvas de equilibrio e estimar os parametros
das isotermas, o modelo de Langmuir, foi ajustado aos dados experimentais. A Tabela
7 apresenta os parametros das isotermas obtidas na adsorcdo da Rodamina B em

todos os materiais.

Tabela 7 — Parametro das Isotermas do SiO,, ZrO, e ZrO,@SiO, em todas as temperaturas. g,: € a
maxima capacidade de adsorcdo na monocamada; k. é a constante de Langmuir; R, é fator de

separacao.

182 1,82 3,35 41 18,05 4.4 6x10° 17,13x10° 7,12x10°

_ 11,05 549 4,17 3,78 4,19 399 3,70 7,92 4,76
_ 091 098 0,98 097 09 097 0,99 0,99 0,99

_ 208 308 318 298 308 318 298

Fonte: Autoria propria

Analisando a Tabela 7 o SiO, apresentou um g, de 11,05 mg.g”’ na
temperatura de 298K, o ZrO, apresentou um gm de 4,19 mg.g™ na temperatura de
308 K e 0 ZrO,@SiO, apresentou um ¢, de 7,92 mg.g™* na temperatura de 308K. Os
dados revelam que o Core-Shell apresenta uma capacidade de adsorcdo maxima
guase duas vezes maior que do ZrO, e em uma temperatura maior que do SiO,. A
capacidade maxima de adsor¢cdo é influenciada por diversos fatores como, por
exemplo, caracteristica do O6xido, varidveis do processo, quimica do corante e
condicées da solucao®

O k_ é fator importante na equacdo que define de R, o0 que Vverifica
favorecimento do processo. O fator de separacdo R, das isotermas de Langmuir variou
de 0,91 a 0,99, mostrando que a adsor¢édo do corante nos trés oxidos estudados é um

processo favoravel.
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Para visualizar o processo de adsor¢cdo quimica da Rodamina B, o p6 dos
materiais foram analisados por FT-IR antes e apds os ensaios de adsorcao,
confirmando a efetiva adsorcdo do corante na superficie dos 6xidos, como mostra a
Figura 52.

Figura 52: P6 das amostras antes e apds da adsorc¢éo do corante: (a) SiO,. (b) ZrO,; (c) ZrO,@SiO,

0 00 om0 2500 2000 "o 1000
Numero de onda {om )

Intensidade (u.a)
¢ ¥ ¥ ¥ w2 5 B

00 i, o a0 e el oo L
Nimero de onda (om')

Fonte: Autoria propria
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8.0 Avaliacao da Fotodegradacéo

O estudo de fotodegradacéo foi realizado para avaliar as novas propriedades
adquiridas pelo ZrO,@SiO,. O SiO, e o ZrO, foram utilizados nos ensaios de
fotodegradacdo como comparativo, apesar de apresentarem um Band Gap mais alto
gue 0 ZrO,@SiOs.

Figura 53: Espectro UV-VIS da descoloracdo da Rodamina B
por

SiOo

2

—— 0 min
— 10 min
20 min
— 30 min
40 min
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, . ;
400 500 600 700
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Fonte: Autoria Prépria
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Figura 54: Espectro UV-VIS da descoloracdo da Rodamina B

por ZrO,
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Figura 55: Espectro UV-VIS da descoloragdo da Rodamina B

por ZrO,@SiO,
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As Figuras 53, 54 e 55 apresentam o0s espectrogramas dos ensaios
fotocataliticos com as amostras estudadas, os quais foram irradiadas com luz na
regido do ultravioleta por 60 minutos. Foi possivel observar que ocorreu o consumo da
Rodamina B pela descoloracdo da solugcdo em fungéo do tempo de irradiacdo UV
somente para o Core-Shell , onde ocorreu a descoloracao total da solugédo do corante
no tempo de 60 minutos. No SiO, e ZrO, foi observada uma pequena queda na
concentracdo provocado pela adsor¢do de Rodamina B sobre a superficie dos
materiais, a silica apresentou uma adsor¢cdo maior devido ao valor do seu g, como

mostrado em resultados anteriores.

Figura 56: Eficiéncia na descoloracdo da solugdo de Rodamina B por
fotodegradagdo com ZrO,; SiO; e ZrO,@SiO,
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Fonte: Autoria Propria
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A partir dos resultados é possivel observar que o0 ZrO,@SiO, possui uma alta
eficiéncia em degradar o Corante Rodamina B. A relagéo C/Cy tende a zero, mostrando
que a nova propriedade adquirida € promissora em estudo de fotocatalise. O processo

de descoloracdo da Rodamina B foi acompanhado a cada 10 minutos, como mostra a
Figura 53.

Figura 57: (a) Sistema antes da radiacdo UV; (b) Sistema ap6és 60 minutos de radiagdo UV; (c)

Descoloragdo da Rodamina B pelo Core-Shell analisada a cada 10 minutos, durante 60 minutos de
radiacéo UV.

- ' > < e -
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¢ 4 7
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Fonte: Autoria Prépria
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A fotoexcitacdo ocorre pela ligacdo Zr-O-Si formada pelo sistema sol gel. A
deformacgéo da rede faz com que a energia do gap de banda do ZrO, (Eg) mude para
uma energia menor devido a tensdo na interface ZrO, — SiO,, entdo ocorre a
transferéncia de carga do oxigénio para a zirconia, tornando o material fotoativo*®. O
modelo esquematico do processo de fotocatalise heterogénea do ZrO,@SiO, para

degradacdo da Rodamina B, est4 representada na Figura 58.

Figura 58: Esquematizacdo do processo de fotocatalise heterogénea do ZrO,@SiO, para degradacado da
Rodamina B.
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Fonte: Autoria Prépria
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9.0 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de ZrO, pelo do método
hidrotermal com os parametros tempo e temperatura definidos e ZrO,@SiO, pelo
método sol-gel.

Foram produzidas nanoparticulas cristalinas de ZrO2 tetragonal com
morfologia esférica por rota hidrotérmica, com tamanhos entre 5 e 8 nm, e
aglomerados dessas nanoparticulas recoberta com SiO,, como mostrou as imagens
de microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmisséo. O
EDS confirmou a presenca de silicio nos aglomerados de ZrO,.

As técnicas de termogravimetria e espectroscopia na regido do infravermelho
indicaram e permitiram quantificar e identificar a presenca de matéria organica
residual do processo de sintese dos materiais sintetizados.

Os espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta e visivel
permitiram calcular o Band Gap do ZrO», no valor de 5,06 eV, o qual esta em
concordancia com os valores encontrados na literatura para a fase tetragonal da
zircbnia, e o Band Gap do ZrO,@SiO,, no valor de 2,24 eV, demostrando que o
recobrimento com SiO, proporcionou uma modificacdo de propriedade 6ptica no ZrO,.

Os resultados de potencial Zeta revelou uma nova caracteristica adquirida pelo
Core Shell, que é de estabilidade coloidal em excesso de carga negativa, bem como,
revelou o tipo cargas presentes nas superficies de todos os materiais.

Os estudos de adsorcao revelaram o perfil de cada material em contato com a
Rodamina B. Foi possivel obter valores de pH e temperatura onde ocorre 0 maximo
adsorcdo do corante em todos os Oxidos estudados. As isotermas de Langmuir
forneceram os parametros termodinamicos entre as superficies dos 6xidos e a molécula
do corante.

Os estudos de fotodegradacéo revelaram que somente o Core-Shell apresentou
capacidade de degradar as moléculas de Rodamina B através de radiacdo, o que esta
de acordo com os valores de Band Gap calculados por reflectancia difusa. Essa
caracteristica salienta muito bem o efeito sinérgico causado pela mistura dos SiO, com

ZrOo.
96



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

10.0 Reféncias

[1] SEVERO, W. K. G. Aplicacdo do Rejeito Industrial Vitreo como Adsorvente do
Corante Reativo Vermelho 4B. Congresso Nacional De pesquisas e Ensino de
ciéncias, 2016.

[2] FISPQ/VETEC — Rodamina B.

[3] KATAOKA, F. P. Estudo da Eficiéncia Fotocatalitica em Funcdo da Morfologia de
Nanoestruturas de TiO; Sintetizadas pelo Método Hidrotérmico. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncias dos Materiais). Universidade Estadual Paulista- Julio de Mesquita Filho.
Bauru, 2011.

[4] WERMUTH, T.B. Descolorimento de Efluente Associado ao Tingimento de Agatas
Contendo Rodamina B com Diferentes Combinacdes Fotocataliticas via Processos
Oxidativos Avancados (POA’s). Tecno-Ldgica, vol: 17, p. 117-123, 2013.

[5] NOVA, C.V; Sintese, Caracterizacdo e Avaliacdo Antimicrobiana de Nanoparticulas
de ZrO, e ZrO;:Ag por Método Hidrotermal. Tese (Doutorado em Quimica de

Materiais) Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho. Bauru, 2016.

[6] KADI, M. W. Enhanced Photocatalytic Activity of ZrO,-SiO, Nanoparticles by
Platinum Doping, Hindawi. Journal of Photoenergy, 2013.

[7] CHANDRADASS, J. Solution Phase Synthesis of t-ZrO, nanoparticles in ZrO,—SiO,

Mixed Oxide. Journal of Experimental Nanoscience, vol: 6, p:38-48, 2011.

[8] PASCHOALINO, M. P. Os Nanomateriais e a Questdo Ambiental. Quimica Nova,
vol:33, p:421-430, 2010.

97



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[91 MARCONE G. P. S. Nanotercnologia e Nanociéncia: Aspectos Gerais, Aplicacdes e
Perspectiva no Contexto do Brasil. Perspectivas da Ciéncia e Tecnologia, vol:7, 2015.

[10] SILVA, F. N. Analise Comparativa da Estrutura e Morfologia de uma Zircbnia
Sintetizada por Reacdo de Combustdo com uma Zirconia Comercial. Revista
Eletronica de Materiais e Processos, vol:8, p:51-54, (2013).

[11] RODRIGUES, L. A. Adsorcdo de ions sulfato em ZrO,.nH,O preparado pelo
método da precipitacdo convencional e da precipitacdo em solugcdo homogénea.
Ceramica, vol:55, p: 40-45, 2009.

[12] VAIZOGULLAR, A. Synthesis of ZrO, and ZrO,/SiO, Particles and Photocatalytic

Degradation of Methylene Blue. Indian Journal of Chemistry, Vol. 54, p:1434-1439,
2015

[13] MUKAEDA, L. E. Degradagdo de Componentes Ceramicos a Base de ZrO;
Tetragonal Estabilizada com Y,O3; em Saliva Artificial. Monografia (Graduagdo em
Engenharia Quimica) Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Séao
Paulo. Sdo Paulo, 2011.

[14] MATERIAL, D.Temperature-Dependent Phase Transitions of ZrO,. Revista
Materials Design Application Note, USA. 2009

[15] HANNINK, R. H. J; Transformation Toughening in Zirconia-Containing Ceramics.
Journal of Ceramic Society, Vol: 83, p: 461-487, 2000.

[16] SU, Y. Strong Adsorption of Phosphate by Amorphous Zirconium Oxide

Nanoparticles, Water Research, 2013.

98



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[17] KARUNAKARAN, C. Photocatalysis with ZrO,: Oxidation of Aniline. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, vol: 233, p:1-8, 2005.

[18] SILVA, T. P. Desenvolvimento e Caracterizacdo de Particulas Nanorecobertas a

Base de Nanoargilas de Haloisita. Ceramica, Vol: 57, p:115-121, 2011.

[19] NERI, A. M. Atividade Fotocatalitica do TiO, e do Sistema Core-Shell
CoFe,0,@TiO, Obtidas pelo Método Pechini Modificado. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica). Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2014.

[20] CHAE, H.S; Core-Shell Structured Fe;O,@SiO, Nanoparticles Fabricated by Sol—
Gel Method and Their Magnetorheology. Colloid and Polymer Science, 2016.

[21] YANG, X. Precise Preparation of Highly Monodisperse ZrO,@SiO, Core— Shell
Nanoparticles With Adjustable Refractive Indices. Journal of Materials Chemistry,
Vol:1, p: 3359 — 3366, 2013.

[22] DUAS, J. Recent advances of critical materials in quantum dot—sensitized solar

cells. A review. Journal of Materials Chemistry, 2015

[23] BYRAPPA, K; Hadbook of hydrothermal technology. Noyes Publications, New
York, 2001.

[24] SILVA, A. T. Influéncia da Temperatura na Adsorgédo do Corante Azul de Metileno
Utilizando Serragem de Pinus Elliotti Como Um Adsorvente Alternativo: Um Modelo
Para O Tratamento de Efluentes Téxteis. Monografia (Graduacdo em Quimica).

Universidade Federal de Santa Catarina. Floriandpolis, 2005.

99



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

a Alateriais Fungionais Mawsstturihis D_S_S_ PADOVINI
[25] SA, F. P. Adsorcdo e Fotodegradacio de Corantes, Amarelo Crepusculo e Azul

Brilhante, para Tratamento de Efluentes de Industrias Alimenticias. Tese (Doutorado
em Quimica). Programa Multiinstitucional da UFG/UFMS/UFU, 2013.

[26] DOTTO, G. L. Remocdo dos Corantes Azul Brilhante, Amarelo Crepusculo e
Amarelo Tartarazina de Solu¢des Aquosas Utilizando Carvao Ativado, Terra Ativada,
Terra Diatomacea, Quitina e Quitosana: Estudo de Equilibrio e Termodinamica.
Quimica Nova, vol:34, p:1193-1199, 2011.

[27] GUELFI, L. R. Estudos de Adsorcao para Purificacdo e Separacdo de Misturas na
Indastria Petrolifera. Monografia (Gradua¢cdo em Engenharia Quimica). Universidade
Federal do Parand, Curitiba, 2007.

[28] PANDOLIA, O. Prototipagem de Microrreatores Fotocataliticos e Testes de
Fotodegradacao de Corantes Organicos. Quimica Nova. vol. 38, p: 859-863, 2015.

[29] CALLISTER, W. D; Ciéncia e Engenharia dos Materiais: Uma introdugao. 72 ed.
Ed: LTC, Rio de Janeiro, 2008.

[30] SKOOG, D. A; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R; Fundamentos de
Quimica Analitica. Pioneira Sao Paulo. 2006.

[31] MENDONCA, V. Nanocristais de TiO,: Relacdo entre Parametros Morfélogicos,
Estruturais e Fotocatalise. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Universidade Federal
de S&o Carlos. Sao Carlos-SP, 2010.

[32] MATOS, J.M.E.Reflux Synthesis and Hydrothermal Processing of ZrO,
Nanopowders at Low Temperature. Materials Chemistry and Physics, Vol: 117, p:
455-459, 20089.

100



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[33] GALLET]I, S.R. Introducédo a Microscopia Eletronica. Bioldgico, vol:65, p.33-35, 2003

[34] PERPETUO, G; Estudo Termoanalitico e Caracterizacdo no Estado Solido de
Alguns  Anti-Histaminicos.Dissertacdo (Mestrado Ciéncias dos Materiais).

Universidade Estadual Paulista- Julio de Mesquita Filho. Bauru, 2011.

[35] HARRIS, D.C. Explorando a Quimica Analitica. 42 ed. Ed: LTC, Rio de Janeiro,
2011.

[36] SABBAH, E. Insight into Zeta Potential Measurements in Biopolymer Film

Preparation. Jornal of Biotechnology and Biomaterials. Vol:6, 2016.

[37] CALVARUSO, M. Electrophoresis techniques to investigate defects in oxidative
phosphorylation. Methods. Vol:46, P:281-287, 2008.

[38] WOOD, D. L; TAUC, J. W; Absorption tails in amorphous semiconductors. Physical
Reviews. B, 5:3144, 1972.

[39] YAN, Z.F; Phase transformation of Nanosized Zirconia. Chinese Journal Of
Structural Chemistry.Vol.25, 2006.

[40] SHI, J. L. Effect of Agglomerates in Zr0, Powder Compacts on Microstructural

Development. Journal of Materials Science. Vol:28, p:342-348, 1993.

[41] NISHIZAWA, H; Crystallization and Transformation of Zirconia Under Hydrotermal
Conditions. Journal American Ceramic Society. Vol: 65, p: 343-346, 1982.

[42] ZHANG, P. Luminescent Enhancement in ZrO,:Tb*",Gd** Nanoparticles by Active-
Shell Modification. Cryst Eng Comm, 2014.

101



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e

. L Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[43] BASABEL, N.S. Influence of Crystal Structure of Nanosized ZrO, on Photocatalytic

Degradation of Methyl Orange. Nanoscale Research Letters, 2015.

[44] SANTOS, E. B. Sinergismo de Propriedades de Semicondutores com Estrutura
Hierarquica. Monografia (Exame de qualificagdo para Doutorado). Instituto de
Quimica da Unicamp, 2008.

[45] RAJEEV J; Removal of the hazardous dye rhodamine B through photocatalytic and

adsorption treatments. Journal of Environmental Management Vol: 85, p: 956 — 964,
2007.

[46] VENKATRAMAN, B.R. Removal of Rhodamine B Dye From Agueous Solution
Using The Acid Activated Cynodon Dactylon Carbon. Journal Der Chemica Sinica,
vol: 3, p:99-113, 2012.

[47] JORGE, J. Comparison Among Different pH Values of Rhodamine B Solution
Impregnated into Mesoporous Silica. Orbital: The Electronic Journal of Chemistry.
vol:5, 2013

[48] MOHAMMAD, W. International Journal of Photoenergy. Vol.l P:7, 2013.

[49] ASKELAND, D.R; Ciéncia e Engenharia dos Materiais. ed: Cengage, Séao Paulo,
2008.

[50] ARANTES, T.M; Stable colloidal suspensions of nanostructured zirconium oxide

synthesized by hydrothermal process. Journal Nanoparticle Research. vol:12, p:
3105-3110, 2010.

102



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[51] ATKINS, P.W; Fisico-Quimica. 62 ed, ed: LTC, vol:3, Rio de Janeiro, 1999.

[52] BURDA, C; Chemistry and properties of nanocrystals of different shapes. Chemical
Reviews. vol:105, p:1025-1102,2004.

[53] CARL, C; Nanostructured Materials Processing, Properties and Potential

Applications. University Raleigh, North Carolina State, 2002.

[54] CUIYAN, L; Effect of reaction temperature on crystallization of nanocrystalline
zirconia synthesized by microwave-hydrothermal process. Journal of Alloys and
Compounds, vol: 56, p:23-27, 2013.

[55] CHEN, I.W; Sintering Dense Nanocrystalline Ceramic With-out Final Stage Grain
Growth. Nature 404, p:168-171, 2000.

[56] DENKEWICZ, R.P; Hydrotermal Crystallization Kinetcs of m-ZrO, and t- ZrO..
Journal Materials Research. Vol:5, p:2698-2705, 1990.

[57] FILHO, P. C. S. Metodologias de Sintese em Fase Liquida para Obtencédo de

Nanomateriais a Base de Terras Raras. Quimica Nova. vol:11, p:1-17, 2015.

[58] FONSECA, S.T; Processamento e Caracterizacdo de Pés e de Ceramicas de
Alumina Totalmente e Parcialmente Nanoestruturadas. Dissertacdo (mestrado em
Engenharia), Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), Sao José dos
Campos,2008.

[59] FREITAS, J. C. Nanoparticulas Magnéticas Aplicadas na Liberacdo de Farmacos.

Dissertacdao Mestrado (Engenharia de Materiais). Universidade Federal de Alfenas.
Pocos de Caldas, 2015.

103



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[60] GUAZZELLI, M; Nanotecnologia — A manipulagdo do invisivel. Centro Ecoldgico,
20009.

[61] GUTIERREZ, R.M.V; Complexo Eletronico Displays e Nanotecnologia. BNDES
Setorial, n. 23, p. 27-84, Rio de Janeiro, 2006.

[62] HANZL, E, R; Novas Rotas de Sintese de Oxidos Titanio e Mistos Titanio-Zircénio
Mesoestruturados via Método Sol-Gel por Template com Surfactantes. Dissertacao

(Mestrado em Quimica). Universidade de Séao Paulo- USP. Sao Paulo, 2009.

[63] HIROMICHI, H; Hydrothermal synthesis of ytria stabilized ZrO, nanoparticles and
supercritical water using a flow reaction system. Journal of Solid State
Chemistry.Vol:182, p:2985-2990, 2009.

[64] INGEL, R.P; Lattice Parameters and Density for Y,03; — Stabillized ZrO,. Journal of
the American Ceramic Society. Vol: 69, p:325-332, 1986.

[65] JIMMY C.; Direct sonochemical preparation of high-surface-area nanoporous ceria
and ceria—zirconia solid solutions. Journal of Colloid and Interface Science. Vol: 260,
p: 240-243, 2003.

[66] LAZARO, S; Energia de Superficie para Nanosuperficies de TiO, na Direcéo (001).
Quimica Nova, n°5, Vol. 35, p:920-923, 2012.

[67] LLAYARAJA, M. Adsorption of Rhodamine-B and Congo red dye from Aqueous

Solution using Activated Carbon: Kinetics, Isotherms, and Thermodynamics. Journal of
Environmental Science, Toxicology And Food Technology. vol:5, p:79-89, 2013.

104



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[68] LEAL, M.L.C. M; Revista Panorama da nanotecnologia. Agéncia Brasileira de

Desenvolvimento Industrial (ABDI). Brasilia, 2010.

[69] MACA, K; Sintering of Bulk Zirconia Nanoceramics. Reviews on Advanced
Materials Science. Vol: 5, p: 183-186, 2003.

[70] MAZEHERI, M; Two-step Sintering of Nanocrystalline 8 Y,0; stabilized ZrO,
Synthesized Nitrate Process. Ceramics International. Vol: 35, p:13-20, 2009.

[71] MAZEHERI, M; Two-step Sintering of Nanocrystalline ZnO Compacts: Effect of
Temperature on Densification and Grain Growth. Journal of American Ceramic
Society. Vol: 91, p: 56-63, 2008.

[72] MIZUTANI, Y. From Rare Earth Doped Zirconia to 1 kw Solid Oxide Fuel Cell
System. Journal of Alloys and Compounds. p:408-412, 2006.

[73] MORAES, M. Microestrutura e Propriedades Mecéanicas de Compdsitos Alumina-
Zircbnia para Préteses Dentarias. Tese (Doutorado em Ciéncias dos Materiais).

Instituto Militar de Engenharia. Rio Janeiro, 2004.

[74] NOUAILHAT, A; An Introduction to Nanoscience and Nanotecnology. Ed.

Lavoisier, London, 2006.
[75] REDDY, B.M; Modified Zirconia Solid Acid Catalysts for Organic Synthesis and

Transformations. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. Vol:225, p:71-78,
2005.

105



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[76] SANTOS, H. Estudo de Orienta¢Bes Cristalograficas de Agos ao Silicio Utilizando
Técnicas de Difracdo de Raio X, Difracdo de Elétrons e Método Etch Pit. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncias). Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Sao Paulo,
1999.

[77] SAYAN, S. Structural, electronic, and dielectric properties of ultrathin zirconia films

on silicon. Applied Physics Letters, Vol:86, 2005.
[78] SHACKELFORD, J. F. Ciéncia dos Materiais. 62 ed.S&o Paulo: Pearson, 2008.

[79] SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G.C.; MORRILL, T. C. Identificacao
Espectrométrica de Compostos Organicos, 5% ed., Guanabara Koogan, Rio de
Janeiro, 1994.

[80] SINGHAL, S.C; Recent Progress in Zirconia-Based Cells for Power Generation. In
Science and Technology of Zirconia. Vol:5, p: 631-651, 1993.

[81] STEPHENSON, C. J. A Fluorescent Diastereo Selective Molecular Sensor for 1,2-
Aminoalcohols Based on the Rhodamine B Lactone—Zwitterion equilibrium. Org.
Biomol. Chem. vol: 8, p: 1027-1032, 2010.

[82] UCHIYAMA, H; Solvothermal Synthesis of Size-Controlled ZrO,

Microspheres Via Hydrolysis of Alkoxides Modified with Acetylacetone. Colloids
and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects. Vol: 403, p:121-128, 2012.

[83] XIAOYUN, Ye. Preparation and Characterization of SiO./ZrO,/Ag multicoated
microspheres. Applied Surface Science, Vol :254, p:1942-1946, 2008.

106



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e
. .

. Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs D.S.S, PADOVI N I

[84] XUE, J .J; Martensitic Transformation in Zirconia Containing Ceramics and its
Applications. Current Opinion in Solid State and Materials Sciense. Vol:9, p: 313-
318, 2005.

[85] YAN, L; Green Hydrothermal Synthesis and Characterization of CdO,
Nanoparticles. Materials Letters Vol: 64, p:1779-1781, 2010.

[86] YOSHIMURA, M. Hydrothermal Synthesis of Crystallized Nano-Particles of Rare
Earth-Doped Zirconia and Hafnia. Materials Chemistry and Physics. Vol:61, p:1-8,
1999.

[87] ZANETTI, B. G. O Desenvolvimento da Nanotecnologia: Cenério Mundial e
Nacional de Investimentos. Revista Brasileira de Farmacia. Vol:89, p:95-101, 2008.

[88] ZHANG, C; Tunable Luminescence in Monodisperse Zirconia Spheres. American
Chemical Society. Vol:25 p: 7078-7083, 2009.

[89] PADOVINI, D. S. S. Facile synthesis and characterization of ZrO, nanoparticles

prepared by the AOP/hydrothermal route Royal Society of Chemistry Advanced.
Vol:4, P: 38484-38490, 2014.

107



258, (DVEN

- wies il Disacmnuleinetes e
L Mlugeriais F

& t IJ::I; IJII;I.Lilll.I.Ii'i N.‘.Ibnalll:ll;l‘.lllln D.S.S, PADOVI N I

Apéendice A

108



&85, LDMFN

Lok nrugemmes cle Disacnndvinmentes e

* L Mlugeriais Funcionais WNaweststuruhs

Curva de Calibragcdo da Rodamina B
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