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1. INTRODUCAO

O tratamento convencional de residuos utilizados nas estacdes de
tratamento de esgoto ndo séo o suficiente para remocao de alguns residuos. Para
isto, faz-se necessério a aplicacdo de outros processos. Por outro lado, os POAs
vém despertando o interesse da comunidade cientifica e industrial (ANDREINE,
2013). Esses processos sao baseados na formacéo do radical hidroxila (e OH),
altamente oxidante. Os POAs podem ser divididos em sistemas homogéneos e
heterogéneos, com ou sem radiacdo. Neste trabalho sera utilizado o processo de
fotocatalise heterogénea.

A fotocatdlise heterogénea resulta da excitacdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial (FOX 1993). Para este processo, utilizou-se o sistema
STO@ZnS. O STO tem atraido recentemente bastante atencao devido as suas
excelentes propriedades dielétricas, fotoelétricas e opticas (MOREIRA, 2010).
Este material possui um band gap tipicamente direto da ordem de 3.2 eV. O
sulfeto de zinco por sua vez, € um importante semicondutor com band gap direto
da ordem de 3.7 eV (EFRACIO, 2015). Este material tem atraido o interesse de
pesquisas devido a sua variedade de aplica¢Bes, tais como revestimento Optico,
fotocondutores, sensores 6pticos, fotocatélise entre outros.

Desta forma, nos dedicamos ao estudo do composto titanato de estréncio
(SrTiOs ou STO), pertencente ao grupo das perovskitas recoberto por outro
semicondutor, o sulfeto de zinco (ZnS), formando um sistema core@shell, o qual
vem mostrando resultados interessantes na otimizagao das propriedades desses
materiais (RAUBACH, 2012). Desta forma, esperamos melhorar as propriedades
Opticas e eletrénicas do STO e(ou) do ZnS. Serd testada a atividade fotocatalitica
desse material frente a corantes utilizados nas industrias texteis. Os testes visam
mostrar a eficiéncia desse sistema frente ao processo de degradacdo e avaliar
assim a possibilidade do uso desse fotocatalizador para acelerar o processo de
degradacéo dos corantes organicos em efluentes industriais, bem como converter
esses compostos em substancias ndo prejudiciais ao meio ambiente.

As reacdes hidrotérmicas vém apontando vantagens na sintese de
ceramicas avancadas como a obtencdo de fases puras sob temperatura de até
240°C, além do controle preciso sobre varios fatores envolvidos na sintese como
concentracbes de cétions, pH e contra ions presentes no meio reacional. Por
outro lado, os tempos podem variar entre 1min e uma dezena de horas. As
sinteses preparadas com o método HAM tem vantagens como reduc¢éo de custos
(tempo e energia) de processamento, maior cinética de cristalizacdo, melhor
qualidade de producédo, formacdo de novos materiais e produtos, caracteristicas
que fazem da rota hidrotermal assistida por micro-ondas um método promissor
para obtencdo de matérias nanoestruturados assim como reportado por Moreira
2010. Estas sinteses sao submetidas a um aquecimento mais homogéneo o que
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minimiza consideravelmente o gradiente de temperatura. Com isso as particulas
sdo nucleadas de forma igualitaria e crescem uniformemente, resultando em
particulas de tamanho uniforme.

2. METODOLOGIA

Foram realizadas sinteses do STO usando o método HAM, inicialmente foi
preparada uma solucdo de 1 mmols de cloreto de estroncio em 35mL de H20
destilada, uma segunda solucdo foi prepara com 1 mmols de Isopropdxido de
Titanio gotejado com uma pipeta de precisdo em 15 mL de alcool etilico e por fim,
uma solucdo de 3 mmols de hidréxido de potassio em 50 mL de H20 foi
preparada, apos dissolucdo foram adicionadas na 12 solucdo. A temperatura da
H20 destilada foi elevada a aproximadamente 100°C, logo apds foi diminuida a
temperatura da mesma, utilizando um fluxo de N2 para evitar a formacao de
carbonatos de estroncio. Apos agitacdo e homogeneizacao da solugdo, a mesma
foi transferida a célula reacional que foi levada ao micro-ondas operando a
2,45GHz com poténcia maxima de 800W. O Processo HAM foi realizado a 140°C
por 30 mim e a solucéo resultante foi lavada por centrifugacdo a 3500 rpm com
agua destilada por diversas vezes até se obter uma solugcéo neutra (pH = 7), apés
isso colocou-se a amostra para secar a uma temperatura aproximada de 80 graus
por 24h.

O procedimento experimental para a etapa de recobrimento do STO com o
ZnS foi realizado de acordo com os trabalhos recentes de Raubach e Flores.
Primeiramente foi dispersado em solucdo de H20 destilada 3 mmols de STO em
50mL H20 obtido na etapa anterior. Essa solugéo foi ultrassonificada por 10 min,
para auxiliar na homogeneizacdo do p6é no solvente. Posteriormente,
separadamente, outra solucao foi preparada através da dissolugdo de 6 mmols de
tioureia em 25mL de H20 destilada e em uma terceira solugéo, dissolveu-se 3
mmols de acetato de zinco em 25mL H20 destilada. Sob agitacéo, as 3 solugbes
foram misturadas e transferidas para a célula reacional a 140°C por 30min. O
material resultante foi novamente seco em estufa por 24 h. Com a intencao de
variar a quantidade de ZnS na superficie, repetimos o recobrimento anterior
substituindo o STO por STO@ZnS, com a intencdo de dobrar a cobertura.

ApOs as amostras serem sintetizadas, foram realizadas medidas para
verificar suas estruturas, bem como propriedades Opticas e de fotocatalise. Assim,
as amostras foram testadas a fim de verificar a eficiéncia em relacdo a
degradacéo de corantes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na primeira etapa deste projeto as amostras foram sintetizadas como
citado na metodologia e enviadas para a caracterizacdo. Verificamos através da
Difracdo de Raio X, apresentado na figura 1, que houve formacéo da estrutura
Cubica do STO e também de segunda fase (marcados com *). Contudo, nos
difratogramas de STO@ZnS e STO@ZnS@ZnS ndo aparecem estes picos de
segunda fase. Comparando com a ficha cristalografica JCPDS 01-1018 é
possivel indexar todas amostras como estrutura cubica. Ainda, com auxilio da
ficha JCPDS 89-7385, é possivel atribuir picos de ZnS nas amostras recobertas,
0 que indica que o processo foi eficiente no recobrimento, contudo, o ZnS ainda
esta pouco cristalino.

Através do MEV, Figura 2, €& possivel identificar a morfologia

aproximadamente esférica para todas amostras. A Espectroscopia de
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espalhamento Raman, foi realizada para investigar o recobrimento com ZnS,
porém, os resultados prévios aferidos, presentes na figura 3, mostram modos
vibracionais tipicos do SrCO3 em duas amostras de STO, sintetizadas em
periodos distintos, mas com mesmas metodologia. Comparando as duas
amostras, aparentemente notamos que foi possivel com este método de sintese
reproduzi-las. Ainda serdo realizadas medidas Opticas, como espectroscopia de
UV-vis

[——JCPDS 01-1018 (STO)]
[—— JCPDS 89-7385 (ZnS)]
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Figura 1 — Difratograma das amostras de STO, STO@ZnS e STO@ZnS@ZnS.
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Figura 3 — Espectroscopia Raman das trés amostras.
4. CONCLUSOES

A partir dos dados apresentados, fica evidente a eficiéncia do método HAM
para preparagdo de amostras ceramicas incluido sistemas core@shell. Ainda
serdo realizadas as medidas de eficiéncia do material como catalizador, bem
como, caracterizacdo eletrbnica. Até 0 momento, preocupamo-nos a obter os
citados materiais na forma mais pura.
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