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Resumo: Os titanatos de zinco representam uma classe de materiais de grande importancia na area de fotocatalise.
Podem ser preparados a partir de uma reacdo estequiométrica, sendo estavel até aproximadamente 1560°C e cada vez
mais sdo utilizadas terras raras como dopantes. Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar o titanato de
zinco dopado com eurdpio Zn,EuxTi;,O4 (sendo x= 1% e 2%). Pelo método de polimerizacdo de complexos, 0s pos
foram calcinados 800°C por 4h. Inicialmente foi preparada uma solugdo precursora utilizando o isopropéxido de titanio
(IV) (Ti) e &cido citrico (AC) em um béquer sob agitacdo magnética e em aquecimento a 80°C. Os resultados mostram
gue o titanato de zinco dopado com eurdpio degradou de forma efetiva o azul de metileno, que o material se apresenta
cristalino em escala nanométrica com morfologia em forma de placas e bastonetes, apresentando melhor taxa de
degradacéo para a amostra Zn,Eug g, Tig 9304

Palavras-chave: Zn,TiO,, Fotocatalise, Método de Polimerizacédo de Complexos.
INTRODUCAO

O titanato de zinco (Zn,TiO,) tem estrutura do tipo espinélio inverso. Compostos do sistema TiO2-ZnO estéo
sendo investigados cada vez mais, encontrando-se as mais variadas aplicacfes nas industrias dptica e eletrdnica, gracas
as suas interessantes propriedades semicondutoras e dielétricas (KINGERY,1976; SOUZA, 2005). Existem trés tipos de
titanatos de zinco: Zn,TiO, (cubico); ZnTiO; (hexagonal), o qual também pode ser encontrada com estrutura cubica; e
Zn,Ti;Og (clbico). Sendo que 0 Zn2TiO4 tem estrutura do tipo espinélio inversa (MRAZEK et al., 2010).

A distribuicdo dos ions metélicos na estrutura ocorre de tal forma que cada dtomo do metal € rodeado por quatro
atomos de oxigénio, na forma de um tetraedro ligeiramente distorcido; j& nos sitios octaédricos cada a&tomo de metal é
rodeado por seis atomos de oxigénio. O titanato de zinco (Zn2TiO4) que possui estrutura de espinélio inverso pode
também ser representado como: B[AB]O4, onde os adtomos “B” encontram-se em sitios tetraédricos e 0s atomos que
estdo representados entre colchetes localizam-se em sitios octaédricos. Na maioria dos espinélios inversos, os cations
“A” e “B” sido aleatoriamente dispostos nos sitios octaédricos. Contudo, em alguns casos, esses 4&tomos organizam-se
formando uma estrutura menos ordenada que os espinélios normais, entretanto, mais ordenada do que outros espinélios
inversos (CHAVES et al., 2005).

Na préatica cientifica atual, o espinélio é conhecido pela sua aplicabilidade, apresentando vérios compostos
reconhecidos por possuirem uma estrutura semelhante ao mineral natural MgAl,O,, tais como, Fe;,Cu,Cr,Oy,
possuindo propriedades magneto-resistivas colossais; NiFe,O4, semicondutor ferrimagnético; ZnAl204, espinélio
diamagnético transparente, entre outros (S. J. MARIN et al.,1994).

Este trabalho tem como objetivo principal estudar as propriedades fotocataliticas do titanato de zinco dopado com
Eu®* que foram sintetizados através do método dos precursores poliméricos; estudar as propriedades morfolégicas,
cristalogréficas e fotocataliticas do sistema Zn,Eu,Ti;,O4, onde (X=1%, 2%)
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1. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi preparada uma solucdo precursora utilizando o isopropéxido de titanio (IV) (Ti) e acido citrico
(AC) numa proporcao molar de 3(AC):1(Ti), em um béquer sob agitacdo magnética e em aquecimento a 80°C. O &cido
citrico foi adicionado e dissolvido em 150 ml de agua destilada. Em seguida, foi acrescentado o isopropdxido de titanio
vagarosamente, até que fosse dissolvido por completo. Em seguida, o nitrato de zinco e o nitrato de eurdpio sdo
adicionados, nessa ordem, e ap6s completa dissolugdo, foi adicionado o etileno glicol (em uma proporcéo de massa de
60% de acido citrico para 40% de etileno glicol). O método dos precursores poliméricos, também chamado de método
Pechini, consiste na formagdo de uma resina polimérica originado pela poliesterificagdo entre cétions metélicos
complexados (quelados usando acidos hidrocarboxilicos) e um polialccol, como o etileno glicol. Apés a solubilizacéo
de todos os reagentes, a solucdo foi aquecida até a temperatura de cerca de 80°C, a fim de promover a reacdo de
polimerizagdo. A resina obtida na sintese foi submetida a um tratamento térmico para evaporacdo do excesso de agua
em um forno tipo mufla a 350°C durante 2h numa taxa de 10°C/min. ApGs este tratamento obteve-se um polimero
pirolisado, que corresponde a um material rico em matéria organica. Posteriormente, o p6 obtido foi calcinado a 800°C
durante 4h numa taxa de aquecimento de 5°C/min, e entdo, caracterizados por diferentes técnicas de caracterizagéo.
Esta faixa de temperatura foi escolhida devido a presenca de fases secundarias ndo desejadas em temperatura mais
baixas.

Os pos de titanato de zinco dopado com eurdpio foram caracterizados utilizando as técnicas de: Analises Térmicas
(TG/DSC); Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS) e Propriedades fotocataliticas de Zn,TiO, (cristais como um agente catalisador) para a
degradacédo de azul de metileno em uma solucéo aquosa foram testados sob iluminagdo de luz UV. Cerca de 50mg de
cristais de catalisador foi colocada num Becker de 250 ml, e foi adicionado 50 mL de solugdo de azul de metileno
(1%10-5 mol/L) de pH 4. Estas suspensdes foram colocadas em um ultra-som durante 10 min, antes da iluminacéo e, em
seguida, armazenada no escuro durante 5 min, para permitir a absorcdo saturada de azul de metileno sobre o catalisador.
A solucdo foi entdo colocada num foto-reator a 20 uC e iluminado por seis lampadas UV (Philips TUV, 15W com uma
intensidade méaxima a 254 nm). A luz de energia foi medido por Coherent Max Power Model No PM10, e o valor de
densidade de energia Optica foi de 20 mW cm-2. A intervalos de 30 minutos, uma aliquota de 3 ml destas suspensdes foi
removida. Finalmente, varia¢des da banda de absor¢do méaxima de solugdes de sobrenadante foram monitorizadas por
UV-Vis de absorbancia espectros medi¢des usando um espectrofotdmetro de feixe duplo com monocromador duplo e
um detector Shimadzu.

2. RESULTADOS DE DISCURSSOES

As analises térmicas TG/DSC representada na Figura 1 foram realizadas no material pré-calcinado (“puff”) da 1%.
A andlise foi utilizada como um estudo preliminar com intuito de avaliar a melhor faixa de temperatura para o
desenvolvimento do trabalho.
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Figura 1Analises Térmicas (TG/DSC) do material do material calcinado a 800°C

De acordo com a curva de variagcdo de massa (TG) é possivel verificar trés regiGes distintas. A primeira regido
localiza-se entre 28°C e 197°C, refere-se a eliminacdo de H,0O. A presenca de dgua no sistema é subproduto da reacéo
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de esterificacdo. Na segunda regido é possivel identificar uma grande perda de massa, localizada entre 197°C e 460°C,
que esta relacionada com a eliminacdo de CO, resultante da pirolise do polimero e eliminagdo de matéria organica
(CHAVES, 2006). Na ultima regido localizada de 460°C até 1000°C, o material se apresentou tecnicamente estavel,
comprovando assim, a alta estabilidade térmica do titanato de zinco dopado com eurépio (SOUZA, 2005; CHAVES,
2005). A partir desta etapa ocorre o inicio da cristalizacdo das particulas de Zn,TO, dopado com Eu®*" (CHAVES et al.,
2005).

Na curva DSC verifica-se um pico endotérmico proximo a 200°C, que pertence a perda de dgua do material, como
foi verificado na curva da TG. O pico exotérmico préximo a 430°C é devido a liberacdo de energia do sistema
decorrente da degradagdo e onde tem inicio a cristalizacdo do material (OLIVEIRA, 2013).

Na literatura é bastante reportada a presenca de fase secundéaria de ZnO. Observando o diagrama de fases (figura
2), tem-se que as fases presentes sdo Zn,TiO4 e ZnO, embora alguns trabalhos mostrem a obtengdo de fase Unica do
Zn,TiO, (GIRISH, 2015). Tal constatacdo para a presenga do ZnO também é observada e justificada em outros
trabalhos como sendo a falta de controle de oxigénio na atmosfera do forno. Bezerra (2007) verificou que a calcinacdo
em atmosfera ambiente e até mesmo a vacuo favorece a formacao de fase secundéria, devido ao grande percentual de
oxigénio na atmosfera do forno. N&o foram verificados picos de difracéo de fases de eurépio, indicando que o ion Eu®*
formou uma solugdo s6lida (SANTOS, 2008).

De acordo com os dados da ficha JCPDF (86-0156) o volume tedrico da célula unitéria da fase Zn,TiO,4 é 605,67
A3, enquanto o valor experimental variou de 608,24 A3, 606,75 A% conforme o aumento da dopagem foi verificado o
aumento do volume da célula unitéria, isto devido ao Eu®* apresentar maior raio ionico (0,95 A) que o Ti** (0,61 A).
(GIRISH, 2014).

Ao fornecer energia para o sistema, um material que se encontrava amorfo vai se organizando e se tornando
cristalino, havendo, assim um aumento na cristalinidade com o aumento da temperatura como é observado nos
difratogramas. Isso é evidenciado pelo aumento da intensidade dos picos de difracéo.
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Figura 2Difratograma das amostras com porcentagem de 1% e 2%

A morfologia e tamanho das particulas influenciam diretamente na eficiéncia dos materiais que apresentam
atividade fotocatalitica. Assim, por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi analisada a
morfologia das nanoparticulas do sistema Zn,Eu,Ti; O, As amostras apresentam grandes aglomerados na forma de
placas. Os aglomerados apresentam poros, provavelmente, pela rapida liberacdo dos gases oriundos dos reagentes
utilizados. Para que se possa ter uma ideia do que os aglomerados representam, foram realizadas medidas de EDS de
duas formas: primeiramente, foi focalizada na superficie lisa que ndo apresentava outras particulas aglomeradas e elas
foram identificadas como sendo a fase principal (Zn,TiO,4); em seguida foram feitas as medidas nos aglomerados em
forma de bastonetes que foram indicadas como sendo a fase secundaria (Zn0O). Os aglomerados em forma de placas sdo
da fase majoritaria, identificada como sendo Zn,TiO,, confirmada a fase no DRX, como mostrado anteriormente,
possuindo tamanho de cristalito em escala nanométrica. Sobre a fase majoritaria € possivel observar pequenos
bastonetes da fase secundaria identificadas como sendo ZnO, também confirmada a fase secundaria no DRX.
(BARROS et al., 2005). Nessa temperatura, observa-se a formacéo de aglomerados irregulares, com vasta distribuicdo
de tamanhos de particulas (aglomerados), ndo uniforme, evidenciando a presenca de poros interparticulares e placas
longitudinais. As micrografias ilustradas na Figura 3 apresentam particulas aglomeradas, porosas, ndo densas e de
caracteristicas fridveis (facil desaglomeragéo).
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Figura 3 Microscopia eletronica de varredura das amostras de 1%(a) e 2% (b).

Para entender melhor como os defeitos melhoram as propriedades fotocataliticas, quando a luz com uma energia
maior ou igual ao gap é irradiada para a superficie do semicondutor, um féton excitado na banda de valéncia promove
um elétron para a banda de conducéo, e deixa para trds um buraco na banda de valéncia, para criar pares elétron-buraco
que sdo eficientemente separados pelo grande campo elétrico antes da recombinacdo. Em seguida, os defeitos
beneficiam a separagdo eficiente de geracdo de pares de (e-/H+), que promovem a formacéo de radicais hidroxila
(radical OH*) e superoxido (O,H*). Estes radicais sdo espécies oxidantes em processos de oxidacao fotocatalitica.

Durante o processo fotocatalitico, o radical hidroxilo é reconhecido como as espécies oxidantes mais poderosas
(BOMIO, 2013) que podem atacar os poluentes organicos ou perto da superficie do fotocatalisador e pode transforma-
los em &gua e dioxido de carbono. Uma elevada taxa de separacdo de cargas é benéfica para a formagdo do radical
hidroxilo, que favorece a descoloragdo do azul de metileno.
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Figura 4 A absorbéancia na regido do visivel com 1%(a) e 2% (b).
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O aumento na eficiéncia do processo de degradagdo e a diminui¢do no periodo de irradiagdo requerem um aumento
na porcentagem do dopante, obtendo maior nimero de radicais hidroxilas, aumentando assim a remogdo da cor de
maneira mais eficiente (BALI et al., 2004). O radical hidroxila (HO*) possui alto poder oxidante e é capaz de remover
varios tipos de espécies contaminantes; o alto potencial de oxidagdo do radical hidroxila permite o ataque em
substancias organicas (KUO, 1992; BARROS, et al., 2005). Com o aumento da dopagem é observado que ha o aumento
da degradacéo do corante azul de metileno.

3. CONCLUSOES

Nos difratogramas de raios X foi possivel verificar a fase do titanato de zinco desejada (Zn,TiO,4); que o material se
apresenta em escala manomeétrica; a presenca de fase secundaria de 6xido de zinco € reportada na literatura e como nao
foram verificados picos caracteristicos de eurdpio, tem-se que 0 eurdpio entrou na estrutura cristalina do titanato de
zinco.

Na microscopia eletr6nica de varredura (MEV) foi possivel observar a fase principal e da fase secundéria. A analise
de EDS confirma também a presenca do eurdpio na estrutura cristalina do titanato de zinco.

Todos os resultados de UV-visivel mostram que as amostras degradaram o azul de metileno, mas as amostras do
sistema retirando zinco com dopagem de 2% apresentou melhor degradacdo, isto provavelmente pelo aumento do teor
de eurdpio na estrutura.
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Abstract. The zinc titanate represent a class of very important material in the photocatalytic area. Can be prepared
from a stoichiometric reaction, it is stable to approximately 1560 ° C and increasingly rare earths are used as dopants.
This paper aims to synthesize and characterize zinc titanate doped with europium Zn,EuxTi;,O4 (where x = 1% and
2%). For the complex polymerization method, the powders were calcined to 800 ° C for 4h. Initially, a precursor
solution was prepared using the titanium (1V) isopropoxide (Ti) and citric acid (CA) in a beaker with magnetic stirring
and heating at 80 ° C. The results show that zinc titanate doped with europium degraded effectively methylene blue, the
material is in crystalline nanometer-scale morphology in the form of plates and rods, resulting in better degradation
rate for sample Zn,Eug g, Tig 9804

Keywords: Zn2TiO4, photocatalysis, method of polymeric precursors.



