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RESUMO

Os silicatos de calcio sdo materiais ceramicos que tém sido cada vez mais investigado por
apresentarem excelentes propriedades como: biocompatibilidade, bioatividade, Otima
resisténcia, permeabilidade. Sendo amplamente utilizados em aplicagdes tecnoldgicas,
biomédicas entre outras finalidades. Apesar de serem encontrado em grande abundancia na
natureza, encontra-se associado a outros constituintes, sendo dessa forma, necessaria sua
producdo sem contaminantes. Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo a sintese
de silicatos de célcio pelo método dos precursores poliméricos, visando aplicagdo em
fotocatalise heterogénea. A preparacdo dos silicatos (Ca,Si04 € CaSiOs3) foi realizada em trés
etapas de otimizacdo, em que foi avaliado o tempo de tratamento térmico, concentracdo da
solucao de silicio, bem como a varia¢do da temperatura durante o processo de cristalizagdo. A
decomposi¢do dos pos precursores foi avaliada por analise termogravimétrica (TG/DTG), e
apos a calcinacdo o material foi caracterizado por Difragdo de Raios-X, espectroscopia nas
regides do infravermelho e UV-visivel. Podemos observar a partir dos padroes de DRX que o
aumento da temperatura de cristalizacdo e o tempo de calcinacdo, favorece a obtencdo de
heteroestruturas de silicatos de célcio nas fases (Ca,SiO4 e CaSiO3;) com excelente qualidade
cristalina, sendo que a amostra tratada a 800°C por 8h tende a formar silicato de célcio com a
fase Ca,SiOy4(larnita) em majoritariedade em relagdo a fase CaSiOs(wolastonita), enquanto
que a amostra tratada a 900 °C por 8 horas apresentou comportamento inverso, ou seja, a fase
CaSiOs; se apresenta em maior quantidade na composicao da heteroestrutura. Os espectros de
infravermelho das amostras de silicatos tratados em diferentes temperaturas e variados tempos
de calcinagdo apresentaram espectros com perfis ¢ modos vibracionais caracteristicos dos
sistemas Ca,Si04 e CaSiOs, corroborando com os resultados de DRX. Adicionalmente,
também foi observado um aumento gradativo do tamanho de cristalito em funcao da elevagao
da temperatura de tratamento térmico e do tempo de calcinagdo. Os testes fotocataliticos
foram realizados com o corante Remazol Amarelo Ouro, monitorando as regides de
degradagao (238 e 292 nm) e descoloracdo (412 nm) por espectroscopia na regiao do UV-
Visivel. Os resultados apresentados foram bastante promissores com uma média de 78 % de
descoloracdo e 44 e 21 % para degradagdo dos grupos aromaticos e ligagdes m-m* para a
amostra Ca;Si04/CaSiOz com fase majoritaria de Ca,;SiO4 e 82 % de descoloracdo e 44 e 21
% para degradacdo dos grupos aromaticos e ligagdes m-n* para a amostra CaSiO3/Ca;SiOy4
com fase majoritaria de CaSi0O;. Contudo, os resultados primarios apresentados para estes
materiais indicaram que possuem potenciais para aplicacdo em processo de fotocatalise
heterogénea, sendo necessarios estudos posteriores visando a otimizacdo dos resultados
obtidos.

Palavras-Chave: Silicato de célcio, método dos precursores polimérico, fotocatdlise

heterogénea.



ABSTRACT

Calcium silicates are ceramic materials that have been increasingly investigated for having
excellent properties such as: biocompatibility, bioactivity, optimum strength, permeability.
Being widely used in technological applications, biomedical among other purposes. Despite
being found in great abundance in nature, it is associated with other constituents, and
therefore, its production without contaminants is necessary. In this context, the present work
had the objective of the synthesis of calcium silicates by the method of the polymeric
precursors, aiming application in heterogeneous photocatalysis. The preparation of the
silicates (Ca,Si04 and CaSiO;) was carried out in three optimization stages, in which the
thermal treatment time, concentration of the silicon solution, as well as the temperature
variation during the crystallization process were evaluated. The decomposition of precursor
powders was evaluated by thermogravimetric analysis (TG / DTG), and after calcination the
material was characterized by X-ray diffraction, infrared and UV-visible spectroscopy. We
can observe from the XRD patterns that the increase of the crystallization temperature and the
calcination time, favors the obtaining of calcium silicate heterostructures in the phases (Ca;
Si04 and CaSiOs3) with excellent crystalline quality, with the sample treated at 800 ° C for 8h
tends to form calcium silicate with the Ca,Si04 phase (larnite) in the majority in relation to
the CaSiO; phase (wolastonite), while the sample treated at 900 © C for 8 hours showed an
inverse behavior, that is, the CaSiOs phase the composition of the heterostructure. The
infrared spectra of the silicate samples treated at different temperatures and varying
calcination times presented spectra with profiles and vibrational modes characteristic of the
Ca,Si104 and CaSiOs systems, corroborating with the results of XRD. Additionally, a gradual
increase in crystallite size was observed as a function of the elevation of the heat treatment
temperature and the calcination time. The photocatalytic tests were performed with Remazol
Amarelo Ouro dye, monitoring the regions of degradation (238 and 292 nm) and discoloration
(412 nm) by spectroscopy in the UV-Visible region. The results presented were very
promising with a mean of 78% discoloration and 44 and 21% for degradation of the aromatic
groups and n-m * bonds for the sample Ca,Si04/ CaSiO3; with Ca,S104 major phase and 82%
discoloration and 44 and 21 % for degradation of the aromatic groups and n-r * bonds for the
CaSiO; / Ca,Si04 sample with the CaSiOs; major phase. However, the primary results
presented for these materials indicated that they have potentials for application in a
heterogeneous photocatalysis process, and further studies are needed to optimize the obtained
results.

Keywords: Calcium Silicate, Polymeric Precursor Method, heterogeneous photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Atualmente ¢ imprescindivel a busca por materiais que sejam ecologicamente
corretos, a fim de minimizar os impactos que possam ser prejudiciais a0 meio ambiente.
Dessa forma, a comunidade cientifica se esforca cada vez mais, no sentido de oferecer
materiais melhores e que possam ser utilizados em diversos setores industriais que diminuam
danos ambientais.

Nesse sentido, os silicatos de célcio tém se destacados por apresentarem propriedades
que favorecem seu uso tanto nos setores tecnologicos como biomédicos. Especialmente, os
minerais de silicatos de cadeia como a wolastonita (CaSiO;) (MEISZTERICS; SINKO,
2008).

Apesar disso, a importancia desse material ndo estd limitada apenas a esses setores,
pois sdo extremamente utilizados nas industrias de azulejos, em materiais dentérios,
biomateriais, concreto, porcelana, ceramicas isolantes de calor e cimento, devido a suas
propriedades de biocompatibilidade, caracteristicas de fluxo, baixo encolhimento, Otima
resisténcia, permeabilidade, ndo contém constituintes volateis, entre outras que justificam sua
relevancia (AL-NOAMAN; RAWLINSON; HILL, 2013; KALLA et. al., 2013; KE et al.,
2014; FELIPE-SESE; ELICHE-QUESADA; CORPAS-IGLESIAS, 2011; GONCALVES et
al, 2011; TURKMEN; KUCUK; AKPINAR, 2015).

Os diodos emissores de luz brancos (LED) CaSiO; e Ca,SiO4 dopados com terras
raras estdo nos ultimos anos, sendo utilizados como um potencial substituto para fontes de
luz convencionais, devido ao seu baixo consumo elétrico, alto brilho, vida longa e caracteres
amigavel ao ambiente (CUI et al., 2012; QUANMAO et al., 2008).

Os ortosilicatos de dicalcio (Ca;SiO4) juntamente com os aluminatos sdo os principais
constituintes do cimento, e sua excelente bioatividade também € potencial candidato de novos
biomateriais para o reparo de tecidos duros (CHRYSAFI; PERRAKI; KAKALI, 2007), tais
caracteristicas sdo atribuidas em fungao das estruturas peculiares desses materiais.

As estruturas desses silicatos sdo encontradas em poliformismo, a wolastonita
(CaSi0;) existe em trés fases minerais primarias; f-wolastonita fase existente a baixas
temperaturas, ¢ a a-wolastonita ¢ pseudowolastonita em altas temperaturas (FARAH et al.,
2017) . Enquanto que, a Larnita (Ca,SiO4), por sua vez, apresenta uma sequéncia de cinco
polimorfos sendo as fases a, aH, alL, B e vy, que variam dependendo da temperatura de

obtencdo (SHAHSAVARI; CHEN; TAO, 2016). Os silicatos de calcio sdo compostos em
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abudancia na crosta terrestre, no entanto, sdo encontrados contaminados com outros minerais,
ocasionando a necessidade de sintetizé-lo sem impurezas (ZHU; SOHN, 2016).

Os silicatos de célcio foram sintetizados por alguns métodos, porém, os mesmos
apresentam algumas desvantagens, que acarretam em produtos com baixa homogeneidade
quimica, baixa qualidade cristalina, requer utilizacdo de condi¢des especiais para as sinteses,
equipamentos caros, utilizacdo de altas pressdes e temperaturas, gerando encarecimento das
metodologias utilizadas (ALVES, 2007; GONCALVES et al., 2006). Dessa forma ¢
imprescindivel a utilizagdo de uma metodologia de sintese simplificada, que seja
economicamente viavel, e que ofereca a obtencdo de materiais nanométricos, com
homogeneidade quimica, elevado controle estequiométrico entre outras vantagens (NUNES et
al., 2012).

Nesse sentido, o presente trabalho teve por finalidade as sinteses e caracterizagdo de
silicatos de calcio, tais como: CaSiOs; e Ca,Si104, pelo método dos precursores poliméricos, a
fim de obter nanoestruturas, visando a aplicacdo desses materiais em processos de

fotodegradacao de corantes do tipo Remazol amarelo ouro.
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2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

Sintetizar silicatos de cdlcio pelo método dos precursores poliméricos, visando avaliar
a influéncia da temperatura e tempo de tratamento térmico, na organizagdo estrutural dos

silicatos de calcio e nas propriedades fotocataliticas dos materiais obtidos.

2.2 ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia da temperatura de tratamento térmico na obtengdo dos silicatos de

célcio, utilizando a Difra¢do de Raios-X e Analise Termogravimétrica (TG);

e Estudar o efeito do tempo de calcinacdo na organizacdo estrutural e na qualidade
cristalina dos materiais obtidos, por difracdo de raios-X, espectroscopias,

infravermelho, UV-visivel,

« Estudar o efeito dos silicatos de calcio, nas fases Ca,SiO4 (larnita) e CaSiO;
(wolastonita), ou seja, das heteroestruturas no processo de fotocatalise heterogénea na

degrada¢ao do corante Remazol amarelo ouro (RNL).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 SILICATOS

O silicio € um elemento quimico do grupo 14 (familia do carbono) na tabela periodica.
E um elemento ndo “metalico”, um sélido de cor acinzentado escuro com um brilho metélico
(LEE, 1999). E o segundo elemento quimico mais abundante da crosta terrestre (27,7 %),
perdendo apenas para o oxigénio que representa aproximadamente 46,60 % (HENSTOCK et
al., 2015). A Figura 1 ilustra os principais elementos constituintes da crosta terrestre.

A ocorréncia do silicio na natureza se da associada ao oxigénio, sendo entdo
denominados de silicatos. E encontrado sob a forma de silica (SiO,), ou ainda
aluminossilicatos e associados a outros elementos, assim os silicatos e quartzos representam
cerca de 90 % da crosta terrestre. Dessa forma, os silicatos sdo considerados os principais

constituintes das rochas, areias e seus produtos de decomposi¢ao (SCHLEIER et al., 2014).

Figura 1 - Os elementos mais comuns e as suas percentagens de ocorréncia na
crosta terrestre.

@ Oxigénio - 46,60%
B Silicio - 27,72%

O Aluminio - 8,13%
OFerro - 5,00%

B Célcio - 3,63%

O Potassio - 2,59%
@ sédio - 2,83%
OMagnésio - 2,09%

Fonte: Adaptado de KLEIN, (2012).

As caracteristicas estruturais dos silicatos explicam a sua utilizagdo nas mais variadas
aplicagdes, isso demonstra sua importancia desde a antiguidade até os dias atuais. Nesse
sentido, o silicio de alta pureza e dopado com outros elementos, como exemplo: o boro,
fosforo e arsénio ¢ extremamente indispensavel na indistria eletronica, como semicondutor, a
fim de formar materiais na constru¢do de chips de computadores, transistores, diodos de
silicio, entre outros de circuitos eletronicos. Na industria metalurgica também ¢ bastante
utilizado na produgdo de materiais refratarios, fabricacao de tijolos, ¢ de diferentes concretos,
misturado ao cimento, ligas de agos, latdes e bronzes (PEIXOTO, 2001).

Nao podemos deixar de destacar o uso do silicio com aplicagdes em biomateriais, com

um papel essencial no desenvolvimento, reparacdao e manuten¢do de varios tecidos. Além
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disso, sdo utilizados como biossensores, liberacdo sustentada de medicamentos e regeneracao
ossea (HENSTOCK et al., 2015).

Os silicatos possuem estruturas com a unidade fundamental (SiO4)* em que os quatro
jons de O* encontram-se alocados nos vértices de tetraedros regulares e coordenados pelo
cation de Si*'. A ligagdo Si-O apresenta 50 % carater idnico e 50 % carater covalente pelo
conceito de eletronegatividade de Pauling, o que explica a atragdo de ions com cargas opostas
associadas ao compartilhamento de elétrons e interpenetracdo da nuvem eletronica. A
preferéncia do Si-O por sitios tetraédricos € a razdo entre o raio do silicio e o oxigénio ser
igual a 0,286 que corresponde ao valor limitante para esta coordenacdo (KLEIN; HURLBUT
JR, 1999; GRAVINA, 2009).

Em relacdo ao modelo ionico, confirma-se que os ions de oxigénios se empacotem
com os fons Si'*, onde preenchem os sitios tetraédricos e os outros cations por sua vez
preenchem tanto os tetraédricos quanto os sitios octaédricos, dependendo do tamanho do
cation, onde ocorra o menor grau de distor¢dao do arranjo de empacotamento denso dos ions
oxigénio. Caso ocorra a presenca de cations com dimensdes maiores que os intersticios
tetraédricos e octaédricos para ocupar tais sitios de empacotamento denso dos ions oxigénio,
ocorre desvios nos valores de volume especifico em relacdo ao volume calculado. Isso ocorre
pelo fato da ligagao Si-O obter um significante carater covalente ao invés de ser puramente
i0onico (SOARES, 2010). A tabela 1 dispde uma previsdo da coordenagdo de alguns ions com

o0 oxigeénio e sitios de ocupagdo que determina o empacotamento dos materiais.

Tabela 1- Numero de coordenacao e sitio de ocupacao de ions comuns em silicatos

lons Numero de coordenacao com o oxigénio Sitio de ocupacao
K* 8ou 12 -
Na*e Ca** 8 ou 6 Cubico ou Octaédrico
Mn?*, Fe**, Mg** 6 Octaédrico
Fed*, APt 6 Octaédrico
Ti% 6 Octaédrico
Si**, AP 4 Tetraédrico

Fonte: Adaptado de GRAVINA, (2009).

Levando em conta a grande variedade de silicatos, percebe-se que ¢ a classe de
mineral junto aos oxidos que sdo dominantes na crosta terrestre. E a maior classe de

compostos quimicos conhecidos independentes de sua composi¢ao, onde as condigdes fisicas
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e quimicas de formagdo resultam nas suas propriedades. Os silicatos sdo classificados em seis
classes de acordo com o grau de polimerizacdo de suas unidades tetraédricas [SiO4], e
consequentemente na diferenga da configuracdo estrutural, que pode apresentar tetraedros
independentes ou arranjos de grupos tetraédricos multiplos, independentes, cadeias simples,
duplas ou faixas, folhas ou armacdes tridimensionais (FONSECA, 2003). Essas variagdes na
composicdo quimica e consequentemente mudancgas estruturais, resultam da substituicdo de
cations nos sitios tetraédricos e octaédricos que ¢ aceitavel pela regra da eletrovaléncia de
Pauling (FERNANDES, 2006). A classificagdo ¢ demonstrada de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacao dos silicatos de acordo com o arranjo dos grupos

tetraédricos (SiO4)™.
Arranjos dos tetraedros Estrutura
Classe 4
(SiOq)
Nesossilicatos Isolados &"
-
h) j
Sorossilicatos Duplos }'“{
J'r-}‘\.) /)
Ciclossilicatos Anéis A_A
v.] >
{J
X
Inossilicatos Cadeias simples ou duplas \VLVJN
< <
Filossilicatos Folhas )'\_ ¥
< PN
L)
K v X
- N
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais ¥
YAY

Fonte: Adaptado de FONSECA, (2003).

E importante ressaltar que o empacotamento desses minerais ¢ geralmente denso, isso
implica num material com densidade e dureza relativamente elevada. A dureza de um

determinado mineral ¢ a medida de sua resisténcia mecanica quando riscado por outro



20

mineral. Isso sugere que quanto maior a forca de interligagao entre os elementos constituintes
do mineral, maior serd sua dureza (GRAVINA, 2009).

No enfoque do que foi discutido, observa-se que a estrutura cristalina de um
composto solido ¢ de primordial importancia na cristalografia. Pois a mesma afetam
diretamente propriedades magnéticas, fisicas ou Opticas do material. Dessa forma, para prever
e entender as propriedades do material ¢ essencial conhecer a sua estrutura cristalina
(VASALA; KARPPINEN, 2015).

Por fim, compreendendo que as propriedades quimicas e fisicas estdo diretamente
associadas as estruturas dos materiais, abordaremos a seguir os materiais de interesse desse
trabalho, os quais sdo os silicatos de célcio na forma de Larnita Ca,SiO4 e Wolastonita

CaSiO;.

3.2 ESTRUTURAS DOS SILICATOS DE CALCIO

3.2.1 Ortosilicato de dicalcio (Ca,SiO,)

B-Ca,Si04 sdo ortosilicatos de dicalcio, conhecidos na mineralogia como mineral
Larnita, sdo composto por tetraedros de (SiOs4)* coordenados a fons de Ca®"
(SHAHSAVARI; CHEN; TAO, 2016).

A estrutura do silicato de dicalcio esta representada de acordo com a classificagao
dos silicatos como, nesossilicatos, em que os tetraedros de (Si0O4) sdo isolados, ou seja, os
ions de O ndo sio compartilhados pelos tetraedros entre si (FONSECA, 2003). Nessa
estrutura, os cations de calcio podem esta coordenados por sete Cal ou oito Ca2 anions de

oxigénios (WEN et al., 2016) como mostra a Figura 2.
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Figura 2— Representacao do sistema da larnita: (a) célula unitaria da g-Ca,SiO,4 e
(b) coordenacao dos dois sitios dos Ca1 e Caz2.

(a) (b)

Fonte: WEN et al., (2016).

Os ortosilicatos de Dicalcio (larnita) apresenta uma sequéncia de cinco polimorfos
que sdo reversiveis, decorrente de altas a baixas temperaturas e sdo denominados de o, aH,
al, B ey, podendo se transformar de um para outro através de mudanca da simetria de cristal,
desordem dos grupos de (SiO4)* e mudangas sutis na posicdo dos ions Ca?’. Em decorréncia
dessas mudangas, os polimorfos a e § tém estrutura cristalina monoclinica, enquanto que os
polimorfos aH, ol e y apresentam estrutura cristalina ortorrombica (SHAHSAVARI; CHEN;
TAO, 2016).

De modo geral, a série de polimorfos supracitados estda relacionada em ordem
decrescente em relagdo a temperatura de estabilidade de fases, sendo as fases a, aH e oL
obtidas a altas temperaturas e as fases 3 e y obtidas a baixas temperaturas (YAMNOVA et al.,
2011; GOBECHIYA et al., 2008). No entanto, ¢ importante salientar que podem ocorrer
possiveis variacdes de temperaturas em virtude dos métodos de sinteses empregados para
obtengao desses materiais. A Figura 3 mostra uma representacao estrutural dos polimorfos dos

silicatos de dicalcio.
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Figura 3 - Representacao estrutural das disposicoes atomicos dos polimorfos dos
silicatos dicalcicos
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Fonte: SHAHSAVARI; CHEN; TAO, (2016).

Geralmente, os silicatos de calcio atraem atencdo, devido a sua utilizacdo, sendo
extensivamente usados nos campos: fabricacdo do cimento, ceramica e materiais bioativos e
biologicos. Podemos enfatizar a importancia da Ca,SiO4 na fabrica¢dao de cimento, pois € o
principal componente na composicdo dos materiais de construg¢do (GOBECHIYA et al.,
2008).

Levando em conta a estrutura peculiar dos minerais de silicio podemos associar a sua
utilizacdo para uma ampla gama de aplicagdes. Sendo assim, os silicatos de alcalinos terrosos
dopados com terras raras sdo matérias luminescentes bastante promissores, pois apresentam
uma excelente estabilidade quimica e térmica (PALAN et al., 2016). Dessa forma, sdo usados
para aplicacdes em lampadas de LED brancas (QUANMAO et al., 2008).

Os diodos emissores de luz brancas (W-LEDs) como exemplo do f-Ca,SiO4 dopado
com eurdpio encontraram atualmente aplicagdes como substitutos das fontes de luz
convencionais, como ldmpadas incandescentes e fluorescentes, pois demonstram um baixo
impacto ambiental, maior eficiéncia luminosa, menor consumo de energia ¢ vida util longa

(BARAN et al., 2013; QUANMAQO et al., 2008).
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3.2.2 Metassilicato de Calcio (CaSiO;)

A wolastonita (metassilicato de célcio) ¢ um mineral natural, tem essa denominacdo
devido a um mineralogista e quimico inglés chamado Wollaston. E um metassilicato de célcio
que contém a féormula quimica CaSiOs;. Esse material apresenta a coloragdo branca, porém
pode ser encontrado nas cores cinza, marrom ou vermelho, dependendo das impurezas em sua
composicdo. Apesar de ser quimicamente inerte, também pode ser decomposto com acido
cloridrico concentrado. Sua sintese se evidenciou em meados dos anos 70, pelo fato da
wolastonita natural geralmente ocorrer apenas em pequenas quantidades, e muitas vezes
contaminados por outros minerais, como também pelo crescimento dos processos
tecnologicos visando a economia de energia (ZHU; SOHN, 2016; FERNANDES, 2006).

Existem trés tipos de estruturas cristalinas diferentes para o mineral wolastonita
(BEDELEAN et al., 2000. A 1A-wolastonita (a-CaSiO3) apresenta estrutura triclinica, forma
cristais prismaticos acirculares em decorréncia das transformagdes a baixa temperatura. A
2M-Parawolastonita (B-CaSiOs) apresenta uma estrutura monoclinica, comporta-se como
prisma em temperaturas baixas, mesmo assim dificilmente sdo encontrados na natureza. E por
fim, a 7M-Psedowolastonita (CaSiO3;) com estrutura triclinica, apresenta transformacoes a
altas temperaturas em psedo-ortorrombicas e compdem-se de estruturas denotadas por
prismas curtos ou fibras (FERNANDES, 2006). A Figura 4 representa a estrutura da 1A-

wolastonita.

Figura 4 — Estrutura Cristalina da wolastonita

Fonte: ALBUQUERQUE, (2014).



24

A wolastonita de acordo com a classificagdo dos silicatos faz parte da classe dos
inossilicatos e pertencem ao grupo piroxénios. E constituido em cadeias simples de tetraedros
de (Si04) distorcidos e camadas de octaedros CaOg que dividem as arestras entre si, ou seja,
os oxigénios sdo divididos por dois tetraedros. Enquanto que, a wolastonita 7M pertence ao
grupo dos ciclossilicatos (GEORGE; HAMMACK, 1993; KLEIN; DUTROW, 2012).

Nesse contexto, a estrutura interfere na combinacdo de propriedades do material, tais
como: resisténcia a temperatura, resisténcia ao arrastamento, inatividade quimica, estabilidade
térmica, baixa temperatura de expansdo e baixa condutividade térmica que remete na
utilizacdo em varias aplicagdoes (SREEKANTH CHAKRADHAR et al., 2006). Dessa forma,
o uso de matérias como os silicatos de célcio, principalmente, a wollastonita, estdo sendo cada
vez mais explorado pelo corpo cientifico e tecnologico.

A literatura relata que a wolastonita pode atuar como material de fosforo de lampada
de gama amarela. Podendo ainda ser utilizado na producdo de radio ceramica especial,
componentes sanitarios, materiais de porcelana, forros de tijolos, esmaltes (SREEKANTH
CHAKRADHAR et al., 2006). Além disso, as cerdmicas de wolastonita tém demonstrado
grande importancia nas aplicacdes como biomateriais na industria médica (administragdo de
farmaco), pois apresenta boa bioatividade, biocompatibilidade e propriedades antibacterianas,
para servir no uso de ossos artificiais e raizes dentdrias (DING; SHIE; WANG, 2009; GUO et
al., 2013; KALAIVANI et al., 2014; LU et al., 2012).

Os silicatos reabsorviveis também s3ao bem promissores para cuidados de satde
comerciais mais amplos, desta forma sdo incluidos como particulas de vidro bioativas em
pastas de dente destinadas a combater a sensibilidade dentaria e a perda de esmalte (JONES,
2013).

Atualmente, ainda encontra-se escassez nos dados relacionados a wolastonita e larnitas
e suas tecnologias de produgdo, levando em conta a sua importancia pratica, e ampla
utilizagdo. Sendo assim, a relevancia desses materiais tanto na aplicagdo quanto na
abundancia, despertamos o interesse para ampliar os estudos sobre sinteses e caracterizagdes
dos mesmos. Nesse contexto, devido as inimeras propriedades e aplicagdes destes materiais
supracitadas, esse trabalho teve por objetivo preparar silicatos de calcio visando aplicar em
processos fotocataliticos para a degradacdo de corantes téxteis do tipo azo, tendo em vista,

suas caracteristicas peculiares e importancia para o setor téxtil.
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3.3 AZO CORANTES

Levando em conta a ampliacdo do setor téxtil em decorréncia do crescimento
populacional que, por sua vez, gera o aumento desenfreado na utilizagdo de bens de consumo
como vestuario entre outros artigos que necessitam de tingimentos. Acarretam a grande
demanda na aplicagdo de corantes sintéticos (azo corantes), que além de utilizar um grande
volume de 4gua, também produz uma enorme quantidade de efluentes que impactam
diretamente o meio ambiente.

A classificacdo dos corantes pode se dd em funcdo da sua estrutura quimica
(antraquinona, azo e nitro) que se baseia na divisdo da estrutura em dois grupos: cromoforo
grupo de atomos responsaveis pela cor; e auxocromos grupos que funcionam como doadores
ou aceptores de elétrons, que também provocam ou intensificam a cor dos cromoforos, ou
seja, sdo responsaveis pela fixacdo do corante a fibra. Os cromoforos mais frequentes sdo os
grupos —C=C—, -C=N—, -C=0—, -N=N—, —-NO; e —NO. J4 os auxocromos mais importantes
sdo os grupos —NH,, —-NR,, -NHR, -COOH, —SOs;H, -OH ¢ -OCHj3 (LEAL, 2011).

Figura 5 - Estrutura quimica do corante RNL de ouro amarelo Remazol
SO;Na

NaOS0,CH,CH,SO, N=N NH,

H3C—"— NH

0
Fonte: Adaptado de ALVARENGA et al., (2015).

Os Azos corantes sintéticos sdao os mais utilizados na industria téxtil que se
caracterizam pela presenca do grupo —N=N- ligado a sistemas aromaticos e sao conhecidos
como azo reativos, assim sao chamados pela sua capacidade de formarem ligacdes covalentes
com a fibra. Esses corantes podem ser utilizados no tingimento de fibras celuldsicas com boas
caracteristicas de tingimento, solidez e estabilidade quimica. (POULOPOULOS;
ARVANITAKIS; PHILIPPOPOULOS, 2006; KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002). A

Figura 5 apresenta a estrutura de um corante do tipo Azo, o Amarelo Ouro remazol (RNL).
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Com a finalidade de reduzir esses corantes nos efluentes téxteis, que vem sendo
grande problematica na indistria. E imprescindivel, buscar formas alternativas que possam
eliminar ou reduzir a quantidade desses compostos no meio ambiente, dessa forma, a
fotocatdlise heterogénea se mostra uma alternativa viavel no processo de degradacdo dos

corantes.
3.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O processo de fotocatdlise heterogénea iniciou-se nos anos 70, através de pesquisas
em c¢lulas fotoeletroquimicas, onde se desenvolveram com o objetivo de sintetizar
combustiveis a partir de materiais baratos. Além disso, também visou a transformacdo da
energia solar em quimica (BRITO; SILVA, 2012). Desde entdo, houve o crescimento nos
estudos pertinentes a fotocatdlise. Sendo conhecidos dois tipos de Processos fotocataliticos: a
heterogénea que ocorre com a aceleragdo de uma fotorreagdo pela presenca de um catalisador
e homogénea que ocorre com a auséncia de catalisadores na forma solida, podendo ocorrer
com radiagdo ou nao (RIBEIRO, 2016).

A degradagdo fotocatalitica ¢ um Processo Oxidativo Avancado que provou ser uma
técnica promissora para degradar os compostos organicos, sendo a mais eficaz em
comparac¢ao a outros POAs, pois os semicondutores sdo relativamente baratos e isso acarreta
numa técnica com custos reduzidos (RAUF et al., 2007, DANION et al., 2007; SKORB et al.,
2008) ; (RAUF; SALMAN ASHRAF, 2009).

Os semicondutores sdao utilizados como fotocatalisadores, devido a sua estrutura
eletronica. FEles apresentam uma descontinuidade de energia entre as bandas. A
descontinuidade vai da parte superior da Banda de Valéncia (BV) até a inferior da Banda de
Conducdo (BC) ¢ denominado de bang gap (SIMONSEN, 2014). Porém os elétrons, em
algumas condi¢des, podem supera-la, com o fornecimento de energia minima necessaria para
ser promovido da BV para a BC, gerando entdo um par elétron/lacuna (e-/h+) e, com isso,
apresentar condutividade (PALACIO et al.,, 2012). Assim, o par de elétron/buraco, pode
liberar energia na forma de calor, ou ainda reagir com aceptores ¢ doadores de elétrons, nos
quais estdo aderidos a superficie do semicondutor (GUIMARAES, 2017). A Figura 6 é uma

representacao dos estados eletronicos em relacdo a condutividade dos materiais.
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Figura 6 - Representacao dos estados eletronicos para os metais, semicondutores

e isolantes.
& - & -
E

Energia gep g Energlagep
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condutor
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Semi Isalanta
Fonte: RIBEIRO, (2016).

Através do mecanismo simplificado sdo produzidos radicais (OHe, O,¢, Re) que sdo
oxidantes capazes de quebrar compostos como poluentes, pesticidas, herbicidas, corantes,
entre outros; que normalmente sdo adsorvidos na superficie do semicondutor. Assim os
produtos finais gerados deste mecanismo sdo primeiramente a agua, didoxido de carbono e
intermediarios. Dessa forma, apds uma serie de processos de adsor¢ao e dessorcao, o poluente
em uma fase liquida, serd degradado pelo fotocatalisador (YASMINA et al., 2014).

De modo geral, o processo de oxidagdo pode ocorrer de duas maneiras: por via direta
que se da quando a lacuna fotogerada na banda de valéncia do semicondutor reage
diretamente com o composto organico, e via indireta quando a lacuna fotogerada na banda de
valéncia reage com a molécula de H,O adsorvida na superficie do semicondutor produzindo o
radical hidroxil (OHe) principal espécie oxidante, sendo também formados outros agentes
oxidantes, os quais vao oxidar a matéria organica (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014). A figura 7 mostra de forma simplificada o mecanismo do

processo de fotocatalise heterogénea.
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Figura 7- Mecanismo simplificado da fotocatalise heterogénea
A

Semiconductor Oxi‘(!,a)tion

D+
Fonte: Adaptado de WEN et al., (2017).

Este mecanismo fundamental da fotocatalise heterogénea envolve sete estagios, e
podem ser classificados em quatro processos principais: colheita leve (estagio 1); excitagdo de
carga (estagio 2); separagdo e transferéncia de carga (estdgios 3, 4 e 5) e reacOes
eletrocataliticas de superficie (estagios 6 € 7). Ao emitir uma luz com energia superior ou
igual ao seu band gap (estagio 1), ocorre a excitagdo de um elétron na VB do semicondutor
para a CB (estagio 2) deixando um orificio positivo no VB. Logo ap6s ocorre a recombinagdo
de carga desfavoravel dentro (estagio 4) e na superficie (estdgio 5) do semicondutor
ocorrendo a separacdo ¢ a transferéncia de carga (estagio 3) para os sitios ativos. E por fim,
apenas os elétrons e buracos energéticos que migram para a superficie do semicondutor sem
recombinacdo podem ser presos pelos locais ativos de superficie ou co-catalisadores e
estimulam ainda mais a reducdo eletrocatalitica (estagio 6) e oxidacdo (estadgio 7) gerando as
reagoes dos reagentes adsorvidos no semicondutor (WEN et al., 2017).

As reagdes que ocorrem desde a irradiacdo da particula do semicondutor com fotons
de energia maior do que a energia de “bandgap”, até a formacao dos radicais hidroxilas, sdo

mostradas nas Equacdes (1,2,3 ¢ 4) (MOURA, 2013).

> Catalisador + hv S h'BV+eBC  Eq. (1)
» H,O(ads)+h'BV ~ ———> «OH+H" Eq. (2)
> OH +h'BV ——> «OH Eq. (3)
> 0,+eBC ——>0, Eq. (4)
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Formagao de peroxido de hidrogénio:

» Oy +H ———> HOye Eq. (5)
» HO +HO»» —> H,0,+0, Eq. (6)
> 0,2 +HO2e ——> HO, + 02 Eq. (7)
> HO,»+H —> H,0;, Eq. (8)

O peroxido de hidrogénio (H,O;) em solu¢do se decompde formando dois radicais
HO+ (Eq. 9 e 10), que reagem diretamente com as substidncias quimicas presentes no

efluente, oxidando-as (Eq. 11 e 12) (MOURA, 2013).

» H0,+eBC —> «OH+OH Eq. (9)

» H,0,+0,° —>+OH+OH +0;, Eq. (10)
» *OH + Corante ——> Corante (0x) Eq. (11)
» Corante + eBC —> Corante (red) Eq. (12)

A literatura relata os o0xidos TiO,, ZnO e SnO, semicondutores que apresentam
excelentes potenciais na degradacdo de corantes utilizando a fotocatdlise heterogénea. Além
desses, 0xidos mistos com estruturas ABOs, também tem atraido a aten¢do dos pesquisados
devido as inumeras propriedades e aplicacdes apresentadas por estes materiais, tais como,
capacitores termicamente estaveis, transdutor piezelétrico, memoria magnéticas e catalise
(TARRIDA; LARGUEM; MADON, 2009).

E importante ressaltar que as propriedades dos materiais estio intimamente ligadas
com a organizagdo estrutural e eletronica. Assim, a escolha do método ¢ de extrema
importancia, pois esses nos permite obter materiais com diferentes tamanhos de particula e
caracteristicas individuais em funcdo do método de preparagao (PRADO et al., 2014). A
seguir sera feita uma breve abordagem quanto aos métodos de sinteses mais utilizados para a

produgao dos silicatos de célcio.
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3.4 METODOS DE SINTESES DE SILICATOS DE CALCIO
Na perspectiva de obtenc¢ao de materiais ceramicos como silicatos de calcio com
estruturas na forma de Larnita (Ca,Si04) e Wolastonita (CaSiOs) varios métodos de sinteses

foram reportados na literatura (Tabela 3).

Tabela 3 - Alguns métodos de sinteses de silicatos de calcio relatados na literatura

Métodos o de Fases obtidas Temperatura de Fonte
Sinteses obtengao
Reag3o de B-CaSiOs; 500-850 °C (JUNHAO ZHANG et al.,
estado solido B-Ca,Si0O, 2015)
Precipitacdo B-CaSiO; 1000-1150 °C (PAN et al., 2016)
Quimica a-CaSiOs
Hidrotermal B'C35!03 950-1200 °C (FU et al., 2015)
a-CaSiO;
I_’eC_hml CaSio;; 800 °C (FLORES-GARAY et al.,
assistido por . 2016)
en . Ca,Si0y
troca ionica
Solucdo 0~|e B-CasiOs 900 °C (KULKARNI et al., 2014)
Combustao
a-CaSiOs; .
Sol gel @’-CaSios ; 1150 °C (ZHOU; YAN, 2008).
B-CaSiOs

Fonte: Proprio Autor.

Uma breve descrigdo sobre algumas metodologias de sintese utilizadas na fabricagao
desses materiais ¢ dada a seguir, em que se abordam de maneira geral, algumas vantagens e

desvantagens apresentadas pelos métodos de obtencdo dos materiais desejados.

3.4.1 Sintese por reacao no estado solido

O método reagdo no estado solido, ou ainda, mistura de 6xidos, consiste na mistura
estequiométrica dos reagentes de partida para se obter a homogeneizagdo num moinho e
seguida de tratamento térmico. Sao conhecidas algumas desvantagens que podem apresentar o
método reagdo do estado solido: geralmente fornece materiais com baixa homogeneidade a
nivel molecular, baixo controle estequiométrico, morfologico e estrutural que acarreta uma
diminui¢cdo da qualidade das propriedades geradas aos semicondutores, obtencdo de fases

indesejadas, utilizagdo de elevadas temperaturas para obter o produto final resultando no
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encarecimento do processo de sintese (GONCALVES JR et al., 2006; ALVES, 2007). Palan
et al., (2016) produziram CaSiOsz:xCe ( x = 0.001, 0.002, 0.005) pelo método de reagdo do

estado solido, utilizando o SiO, como precursor de silicio e variando a temperaturas de 600 —
950 °C

3.4.2 Método Hidrotermal

O método de sintese hidrotermal ¢ realizado a partir do tratamento térmico de solugdes
aquosas ou suspensoes de precursores e pressdes elevadas, em que os pos sdo obtidos no
proprio tratamento hidrotérmico. Dessa forma esse método se baseia na formagdo e
crescimento de cristais num reator fechado contendo uma solugao aquosa onde ocorre reagdes
quimicas, essa solucdo ¢ aquecida a temperaturas maiores que seu ponto de ebuli¢do onde
atinge pressdes superiores a 1 atm. (SHI; SONG; ZHANG, 2013). E de fundamental
importancia a dgua em temperaturas altas nesse processo, pois atua como um agente da
reacdo, acelerando a cinética das reacdes de hidrolise. Isso ocorre porque o aumento da
temperatura promove mudangas nas propriedades dielétricas, densidade e viscosidade
(LOPES et al., 2014).

Logo, a solubilidade das espécies i0nicas aumenta, e com a diminui¢do da viscosidade
da dgua, passam a ter maior mobilidade, acarretando na formagao rapida dos nicleos com alta
uniformidade (LOPES et al., 2014). Umas das desvantagens desta técnica ¢ que o tratamento
hidrotérmico que ¢ realizado em pH controlado e a elevada pressao, o que requer condigdes
especiais para a sintese (GONCALVES et al., 2006). A sintese por esse método foi executada
por Fu et al., (2015), utilizaram o Na,Si03.9H,0 com precursor de silicio em uma variagao

de temperatura de 950-1200°C, onde obtiveram as fases fCaSiO; e aCaSiOs.

3.4.3 Combustao

O método de sintese de combustdo utiliza reagdes exotérmicas na producao de ampla
diversidade de pos-ceramicos, ¢ conhecido também como sintese de autopropagacdo. Essa
técnica se baseia no principio de que, ao se iniciar a reacdo através de uma fonte externa, se
torna autossustentavel ja que ocorre uma reagdo exotérmica muito rapida, dessa forma resulta
em um produto final (6xido), em um curto espago de tempo. A base dessa técnica se deriva
dos conceitos termodinamicos, onde envolve a reagdao de uma mistura redox, envolvendo ions

metalicos de interesse como reagentes oxidantes e com um agente redutor que no caso € o
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combustivel (SIMOES et al., 2009; MEDEIROS, 2013). Sreekanth Chakradhar et al.,
(2006), prepararam a wolastonita pelo método de combustdo, onde utilizaram o SiO, com
precursor do silicio e obtiveram fases tnicas de B-CaSiO3 e a-CaSiO3 nas temperaturas de

calcinagdo entre 950 e 1200 °C respectivamente.
3.4.4 Sol gel

O método sol gel envolve produgdo de uma suspensdo de um so6lido em liquido,
seguida da eliminagdo do liquido e, posteriormente a densificagdo do sélido para a solugdo
desejada que seja formada de particulas solidas, com um diametro de poucas dezenas ou
centenas de nandmetros, suspensas em uma fase liquida. E formada por um composto
formador de cerdmica (precursor), solvente e catalisadores. Em seguida esta solugdo ¢
misturada e colocada para reagir ocorrendo entdo as reagdes de hidrolise e condensagdo,
fazendo com que as particulas solidas formem uma nova fase (gel), na qual um soélido
macromolecular estd imerso em uma fase liquida. E por fim ¢ necesséaria a secagem do gel,
onde a fase liquida ¢ removida dos poros, resultando no produto final que ocorre pela
densificagdo na forma so6lida (FERDERMAN, 2004; THOMPSON et al., 2012).

Este método estd sendo bastante utilizado atualmente, porém apresentam algumas
desvantagens em seu processo que podem ser ressaltadas como, por exemplo: o alto custo de
alguns precursores; o nimero limitado de precursores disponiveis comercialmente; longos
tempos de processamento: a reprodutibilidade nas propriedades finais dos materiais so ¢
alcancada com um controle minucioso das condi¢des experimentais de sintese
(BENVENUTTI, 2009). Zhang et al., (2015) prepararam O PCa,SiO4, e utilizaram como
fonte de silicio o TEOS, & temperatura de 800 °C, obtendo também fases secundarias como
CaO e CSH (silicato de calcio hidratado).

A busca constante por novas metodologias que conferem melhorias no desempenho
dos materiais, como também as propriedades otimizadas para as mais diversas aplicagdes ¢ o
aperfeicoamento de materiais ja existentes, desencadeia a evolugdo técnica e cientifica atual.

Nesse contexto, encontra-se a possibilidade de utilizar uma metodologia simplificada
¢ economicamente viavel na produgdo dos silicatos de calcio, nessa perspectiva se destaca o
método dos precursores poliméricos que demonstra varias vantagens em relagdo aos métodos

tradicionais abordados anteriormente.
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3.4.5 Método dos Precursores Poliméricos

O método precursor poliméricos ¢ baseado no método Pechini que foi desenvolvido e
patenteado por Magio Pechini em 1967 (PECHINI, 1967). O método tem se destacado como
promissor € alternativo na sintese de varios tipos de 6xidos, obtendo sucesso na aquisicdo de
nanomateriais. Esse método define o tamanho das particulas obtidas e seu comportamento
quando aplicadas em processos quimicos (ZOCCAL; AROUCA; GONCALVES, 2010).

De modo geral, o método consiste na complexacao entre cations provenientes de sais
metalicos e/ou precursores organicos € um acido hidroxicarboxilico (geralmente o 4cido
citrico). Na sequéncia ocorre a poliesterificagdo promovida pela mistura do complexo
formado a um polidlcool (geralmente etilenoglicol) sendo levemente aquecido (90-100 °C)
para a remocdo da agua e a formacdo de uma solu¢do com elevada viscosidade (resina
polimérica). Esse processo ocorre por uma reagdo de esterificacdo entre o citrato do ion
metalico e o etilenoglicol também conhecido por polimerizacdo com a formagdo de uma
molécula de adgua. S3o necessarios tratamentos térmicos para que ocorra a eliminagdo da
matéria organica e cristalizacdo do material (LOPES et al., 2014, BERTOLINI et al., 2005)..

As reagdes que ocorrem durante o processo sao ilustradas na Figura 8.

Figura 8 - Representacao esquematica das reagoes que ocorrem no método dos
precursores poliméricos
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Fonte: Adaptado de RANGEL, (2011).
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Ap0s a poliesterificacdo a resina polimérica passa por aquecimento térmico a 300-400
°C, para a eliminacdo de dgua e eliminagdo inicial da matéria organica, obtendo um po, que ¢
denominado puff (ainda rico em matéria organica) (SOUZA et al., 2005). E por fim, o puff
passa por tratamento térmico novamente, com temperatura adequada para que ocorra a
cristalizagdo do material na fase desejada.

Logo, a escolha da utilizacdo do meétodo de sintese, o método dos precursores
poliméricos, deve-se a varios aspectos que enfatizam suas vantagens, as principais sdo: a
obtencdo de materiais que podem ser nanométricos, elevada homogeneidade quimica, maior
pureza, elevado controle estequiométrico, baixo custo, além de utilizar temperaturas
relativamente baixas comparada com outros métodos de sintese e a capacidade de revestir

maiores areas do substrato (NUNES et al., 2012).
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARO DOS SILICATOS DE CALCIO

Os silicatos de célcio foram obtidos através do método dos precursores poliméricos.

A Tabela 4 apresenta os reagentes utilizados para a obtencdo dos materiais propostos.

Tabela 4 - Reagentes utilizados da sintese dos silicatos.

Reagentes Formula ESTRUTURA Pureza | Fabricante
Quimica (%)
Acido Citrico monoidratado OH 0o
(Acido 2,3-diidroxibuta- CeHs07.H,0 “Wou 99,5 Neon
0 OH
nodidico)
Etilenoglicol o
g HO.CH,.CH,.OH LT 99,0 Synth

(1,2diidroxietano)

Nitrato de Calcio )

. (Ca (NOs),.4H,0) P L 97,0 Cinética
tetraidratado e
HaC CHa
. . —o._.0~
Tetraetoxisilano (TEOS) C8H200481 » FO’SLO%H 99,0 Aldrich

Fonte: Proprio Autor.

Para o preparo dos silicatos de célcio seguimos a rota de sintese que sera descrita a
seguir, como também o processo de otimizacdo (mudangas nas condi¢des de tratamento) para

a obtencdo dos materiais desejados.

4.1.2 Sintese dos silicatos de calcio CaSiO3; e Ca,SiO,4: Rota de Sintese

Inicialmente, foi preparada a solugdo de silicio, utilizando 4gua destilada e uma
quantidade estequiométrica do precursor do silicio (TEOS) sob agitagdo constante a
temperatura ambiente, por aproximadamente T1 (tempo de preparo da solucao de TEOS),
at¢ a solubilizacdo completa do reagente. Em seguida, elevou-se a temperatura em
aproximadamente 70 °C, e adicionou-se lentamente uma quantidade estequiométrica de acido
citrico (em niimero de mols), na proporgao 3:1 de Si, sob agitagdo constante. Apos dissolugao

total do acido citrico, a solugdo permaneceu por T2 (tempo de agitacao para a formacao do
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citrato de silicio), sob agitacio constante ¢ temperatura de aproximadamente 70 °C, para
garantir a formagdo da solucdo de citrato de silicio, esse procedimento estd representado no

fluxograma da Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma da sintese do citrato de silicio

Aguadestiads ——  TEos

Agitacdo —»

constante M

— i

Fonte: Proprio Autor.

Para o preparo da solucdo de citrato de calcio, foi adicionada uma quantidade
estequiométrica de acido citrico, na propor¢do 3:1 de acido citrico:Ca em agua destilada,
permanecendo em agitagdo constante e temperatura de aproximadamente 70 °C. Em seguida,
adicionou-se lentamente o nitrato de célcio (quantidade estequiométrica) na solucdo de acido
citrico, permanecendo até a homogeneizagdo completa por aproximadamente 30 minutos. O

preparo da solucado de citrato de calcio esta apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma da sintese do citrato de calcio

<+— Aquecimento a 70 °C

Agitacao
constante

Fonte: Proprio Autor.
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Apds o preparo dos citratos de célcio e silicio, adicionou-se a solugdo de citrato de
calcio, gotejando lentamente na solucdo de citrato de silicio a temperatura de
aproximadamente 70 °C ¢ agitacdo constante, permanecendo por mais T3 (tempo de
homogeneizagdo dos citratos Si/Ca). Em seguida, adicionou-se uma quantidade
estequiométrica de etilenoglicol na propor¢cao em percentagem de 40:60 (etilenoglicol: 4cido
citrico), permanecendo por aproximadamente 30 min. sob agitacdo constante. ApoOs a
homogeneizagdo elevou-se a temperatura para aproximadamente 90 °C, a fim de promover a
polimerizagdo e, consequentemente, a formagao da resina polimérica viscosa e eliminagdo da

agua. O procedimento de sintese foi representado na Figura 11.

Figura 11 - Fluxograma da sintese dos silicatos de calcio pelo método dos precursores
poliméricos:
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| |
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Fonte: Proprio Autor.
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A resina polimérica foi levada a um tratamento térmico primario a 300 °C por 4
horas em um forno tipo mufla, obtendo assim os pds-precursores que foram desaglomerados
com auxilio de almofariz e pistilo e peneirados em uma peneira de 100 mesh. Apds o
tratamento térmico primario, para a elimina¢do da dgua e formacdo do puff, realizou-se a
analise térmica (TG), para avaliar a perda de massa. E por fim, no sentido de observar a
formacdo das fases e o melhor grau de cristalinidade, as amostras foram calcinadas nas
seguintes temperaturas 800, 850, 900 e 1000 °C por 2, 4, 6 ¢ 8 horas, dependendo das
condicdes de tratamento das mesmas (ver Tabela 5). As amostras foram, mais uma vez,
passadas na peneira de 250 mesh e entdo, caracterizadas por Difracao de Raios-X (DRX),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV), UV visivel (UV).

O processo de otimizacao de sinteses, para os sistemas silicatos de célcio foi dividido
em trés momentos:

No primeiro momento, para as amostras A e B, foi observado apenas se a
concentragdo do TEOS interferiu nos resultados, pois as demais condi¢des foram equivalentes
entre si;

O segundo momento, se procedeu para as amostras de C a F, onde foi observado o
tempo de agitagdo da solugdo de TEOS, como também o tratamento térmico de 850 e 900° C/
2 horas (diminui¢ao no tempo de tratamento térmico);

O terceiro momento, observou-se as amostras de G a N, a influéncia da temperatura

(800, 900 e 1000 °C), como também o tempo de tratamento térmico (4, 6, 8 horas).

Tabela 5 - Estudo das condicoes durante as sinteses.

mostras oncentracio da o . . ratamento
NoTENOS  pmosivas/  Concentragaoda Tombede Tompop/  Tempe "y
, (n) solugao de TEOS g1ia¢ 1gl1tag . Térmico
sinteses moles (C) mol/L sol. de citrato de Ca/Si Secundario
TEOS (T1) Si (T2) (T3)
Amostra A
2.6838x10™ 1,3419x10° 1 hora 30 minutos 30 minutos 800 °C/4h
10 ’
Amostra B
6.7178x10" 4,4785%107 1 hora 30 minutos 30 minutos 800 °C/4h
Amostra C
2.9393x107 4,4786x107 1 hora 2 horas 1 hora 850 °C/2h
\ Amostra D
2 9 9393x10° 4,4786x107 4 horas 2 horas 1 hora 850 °C/2h
Amostra E
4,4786x10° 1 hora 2 horas 1 hora 900 °C/2h

2,2393x10°°



39

Amostra F
2,2393x10° 4,4786x107 4 horas 2 horas 1 hora 900 °C/2h
Amostra G
4.4785x10° 4,4785x107 4 horas 3 horas 30 minutos 800 °C/4h
AmostraH
4.4785x10° 4,4785%107 4 horas 3horas 30 minutos 800 °C/6h
Amostra |l
4.4785x10° 4,4785x 107 4 horas 3 horas 30 minutos 800 °C/8h
Amostra J

3 4.4785x10° 4,4785x 107 4 horas 3 horas 30 minutos 900 °C/4h
Amostra L
4.4785x10° 4,4785x107 4 horas 3 horas 30 minutos 900 °C/6h
Amostra M
4.4785x10° 4,4785%107 4 horas 3horas 30 minutos 900 °C/8h
Amostra N
2.2392x107 4,4785x 107 4 horas 3 horas 30 minutos 1000 °C/8h

Fonte: Proprio Autor.

4.3 CARACTERIZACAO DOS SILICATOS

Esse trabalho contou com parcerias de outros grupos de pesquisas no tocante a
caracterizacdo dos materiais obtidos. A Andlise Termogravimétrica foi realizada no
Laboratorio de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO), da
Universidade Federal de Campina Grande-UFCG. Enquanto, as outras caracterizagdes foram
realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo — LACOM, do Departamento de Quimica do
CCEN da Universidade Federal da Paraiba UFPB.

4.3.1 Analise térmica (TG)

A Andlise Termogravimétrica (TG) permite avaliar a variacdo (perda ou ganho) de
massa em fungdo da temperatura, enquanto a amostra ¢ submetida a uma programagao
controlada. Desta maneira, determina as perdas ou ganhos de massa de uma substancia em
fungdo da temperatura ou do tempo. A andlise foi utilizado um Analisador Termogravimétrico
modelo Pyris 1, fabricante Perkin Elmer, nimero de série: 537N1072310, sob o fluxo de ar de
20 ml/min, na faixa de temperatura entre 30 e 920 °C com razdo de aquecimento de 5 °C/

min., em que a platina foi empregado como material de referéncia.
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4.3.2 Difracao de Raios X

Os resultados de Difragdo de Raios X foram obtidos utilizando um Difratometro, de
modelo XRD-6000, da SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente
de 30 mA. As fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepgao de
0,3 mm, com varreduras na faixa de 20 = 10-75°.

O tamanho médio do cristalito (Dc) foi calculado usando-se a equagdo (13) de

Scherrer a seguir:

0.94
De = [ cos b Eq.(13)

Onde A ¢ o comprimento de onda da radiagao eletromagnética utilizada, 6 € o angulo de Bragg

e P a largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela a equacao (14):
F =5 ¥ Eq.(14)
E que B¢ a largura a meia altura do pico 100 % da amostra ¢ b a largura a meia altura do pico

100 % do padrao, quartzo, no presente caso.

4.3.3 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do Infravermelho

Através da identificacdo das ligacdes quimicas presentes. Os espectros de absor¢ao
na regido do infravermelho foram obtidos com o uso de Espectrometro de modelo
IRPRESTIGE-21, da marca SHIMADZU. Pelo método de pastilha de KBr. A varredura foi
feita de 2000-400 cm™.

4.3.4 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-Visivel
Com o intuito de calcular dos valores de energia do band gap, os espectros de absorgao

na regido do UV-Visivel foram obtidos em um Espectrofotometro, marca SHIMADZU,

modelo UV-2550. Os espectros foram registrados na regido de 900 a 190 nm. O modelo de
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Wood e Tauc (1972) foi utilizado para calcular o valor do band gap através do espectro UV-

Visivel, como descrito na literatura.

4.4 TESTES FOTOCATALITICOS

Os parametros utilizados nos testes fotocataliticos foram realizados, a fim de avaliar
a influéncia do tempo de tratamento térmico de 800 e 900 °C/ 8hs na estrutura CaSiOs e
Ca,Si04 o tempo reacional no processo de degradagdo, e a influéncia da lampada UVC
(254nm), no processo de degradacdo do corante Remazol Amarelo Ouro.

Primeiramente foi necessario realizar a fotolise (utilizando apenas a radiacdo das
lampadas) em relagdo ao corante Amarelo Ouro Remazol (RNL), utilizando uma solugdo de 5
ppm, com uma aliquota de 100 mL em 6 horas de monitoramento com trés lampadas UV-C
Phillips de 30 W de poténcia cada. Assim pode-se avaliar a eficiéncia apenas da radiagdo
utilizada no processo de fotélise. E importante lembrar que as condigdes utilizadas foram as
mesmas condi¢des para a realizacdo dos testes fotocataliticos.

Os ensaios fotocataliticos com o corante RNL foram realizados fixando os seguintes
parametros: concentracdo do corante na solugdo de 5 mg.L’l; volume de 100 mL de solucao
do corante RNL e 50 mg do fotocatalisador, com tempo reacional de 0- 6 horas monitorados
pelo espectrofotometro de UV-Vis. Todos os testes foram realizados em triplicata visando
checar a reprodutibilidade.

Os testes foram realizados utilizando um fotoreator (Figura 12) construido em
madeira, contendo 3 lampadas UVC (254 nm) Phillips de 30 W de poténcia cada, fixadas na
parte superior do fotoreator, os ensaios foram realizados em temperatura ambiente. O
progresso da descoloracdo fotocatalitica das solugdes foi monitorado através da medida da
absorbancia a 412 nm, que ¢ o comprimento de onda que corresponde ao maximo de absorcao
do corante RNL na regido do visivel, atribuida a transi¢do © >n* do grupo azo (-N=N-) na
molécula de corante, o que caracteriza sua cor. Além disso, a degrada¢do do corante foi
monitorada seguindo a evolugdo da banda de absor¢ao em 298 nm e 232 nm, correspondente

aos grupos auxocromos da molécula.
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Figura 12 - Imagem do Fotoreator

Fonte: Proprio Autor.

Os testes para verificar as bandas de absorcdo na regido UV-Vis do corante Remazol
Amarelo Ouro foram realizados, indicando a regido de 412 nm como a de absor¢ao maxima
para a descoloracdo, de 298 nm e 232 nm para as regidoes de degradagdo dos grupos
aromaticos. A partir dos valores obtidos nas regides, calcula-se a porcentagem de
descoloracdo e degradacdo, através da equagao (15).

(Ai- Ar)

%D = ————= x 100 Eq.(15)
i

Onde: A; ¢ a absorbancia inicial e Af ¢ a absorbancia final, oriundos do espectro de
UV-vis dos testes fotocataliticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

O po percussor de silicato de calcio foi analisado por termogravimetria, de modo a se
avaliar a decomposicdo e temperatura de cristalizacdo dos materiais. As curvas TG e DTG do
p6 calcinado a 300 °C /4 h estdo apresentadas no Grafico 1 indicando trés etapas de
decomposicdo térmica. A primeira relacionada com a perda de agua e gases adsorvidos na
superficie dos pos (98 °C, 4 %). A segunda estd relacionada com a decomposi¢do da matéria
organica (317 — 614 °C, 72 %), enquanto a terceira etapa ¢ devido decomposicdo de
carbonatos, (617 — 786 °C, 4 %). A partir da derivada da TG (DTG), podemos destacar trés
principais eventos energéticos, o primeiro em torno de 98 °C, o segundo em 394 — 544 °C,
ambos relacionados a alta perda de massa, caracterizada pela elevada liberagao de energia e o
terceiro momento energético ocorre em torno de 750 °C, relacionado com uma leve perda de

massa e provavelmente o inicio do processo de cristalizacdo dos silicatos.

Grafico 1 - Analise termogravimétrica da amostra tratada a 300 °C /4 horas.
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Fonte: Proprio Autor.
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5.2 DIFRACAO DE ABSORCAO DE RAIOS-X

O gréfico 2 esta relacionada com o primeiro momento de otimizagdo de sintese dos
silicatos de célcio (Tabela 5), no qual houve variagdo na concentracdo da solucdo de TEOS
das amostras (A e B). Podemos observar nos padroes de DRX destes materiais picos
principais em aproximadamente 20 = 32,43°;, 29,43°;, 41,23° relacionados a Ca;SiO4
monoclinico de acordo com a ficha cristalografica (JCPDS 00-033-0302) e formagao de fases
secundarias de CaCO; (JCPDS 00-005-0586) e Ca(OH), (JCPDS 00-044-1481), conforme

observado no Grafico 2.

Grafico 2- Padroes de DRX das amostras 800 °C /4 horas concentracoes
diferentes.

——A800°C/4h
——B800°C/4h
# # Ca,SiO,
* CaCO,
% Ca(OH),

Intensidade(unid. arb.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Fonte: proprio Autor

Visando otimizar os resultados obtidos na primeira etapa, modificamos alguns
parametros no processo de preparo dos silicatos, visando diminuir a quantidade de fases
secundarias. Na segunda etapa de sintese, a concentragio do silicio foi fixada em 4,4786x107
mol/L das amostras C, D, E ¢ F (Tabela 5), variando tempo de agitacao da solucdo de TEOS,
fixando o tempo de agitacdo do citrato de silicio em 2 horas e variando a temperatura de
cristalizagao 850 a 900 °C por 2 horas.

O gréafico 3 apresenta os padroes de DRX das amostras C, D, E e F obtidas na
segunda etapa de sintese. Observamos que as modificacdes experimentais de sintese nio
favoreceram bons resultados em relacdo a obtengdo dos silicatos de calcio (Ca,SiO4 ou

CaSi0O3) como fase majoritaria, mas sim, promoveram a formagao de uma maior quantidade
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de fases secundarias, demonstrando dessa forma, que o tempo de tratamento térmico foi um

fator determinante nos resultados das amostras, como podemos observar no Grafico 3.

Grafico 3 - Padroes de DRX das amostras 850 e 900 °C / 2 horas.

@ Casio, ——C850°C/2h
#Ca,SiO, ——D850°C/2h
$ CaO ——E900°C/2h
*CaCO, $ F900°C/2h
% Ca(OH), #@

Intensidade (unid. arb)

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
Fonte: Proprio Autor.

Na terceira etapa, realizamos as seguintes modificacdes experimentais: variagdao do
tempo de cristalizacdo (4 - 8 horas), tempo de agitacao da solugdo de TEOS fixado em 4 horas
e homogenizacao do citrato de silicio com tempo de 3 horas (Tabela 5).

O Grafico 4 apresenta 0 DRX dos silicatos de calcio tratados a 800 °C em diferentes
tempos de calcinagdo, no qual obtivemos a confirmacdo da fase larnita, Ca;Si04 monoclinica,
como majoritaria (JCPDS 00-033-0302) e uma pequena quantidade de CaSiO; fase f-
wollastonita (JCPDS 00-043-1460) como também uma pequena quatidade de cabonato de
calcio (proveniente do método de sintese e ndo influéncia na fotocatdlise). Foi possivel
observar que o aumento do tempo de tratamento térmico observado na terceira etapa de
otimizacdo de sintese favoreceu a obtencdo de heteroestruturas de silicatos de céalcio. Em
adigdo, foi possivel também observar que o aumento do tempo de cristalizagdo, favorece

melhor qualidade cristalina destes materiais.
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Grafico 4 - Padroes de DRX das amostras tratadas a 800 °C em diferentes tempos de

calcinacao.
#Ca,SiO, ——G800°C/4h
* CaCO ——HB800°C/6h
i # ——1800°C/8h

Intensidade(unid. arb.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(graus)

Fonte: Proprio Autor.

O grafico 5 apresenta os padroes de DRX para as amostras de silicatos de calcio
calcinadas a 900 °C em diferentes tempos de tratamento térmico. Verificamos que o aumento
da temperatura cristalizacdo dos silicatos de calcio promoveu a obtencdo da fase wolastonita
BCaSiO; monoclinica com picos principais em 20 = 29,99°; 41,26° conforme as fichas JCPDS
(00-044-1481) em fase majoritaria e picos referentes a fase larnita Ca,;Si04(00-027-0088)
formandoa heteroestrutura de silicatos de célcio, apresentando apenas uma pequena quatidade
de cabonato de célcio (proveniente do método de sintese e ndo influencia no processo de
fotocatalise). Ainda pode-se constatar que o aumento no tempo de calcinagdo promoveu uma

melhor qualidade cristalina dos materiais.
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Grafico 5 - Padroes do DRX das amostras tratadas a 900 °C em diferentes tempos de

Intensidade(unid. arb.)

@ CaSio,
* CaCoO,
#Ca,SiO,
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——M900°C/ 8 h
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Fonte: Proprio Autor.

O Grafico 6 apresenta os padrdes de DRX das amostras de silicatos de calcio tratados

a 900 e 1000 °C por 8h de calcinagdo, podemos observar um aumento na qualidade cristalina

da heteroestrutura de silicato de calcio com o CaSiOs; em majoritariacdade, conforme

observado no grafico. Em adicdo, foi possivel também observar uma leve dimini¢do da

quantidade da fase larnita Ca,;SiO4na composicao da heteroestrutura.

Grafico 6 - Padrdes do DRX das amostras tratadas a 900 e 1000 °C/ 8h de calcinagéo.
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Fonte: Proprio Autor.
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Os Difratogramas de Raios-X dos Graficos 4, 5 e 6, possibilitaram os calculos de
largura meia altura (FWHM) utilizando o pico principal de cada amostra, isso sugere um
indicativo da organizagdo a longo alcance do CaSiO; e Ca,SiO4, Também foi calculado o
tamanho do cristalito (Dc) pela equacdo de Scherrer, descrita anteriormente. A Tabela 6
apresenta os resultados de FWHM e tamanho de cristalito das amostras de Ca,Si04 e CaSiO3
calcinados a 800 °C , 900 °C e 1000 °C.

Tabela 6 - FWHM e tamanho de cristalito dos silicatos de calcio.

Amostra Temperatura/tempo | FWHM (graus) Tamanho do
Cristalito (nm)

800 °C / 4h 0,94 8,82

Ca,Si0y 800 °C / 6h 0,93 8,91
800 °C/ 8h 0,90 9,26
900 °C / 4h 0,22 46,49
900 °C/ 6h 0,20 54,30

CaSi0;3 900 °C / 8h 0,19 59,56
1000°C / 8h 0,16 88,56

Fonte: Proprio Autor.

De acordo com os valores de FWHM calculados a partir dos DRX das amostras, foi
possivel observar que aumento da temperatura de calcinagdo e do tempo de tratamento
térmico favoreceu melhor a qualidade cristalina, tanto para o sistema larnita como
wolastonita. Por outro, o tamanho de cristalito tende a aumentar, como consequéncia a area

superficial destas amostras tendem a diminuir.
5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras G, H e I
apresentados na Figura 7. Observa-se a presenca de bandas na regido de 1477 cm™ referente a
vibragdo (COZ%) (LIN et al.,2014). Também podemos observar bandas 900-1000 cm’
atribuidos a vibragdes de estiramentos assimétricos de Si-O-Si e Si-O ndo ligados,
observamos bandas bem definidas em 464 e 511 cm ' atribuidas de acordo com a literatura

aos estiramentos Si-O e fons de Ca>" (YAO et al., 2014). Observa-se um leve deslocamento
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das bandas na regido 900-1000 cm™ e 400-600 cm™ em fungio do aumento do tempo de

calcinacdo, no entanto, os espectros das amostras apresentam perfis similares.

Grafico 7 — Espectros de absorcao na regiao do infravermelho do das amostras G, He |
tratadas a 800°C em diferentes tempos de calcinacao.
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Fonte: Proprio Autor.

O Griéfico 8 apresenta os espectros de absor¢do do infravermelho das amostras
tratada a 900 °C em diferentes tempos de tratamento térmicos. Observa-se a presenca de
bandas na regido de 1644 cm™ atribuidas as moléculas de agua adsorvida (LIN et al., 2014).
Foi observada em 1477 cm™ banda referente a vibragio (CO Z) (LIN et al.,2014). Bandas em
torno 691 e 964 cm’' referente ao Si-O ndo ligados, caracteristico do BCaSiOs
(NAGABHUSHANA et al., 2010 e YAO et al., 2014). Em adi¢do pode-se observar bandas
entre 563 ¢ 705 cm™ atribuida a vibragdo de alongamento simétrico Si-O-Si da rede de silicato
tetraédrico, além disso, podemos observar bandas de baixas intensidades na forma de ombros
em 1065 cm” e 563 cm™, que de acordo com a literatura ¢ caracteristica da estrutura
wolastonita. Ainda de acordo com a literarura as bandas de absorgdo na regido 400-500 cm™
estdo relacionadas com as vibragdes de ions de célcio e vibracdes de deformacdo das ligacdes
Si-0O, no presente trabalho observamos bandas bem definidas em 453 e 513 cm’! (YAO et al.,

2014).
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Grafico 8 — Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho das amostras J, L e M
tratadas a 900°C em diferentes tempos de calcinacao.
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Fonte: Proprio Autor.

O Grafico 9 apresenta os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho das
amostras I e M, foi possivel observar claramente diferengas nos perfis dos espectros nas
regides em torno de 642 ¢ 704 cm™' relacionadas com os estiramentos simétricos Si-O-Si e Si-
O ndo ligados referente a estrutura CaSiOs, os quais ndo aparecem no espectro da amostra
tratada a 800 °C, acreditamos que este comportamento pode estar relacionado com o fato da
heteroestrutura de silicato de calcio (CaSiO3/Ca,Si0,) tratada a 900 °C apresentar uma maior
quantidade da fase CaSiOs;. Adicionalmente, observamos uma mudanga no perfil dos
espectros nas regides 400 a 600 cm™ relacionadas com os estiramentos de Si-O e fons de
calcio para a amostra tratada a 900 °C, o que também pode estar relacionado com a

organizacao estrutural da fase wolastonita (YAO et al., 2014).
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Grafico 9 — Espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho do Ca,SiO, (fase larnita)
e CaSiOg; (fase wolastonita) tratadas a 800 °C e 900 °C por 8 horas, respectivamente.
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Fonte: Proprio Autor.

Este comportamento sugere fortemente que o aumento da temperatura de tratamento
termico promove mudancas significativas na organizacdo estrutural destes materiais,
corroborando as analises de raios-X destas amostras, em que foi possivel verificar a obtengao
de heteroestruturas de silicatos com diferentes propor¢des das fases wolastonita e larnita na

(CaSi03/Ca;yS104 e Ca,Si104/CaSi0O3) em funcdo do aumento da temperatura.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

A partir das curvas de absorbancia, representadas nos Graficos 10 e 11, foi calculada a
energia do “gap”, utilizando o método de TAUC (WOOD; TAUC, 1972), Equagao (16). Esse
modelo divide o espectro em trés regides: A: regido dos altos valores de energia do foton (E);
B: regido dos valores médios de E; e C: Regido dos baixos valores de E. Normalmente,

apenas ¢ levantado o valor do “Gap” Otico, a partir de dados da Regido A (SOLEDADE,
2003).

Ea=(E—-Eg)'" (Eq. 16)
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Sendo: E = Enegia; Eg = Energia do gap Optico; a = absorbancia; n = coeficiente
experimental.

As curvas de absor¢do das heteroestrutura de Ca;Si0O4-CaSiO3; com fase majoritaria
para o Ca,SiO4 tratada a 800 °C em diferentes tempos de calcinagdo sdo apresentados grafico
10. Foi observado para esses materiais duas principais regioes de transi¢des eletronicas uma
em torno de 3.5 eV e outra em torno de 5.5 eV, por outro lado, literatura tem reportado para
Ca,Si04 e CaSiO; obtidos pelo método de combustdo “gap Optico” em torno de 5.1 - 5.5 eV
para ambas estruturas (VENKATARAVANAPPA et al, 2017; NAGABHUSHANA et al.,
2010). Acreditamos que a presenga de duas regides de transicdo esteja relacionada com a
interacdo das duas fases na composicdo da heteroestruturas, bem como, pelo método de

sintese.

Grafico 10 — Espectros de absorcao na regiao Uv-Visivel das Amostras G, H e I tratadas
a 800 °C em diferentes tempos de calcinagao
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Fonte: Proprio Autor.

O Griéfico 11, apresenta os espectros de absorcdo para a heteroestrutura de CaSiOs-
Ca,S104 com fase majoritaria do CaSiOs tratada a 900 °C em diferentes tempos de calcinagao.
Um comportamento semelhante foi observado em relacdo as amostras tratadas a 800 °C, ou
seja, as amostras apresentam duas regides de transi¢des eletronica, com gap s variando em 3.4
- 5.4 eV. Podemos também observar uma suave mudanga no perfil dos espectros em func¢ao

da variacdo do tempo de calcinagao (Grafico 11).
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Grafico 11 — Espectros de absorcao na regiao Uv-Visivel das Amostras J, L e M tratadas
a 900 °C em diferentes tempos de calcinacao.
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Fonte: Proprio Autor.

A fim de melhor avaliarmos a influencia da variagdo de temperatura ¢ do tempo de
calcinacdo na estrutura eletronica dos silicatos de calcio, calculamos os gaps opticos dos
materiais a partir dos espectros de absorc¢do utilizando o método de TAUC, 1972. Os valores
calculados sdo apresentados na Tabela 7, foi possivel observar que o aumento do tempo de
calcinagdo tende a favorecer maiores valores de band gap para ambos os materiais, com uma

pequena excegdo para a amostra Ca,Si0O; tratada a 800°C por 6 horas.

Tabela 7- Valores de energia do gap, para o Ca,SiO, e CaSiO3, em funcao da
temperatura e tempo de calcinacao (TAUC, 1972)

Amostra Temperatura/tempo Gap(e.V). Gap(e.V)
800 °C / 4h 42 5,4

Ca;,Si04 800 °C / 6h 3,4 5,5
800 °C / 8h 43 5,5
900 °C / 4h 3,5 5,1
900 °C / 6h 3,7 5,2

CaSiOs ’ ’
900 °C/ 8h 3,8 5.4

Fonte: Proprio Autor.
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5.5 TESTES FOTOCATALITICOS.

E importante ressaltar que os testes fotocataliticos foram executados apenas para as
amostras de 800 °C e 900 °C tratados a 8 horas.

Os testes fotocataliticos para a aplicacdo dos sistemas Ca,SiO4 e CaSiO; sdo
analises representadas pelos espectros de absor¢do de UV-vis para o corante Remazol
Amarelo Ouro. Em que sua absor¢do maxima para a coloragdo ¢ em 412 nm referente ao
grupo azo (-N=N-), o monitoramento em 238 nm e 292 nm, referentes aos grupos aromaticos
e das ligagdes m-n* que sdo responsaveis pela degradacao do corante.

Com o intuito de avaliar a influéncia das ldmpadas UV-C na descoloracio e
degradacao do RNL, foi realizada a fotolise (sem utilizar o catalisador, apenas o corante € a
radiagdo) com o corante a irradiagdo, na qual estd representada no espectro de absor¢dao no
Grafico 12.

Grafico 12 — (a) Espectro de absor¢ao molecular da fotolise contendo corante RNL em
funcao do tempo e (b) Influéncia em porcentagem da fotdlise do RNL
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Fonte: Proprio autor.

De acordo com o Grafico 12 foi possivel observar que a agdo das lampadas de UV-C
no corante RNL aumenta conforme o tempo de exposicdo. Onde resultou numa eficiéncia
para as regides de 412, 292 ¢ 238 nm inferiores a 40%, 10% ¢ 20%, respectivamente, para o
tempo maximo de exposi¢ao (6 horas).

O Gréfico 13(a) apresenta os espectros de absorc¢do da fotodegradagao do corante RNL
na presenca do Ca,SiOj tratado a 800 /°C por 8 horas. Observamos uma mudanga no perfil
das bandas de absor¢do do corante nas regioes 412, 292 e 238 nm em fungdo do tempo

reacional sob a presenga do fotocatalisador, ou seja, 8 medida que aumentamos o tempo de
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reacional diminui-se a intensidade das bandas de absorcdo, indicando a descoloragao e
degradacao do RNL (Grafico 13(a)).

Visando melhor avaliarmos a eficiéncia do material na descoloragdo e degradacdo do
corante, foi calculada a porcentagem em fungdo do tempo reacional para as trés regides de
absorcdo do corante, o qual sera apresentado no Grafico 13(b). Nesse foi possivel constatar
que o material juntamente com as lampadas UV-C, apresentam um excelente potencial em
relacdo a regido de descoloracdao (412 nm) com 78 % em relagdo as regides de degradagdo

(238 €292 nm) e 44 e 21 %, respectivamente.

Grafico 13 — (a) Espectro de absor¢cao molecular da fotodegradacio no RNL em funcio
do tempo reacional para a amostra I (Ca,SiOy) tratada a 800 °C / 8 horas e (b)
Porcentagem da fotodegradacao do RNL na presenca do Ca,SiOy.
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Fonte: Proprio autor.

Por outro lado, o CaSiO; apresentou melhor resultado de descoloragdo em relagao a
Ca,S104, como podemos constatar nos graficos 14(a) e 14(b), onde também apresentou uma
diminui¢do das intensidades das bandas de absor¢do do RNL em fungdo do tempo reacional
(Gréfico 14(a)). Em relacdo a eficiéncia do material na descoloracdo e degradagao do corante
(Gréfico 14(b)), foi possivel observar que o material juntamente com as lampadas UV-C
também apresentam um potencial bastante promissor para a degradagdo ¢ descoloracdo do
RNL, com 82 % de descoloracdo (412 nm) ¢ 44 ¢ 21 % degradagdo (238 ¢ 292 nm),

respectivamente.
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Grafico 14 - (a) Espectro de absor¢ao molecular da fotodegradaciao do RNL em funcao
do tempo reacional para a amostra M (CaSiO;) tratada a 900 °C / 8 horas e (b)
Porcentagem da fotodegradacao do RNL na presenca do CaSiOs.
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Estes resultados corroboraram parcialmente com o que foi observado nos espectros de
UV-visivel destes materiais (Graficos 10 e 11), os quais apresentaram duas principais regides
de transicdo eletronica para ambas as amostras, indicando a presenca de niveis intermediarios
nos band gaps destes materiais, que poderdo estar diretamente relacionados com as interagdes
nas diferentes composigdes das heteroestruturas de silicatos de célcio, ou seja, uma com fase
majoritaria do Ca,SiO4 e a outra com fase majoritaria do CaSiOs.

Por fim, ambos os materiais sdo bastante promissores para aplicacdo na fotocatalise
heterogénea. No entanto, faz-se necessdrio um estudo mais aprofundo em relagdo a
otimizacdo dos resultados primarios aqui obtidos, tendo em vista que nao foram avaliados
alguns parametros que podem influenciar a obtencdo de melhores resultados, tais como,
concentragdo do fotocatalisador, pH, composi¢oes das amostras tratadas em diferentes tempos
de calcinagdo, concentracdo do corante e intensidade da irradiagdo, os quais poderdo ser

realizados em estudos posteriores.



57

6 CONCLUSOES

Heteroestrutura de silicatos de calcio (Ca;Si04-CaSiO3) foram obtidos com éxito pelo
método dos precursores poliméricos. Onde o DRX confirma a formagdo das fases dos
silicatos de célcio nas fases (Ca,;Si04-CaSiO3) e (CaSi03-Ca;,Si04) temperaturas de 800 °C e
900 °C respectivamente com tempo de calcinagdo de 8 horas, estas condi¢des experimentais
influenciaram diretamente no tipo de silicato obtido em majoritariedade. Os espectros de
infravermelho apresentaram modos vibracionais referentes as estruturas larnita e wolastonita.
Além disso, o aumento da temperatura de cristalizagdo favoreceu diferentes contribui¢des
eletronicas na regido do band gap destes materiais, indicando as diferentes assimetrias
geradas a partir das diferentes composi¢does das heteroestruturas de silicatos de célcio,
corroborando com os estudos de DRX e Infravermelho. Em relacdo as propriedades
fotocataliticas utilizando o corante RNL, os resultados foram bastante promissores com 78 %
para a descoloragdo com a amostra Ca,;SiO4 com fase majoritaria e 82 % amostra de CaSiO;
com fase majoritaria, ja em relagdo a degradagdo dos grupos aromaticos observou-se 21 % e
44 % para ambas as amostras. Contudo, os resultados primarios apresentados indicaram que
estes possuem excelentes potenciais para aplicacdo em processo de fotocatalise heterogénea,

sendo necessarios estudos posteriores visando a otimizacao dos resultados obtidos.
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