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Com o desenvolvimento da sociedade atual, a insuficiéncia de recursos naturais esta se
tornando cada vez mais critica, desta forma a busca por tratamentos que possibilitam a
reutilizacdo de aguas residuais vém sendo um campo de constante pesquisa. Processos
oxidativos avangados (POA) substituem mecanismos usuais de tratamento de efluentes a fim de
sanar algumas limita¢des, como por exemplo, a degradacdo de compostos organicos, como os
corantes, que embora ndo perigosos, a exposi¢ao aguda pode causar alguns efeitos nocivos como
aumento da frequéncia cardiaca, vOomitos, tetraplegia e necrose tecidual em humanos. Esses
compostos sdo incapazes de serem removidos com processos usuais como adsor¢ao e filtragao.
A fotocatalise heterogénea ¢ um dos POA’s, esse método utiliza um semicondutor como
fotocatalisador, uma fonte de radiagdo e H>O> como iniciador. Dentre as vantagens de aplicar
pirovanadatos como fotocatalisador, tem-se:

Grande variedade de composicdo e elementos constituintes, mantendo essencialmente
inalterada a estrutura basica, sua estrutura pode ser caracterizada com certa facilidade. A
superficie pode ser estimada levando em conta sua estrutura bem definida, a valéncia,
estequiometria e vacancias podem ser amplamente variadas, grande quantidade de informagao
em propriedades fisicas ¢ quimicas do estado solido tem sido acumuladas (TANAKA;
MISONO, 2001).

Nos ultimos anos, os materiais a base de 6xido de vanadio atrairam muita atengdo ¢ vem
sendo amplamente utilizado em industrias metalurgicas e quimicas devido as propriedades
unicas estruturais, oticas e magnéticas. (HAN et al., 2020; PEI et al., 2020). Sabe-se que o 6xido
de vanadio ¢ transformado em vanadatos complexos diferentes, metavanadato, pirovanadato e
ortovanadato, dependendo da estequiometria estabelecida na composicdo (GRANDHE et al.,
2012; KUANG et al., 2013).

Os Pirovanadatos tém formula geral M>V,07, quando o M ¢ um metal alcalino terroso (Ca,
Sr e Ba etc) ¢ particularmente interessante avaliar as correlagdes intrigantes entre a estrutura
cristalina, eletronica e atomica desses materiais e suas varias aplicacdes como dispositivos
emissores de luz branca livre de elementos terras raras (GUPTA; SUDARSHAN; KADAM,
2017; SHARMA et al., 2018), supercapacitores (THIAGARAJAN et al., 2017), dispositivos
dielétricos para uso na regido de micro-ondas (JOUNG et al., 2009; LI et al., 2015; YAO et al.,
2015). Esses materiais obedecem uma estrutura triclinica (SHARMA et al., 2018) e sao
preparados em baixa temperaturas de sinterizagdo (abaixo de 1000 °C)

Assim, os materiais pirovanadatos tém mostrado grande potencial para aplica¢des futuras.
Embora uma série de artigos de revisdo visando fotocatalise com semicondutores tenham sido
publicados recentemente, as propriedades do pirovanadato de calcio e suas aplica¢des ainda sao
nebulosas.
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Através de uma grande lista de métodos de processamento diferentes, a sintese do material
sera através do método a combustdo, ja que esse método consiste na utilizacdo de reagentes de
baixo custo, tem como resultado materiais de alta pureza, e permite a obtengdao de produtos a
temperaturas abaixo de 1000°C, requerindo uma menor quantidade de energia em comparagao
com 0s processos ceramicos convencionais (PATIL; ARUNA; MIMANI, 2002).

Este trabalho foi feito em conjunto com a aluna de doutorado Leticia Trezecik Silvano, tem
por finalidade a obtencdo de pirovanadato de calcio através do método sintese a combustao,
foram avaliadas as propriedades estruturais, morfoldgicas assim como a densidade e porosidade
dos pellets formados.

Os reagentes utilizados para a producdo do material sdo de origem comercial,

Tabela 1. Reagentes utilizados

Reagente Fabricante Pureza
CaCO3 Exodo Cientifica 98%
V205 Dinamica 98%
Ca(NO3)2.4H20 Dinamica 99%
NH4VO3 Dinamica 98%
Acido Citrico Dinamica 99,5%

Fonte: O Autor, 2021.

a sintese ocorreu através do método a combustdao, NH4VOs foi dissolvido em agua deionizada com
quantidade suficiente para dissolug¢do do reagente, a solugdo foi mantida sob agitacdo constante e
aquecimento proximo a 90°C, apos completa a dissolugdo foi adicionado o nitrato de calcio e o
acido citrico. Apds a dissolugdo total dos reagentes, a solugdo foi mantida sobre aquecimento e
agitagdo para evaporagdo do solvente formagdo gel viscoso de cor azulada. O gel viscoso foi
disposto em forno mufla a 600°C por 2h ¢ uma taxa de aquecimento de 10°C/min resultando
na eliminagdo de parte da matéria organica e promovendo a expansao do material formando uma
espuma desidratada, que seguiu para macera¢do em almofariz de 4gata até a obtencdo de um po
fino e por fim, foi disposto em forno com temperatura de 900°C com tempo de reacao de 2h e taxa
de aquecimento de 10°C/min para formag¢ado da fase de interesse (KUMAR et al., 2014).
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Figura 1. Esquema do método combustdo
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Fonte: Adaptado de SILVANO, 2019.

Ap6s a realizagdo das sinteses os pds reagidos foram submetidos a moagem a tmido (élcool
etilico 97%). Empregou-se um moinho de alta energia, utilizando jarro de nylon e esferas de
zircOnia e ytrio (3mm de didmetro) com uma rotagdo de 300rpm durante 15 minutos, a propor¢ao
volumétrica utilizada foi de 1:2:3 (po, esferas e liquido respectivamente). Apos essa etapa, a
suspensao foi disposta sob lampada de infravermelho para evaporagao do solvente.

O p6 resultante desse processo foi compactado, utilizando uma matriz com didmetro de 10mm
como demonstrado na Figura 2. As amostras foram preparadas usando 0,5g de po utilizando 125
MPa de pressdo. Apos a confec¢do das pastilhas as mesmas foram sinterizadas no com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min por 30min em sistema fechado e seguindo para caracterizacao para
avaliacao do comportamento de sinterizagao.

Figura 2. Matriz de compactag¢do 10mm
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Fonte: O Autor, 2021.

A mistura das matérias primas foi caracterizada por termogravimetria, utilizando o equipamento
(JUPITER, NETZSCH STA 449 C) com intervalo de 25°C a 1400°C e taxa de aquecimento
10°C/minuto, com atmosfera de ar sintético. Essa analise gerou um grafico de perda de massa e
varia¢do de energia na Figura

Figura 3. Andlise térmica da mistura obtida pelo método de reagdo a combustdo
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Fonte: O Autor, 2021.
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A perda de massa do material se inicia pouco antes dos 100°C devido a um evento exotérmico
associado a temperatura de fusdo proxima a 1000 ° C.

Para verificar o tamanho das particulas sintetizadas foi utilizado um analisador de tamanho de
particula por difracdo a laser da marca SHIMATZU modelo SALD-2201 empregando agua
deionizada como solvente e uma solucdo de 2% de hexametafosfato de s6dio como agente
dispersante. As amostras foram avaliadas em triplicatas. Os estudos de caracterizacdo morfoldgica
foram realizados com a ajuda de um microscopio eletronico de varredura (MEV) marca JEOL. As
observacdes sobre os pds ocorreram com aumento de 500, 1000, 5000x ap6s recobrimento de ouro.

Figura 4. Distribuicdo granumetrica e imagens MEV para Ca,V,O; sintetizado pelo método combustio
antes da moagem (a),( b) e (c) e apos a moagem (d), (e) e (f).
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Fonte: O Autor, 2021.

O tamanho de grao do materials avaliados da forma em que saem da sintese (Fig 4 a,b,c) e apds
a moagem (Fig 4d,e,f), de acordo com medidas de granulometria a laser, e imagens do MEV os
produtos foram a distribuicao granulométrica do p6 avaliado tem um didmetro médio de grao de
aproximadamente 39,2 um (Fig 4 b). E apos a realizagao da moagem , nota-se a queda do tamanho
médio dos graos (Fig 4 d), caindo para um didmetro médio de 8,5 um com uma distribuicao bimodal
apods o processo de moagem, onde duas familias de tamanho de particula se encontram, particulas
com tamanho maiores e particulas com tamanhos menores, fazendo com que haja uma melhor
compactacdo do p6 onde as particulas menores ocupam intersticios formados pelas particulas
maiores. (Fig. 4 ¢). E possivel concluir que o material é feito de aglomerados frageis facilmente
fragmentados apds um processo de moagem.
Para a aplicagcdo como fotocatalisadores para degradacao de poluentes organicos ¢ desejavel uma
porosidade elevada, tendo uma maior area de contato com a solugdo a ser degradada. A densidade
aparente das pastilhas sinterizadas foi determinada de acordo com o método Arquimedes a partir
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das massas da amostra seca, imida e submersa com agua deionizada a 25°C. O calculo foi realizado
utilizando as equagdes (1 ¢ 2) .

massa secamassa umida g

Densidade = = (1)
massa submersa cm3
Porosidade = massa ﬁlmida —cmas seca - 100% (2)
massa umida — massa submersa
Tabela 2. Densidade e porosidade
Amostra Massa Seca Massaumida  Massa submersa Densidade (g/cm®) = Porosidade (%)
1 0,495 0,519 0,314 2,4 11,7
2 0,505 0,531 0,355 2,9 14,8
3 0,499 0,51 0,345 3,0 6,7
4 0,501 0,512 0,349 3,1 6,7
5 0,502 0,521 0,347 2,9 10,9
6 0,494 0,521 0,344 2,8 15,3
Média 0,499 0,519 0,342 2,8 11,1
Desvio padrio 0,004 0,008 0,014 0,234 3,733

Fonte: O Autor, 2021.

Para a caracterizagao cristalografica foi utilizado um difratometro de raios X (DRX) da marca
SHIMADZU, modelo X-RAY DIFFRACTOMETER XRD-7000, com tubo de cobre. Para
obtencao dos difratogramas de raios X foi utilizada uma tensao de 40 kV e intensidade de corrente
de 30 mA, sendo o intervalo angular de varredura de 10° a 60°, com passo de 0,02°, com
deslocamento do goniometro de 0.6°/minuto em funcdo de 2q. A analise serviu para determinar a
estrutura cristalina presente no material.
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Figura 5. Difratograma das amostras sintetizadas pelo método combustdo apos o tratamento a 900 °C
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Fonte: O Autor, 2021.

A fase predominante encontrada no material ¢ identificada como Ca>V207, apresenta estrutura
triclinica, como identificados com base na ficha ( n° 01-072-2312). Contudo, ha a presenga de uma
fase secundaria Ca3(VOs)2 com ficha (n° 00-046-0756).

Tendo em vista os aspectos observados, para obter um resultado favoravel com a obtencao de
pirovanadato de célcio através do método a combustdo a estrutura cristalina e o tamanho de grao
tem que ser levados em consideragdo. Portanto, nota-se com as Fig.d e f, que o material ¢ composto
por aglomerados frageis, facilmente fragmentado através de um processo de moagem. O Ca2V207,
possui propriedades que indicam serem propensas a mostrar um comportamento semicondutor,
essencial para a degradagdo fotocatalitica de poluentes organicos. Como esperado, a rota quimica
utilizada gerou um material fino de alta pureza. Como sugestdo para trabalhos futuros tem-se o
estudo da aplicacdo do pirovanadato de calcio como fotocatalisador de poluentes organicos,
utilizando as pastilhas, assim como o estudo do ciclo de vida das mesmas, reutilizando as pastilhas.

Palavras-chave: Pirovanadato, combustdo, sintese.
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