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Resumo

O principal objetivo deste trabalho consistiu em preparar 6xidos metalicos de
perovesquites do tipo (La,Ba)(Fe,Ti)O;, caracteriza-los e utiliza-los como fotoanodos em
aplicacoes =~ ambientais, = nomeadamente  fotocatilise, eletrocatilise = e/ou

fotoeletrocatalise, na degradagao dos poluentes modelo AO7 e Diclofenac.

Foram preparados 44 pos perovesquiticos da familia LaBa,«<Fe,Ti,.;O3, com 0<x,y<1,
utilizando dois métodos de preparacao, o ceramico e o de polimerizacao de complexos,
e diferentes condicoes de calcinacdo. Estes pds foram caracterizados estrutural e
morfologicamente e foram determinadas algumas outras propriedades, como
composicao quimica e energia de Band Gap. Foi dada especial énfase as perovesquites
com indices (0,0), (0,1), (1,0) e (1,1), tendo-se verificado que BaTiO; cristaliza no
sistema cibico, BaFeOs exibe diferentes estruturas, predominantes consoante o método
de sintese, sendo hexagonal quando sintetizada pelo método ceramico e ctibica quando
o método de preparacdo é o de polimerizacdo de complexos, LaFeO; cristaliza no

sistema ortorrombico e La,Ti.O, no sistema monoclinico .

Em relacao as outras amostras preparadas, verificou-se que grande parte das amostras
nao corresponde a fases puras. Pode, ainda, concluir-se que a introducao de elementos
na estrutura perovesquitica e/ou a substituicdo de elementos leva a modificacoes
estruturais na perovesquite, sendo que as estruturas predominantes nos diferentes
elementos preparados mostram uma relacao com (x,y) que é a seguinte: (x<0.6, y<0.3)
cubica; (x>0.8, y=0) monoclinica; (x>0.6, y>0.8 e x>0.8, y>0.6) ortorrombica; (x<0.1,
y>0.4) hexagonal; para y=1 e 0.2<x<0.6, tetragonal. Em relacdo a caracterizacao
morfologica, embora haja algumas diferencas na morfologia das amostras preparadas,

nao foram identificados padroes de relevo.

A maior parte dos p6s preparados apresenta energias de Band Gap na zona do
ultravioleta, com valores superiores 3.2 eV. De um modo geral, verifica-se que diminui
com a introducao simultanea de La e Fe. Contudo, a perovesquite que apresenta menor

energia de Band Gap ¢é a BaFeO;,

A maioria das perovesquites testadas em fotocatdlise com luz UV conduziram a
remocoes superiores as obtidas na fotolise. Contudo, em relacdo as perovesquites

testadas em fotocatalise com luz visivel, apenas a perovesquite Lao.iBaogFeo 2Tio.s05
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mostrou atividade catalitica com luz visivel superior a apresentada na presenca de
radiacdo UV. Nos ensaios com perovesquite imobilizada sobre substrato de TiO.NTs,

os melhores resultados também foram obtidos na presenca de radiacao UV.

Algumas perovesquites também foram testadas num Reactor LED, com radiacdo UV de
365 nm para a fotodegradacao de diclofenac em solugdes aquosas e numa amostra de
dgua engarrafada. Os melhores resultados foram obtidos com a perovesquite BaTiOs,
preparada pelo método ceramico, que €, de entre as perovesquites testadas, a que
apresenta uma energia de Band Gap mais proxima da energia da radiacao utilizada.
Alguns destes ensaios foram também realizados com adi¢do de persulfato, o que

conduziu a um aumento da velocidade de degradacao do diclofenac.

Nos ensaios de fotocatélise realizados com luz solar foi possivel perceber que, em
condicbes idénticas de luminosidade e temperatura, as perovesquites BaTiOs,
preparada pelo método de polimerizacio de complexos, e BaFeO;, preparada pelo
método ceramico, degradaram com eficicia solucdes aquosas de AO7 e também dos
seus metabolitos, aminonaftol e acido sulfanilico. Contudo, as perovesquites com
substituicoes nas posicoes A e/ou B que foram testadas em fotocatalise com luz solar
manifestaram resultados inferiores a fotélise, possivelmente porque a introducao dos
pOs em suspensao levou, nesses casos, a uma absorcao dos fotées pelos pos, sem que

ocorresse ativacao das suas propriedades cataliticas.

Em suma, o principal objetivo deste trabalho foi alcancado, pois foi possivel o
desenvolvimento de materiais foto-ativos nao-poluentes e de baixo custo, apropriados

para a degradacao de compostos organicos em processos amigos do ambiente.

Palavras-chave

Perovesquites; (La,Ba)(Fe,Ti)O,; Nanotubos; Slurry_paint; Caracterizacao; Aplicacao
Ambiente; AO7; Diclofenac; Fotocatalise; Fotoeletrocatalise; LED;UV; radiacao Visivel;
luz solar;
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Abstract

The main objective of this work was to prepare metal oxides of perovskites of the type
(La,Ba)(Fe,Ti)O,, characterize them and use them as photo-anodes in environmental
applications, namely photocatalysis, electrocatalysis and/or photoelectrocatalysis, for

the degradation of the model pollutants AO7 and Diclofenac.

In this work, 44 perovskitic powders of the LaiBa,«Fe,Ti,.yO5 family were prepared,
with 0<x, y<1, using two preparation methods, the ceramic and the complex
polymerization, and different calcination conditions. These powders were characterized
structurally and morphologically, and some other properties were determined, such as
chemical composition and band-gap energy. Special emphasis was given to perovskites
with indices (0.0), (0.1), (1.0) and (1.1), with BaTiO; crystallizing in the cubic system,
BaFeO; exhibiting different structures, depending on the synthesis method, being
hexagonal predominant when synthesized by the ceramic method and cubic when the
method of preparation is the complex polymerization, LaFeO; crystallizes in the

orthorhombic system and La.Ti.O, in the monoclinic system.

Regarding the other samples, it was found that most of the samples do not correspond
to pure phases. It can also be concluded that the introduction of elements in the
perovskitic structure and/or the substitution of elements leads to structural changes in
perovskite, with the predominant structures in the different prepared elements
showing a relationship with (x, y) which is the following: (x<0.6, y<0.3) cubic; (x=0.8,
y = 0) monoclinic; (x>0.6, y>0.8 and x>0.8, y>0.6) orthorhombic; (x<0.1, y>0.4)
hexagonal; for y = 1 and 0.2<x<0.6, tetragonal. Regarding the morphological
characterization, although there are some differences in the morphology of the

prepared samples, no relevant patterns were identified.

Most of the prepared powders present band-gap energies in the ultraviolet zone, with
values above 3.2 eV. In general, there is a decrease with the simultaneous introduction

of La and Fe. However, the perovskite that presents lower band-gap energy is BaFeOs.

Most of the perovskites tested in photocatalysis with UV light LED to removals higher
than those obtained in photolysis. However, for the perovskites tested in photocatalysis
with visible light, only the perovskite La, Bao.oFeo..Tio.s05 showed catalytic activity with

visible light superior to that presented in the presence of UV radiation. In tests with the
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perovskites immobilized on a TiO.NTs substrate, the best results were also obtained in

the presence of UV radiation.

Some perovskites were also tested in a LED Reactor, with 365 nm UV radiation, for the
photodegradation of diclofenac in aqueous solutions and in bottled water. The best
results were obtained with the BaTiO; perovskite, prepared by the ceramic method,
which is, among the tested perovskites, the one presenting the band-gap energy closest
to the energy of the radiation utilized. Some of these tests were also carried out with the

addition of persulfate, which led to an increase in the rate of diclofenac degradation.

In the photocatalysis tests carried out with sunlight it was possible to observe that,
under identical conditions of luminosity and temperature, the perovskites BaTiOs,
prepared by the complex polymerization method, and BaFeO,, prepared by the ceramic
method, effectively degraded aqueous solutions of AO7 and also its metabolites,
aminonaftol and sulfanilic acid. However, perovskites A and or B substituted that were
tested in photocatalysis with sunlight showed inferior results to photolysis, possibly
because the introduction of suspended powders, in these cases, led to an absorption of

the photons by the powders, without activation of its catalytic properties.

Thus, the main objective of this work was achieved, as it was possible to develop non-
polluting and low-cost photo-active materials, suitable for the degradation of organic

compounds in environmentally friendly processes.

Keywords

Perovskits; (La,Ba)(Fe,Ti)Os; Nanotubes; Slurry_paint; Caracterization;
Envitronmental Aplicattion; AO7; Diclofenac; Phototocatalysis; Photoeletrocatalysis;
LED;UV; Visible radiacao; Sunlight
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Capitulo 1

Introducao

O Homem ¢é um ser com vontade de saber e conhecer sempre mais, é um ser insatisfeito com
conhecimento escasso, que procura sempre perceber e controlar o mundo que o rodeia.
Contudo, a evolucao nao trouxe apenas vantagens, pois com a evolucdo também a poluicao
aumentou, e a poluicdo aquatica €, sem qualquer duvida, uma preocupacgao atual. Sdo inimeros

os poluentes da agua, e a Agua é um bem essencial 4 Vida, que deve ser preservado.

Assim, torna-se urgente encontrar materiais novos que possam usar uma energia gratuita, como
a luz solar, para degradar poluentes organicos persistentes no meio aquatico. Essa é a maior
motivacdo deste trabalho, e os materiais estudados sdo 6xidos metalicos com estrutura do tipo
perovesquites do tipo (La,Ba)(Fe,Ti)O; (Fig. 1.1). Foi com este intuito que se iniciou este
trabalho. Porém, a investigacao ndo é um caminho que se traga e percorre sem obstaculos, e por
isso, ao longo desta Tese vai ser descrito o trabalho que foi realizado durante quase 5 anos de

Doutoramento.
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Figura 1.1.
Elementos quimicos e estrutura perovesquitica genérica em estudo.

Enquadramento do trabalho

A maioria dos 6xidos conhecidos que sdo capazes de degradar fotocataliticamente poluentes ou
sdo economicamente inviaveis, ou os processos tém baixo rendimento e, na maioria dos casos,

sao ativados por radiacio UV.



E importante estudar e descobrir novos 6xidos que permitam estender a sua fotorresposta a
regiao da luz visivel. Os o6xidos LaFeO; e BaTiO; apresentam um elevado potencial como

fotocatalisadores na regido da luz visivel, essencialmente devido a sua reduzida energia de Band
Gap (Eg).

Este trabalho consistiu na preparacdo de 6xidos metalicos mistos do tipo perovesquite da
familia LasBa,«Fe,;Ti,.yO3, com 0<x,y<1, usando o método ceramico (via sélida), ou o método de
polimerizacao de complexos, baseado na poliesterificacao entre acido citrico e etilenoglicol. Este
altimo método foi escolhido por ser referido na literatura como dando origem a materiais com

caracteristicas promissoras para serem utilizados em fotocatalise.

Apobs a sintese e a caracterizacio, todos os pds foram utilizados em estudos de degradacio
catalitica heterogénea de poluentes organicos modelo - AO7 e Diclofenac — utilizando diferentes
fontes para ativar os catalisadores perovesquiticos, nomeadamente, radiacdo UV, visivel e solar

e energia elétrica.

Para tentar eliminar a etapa de remocdo dos catalisadores em suspensao, alguns oOxidos
metalicos foram depositados sobre substrato de nanotubos de TiO,, obtidos por anodizacao de
placas de Ti. Foi também estudada a possibilidade de formacao de perovesquites sobre placa de

nanotubos de dioxido de titanio por reacdo hidrotérmica.

Objetivos do Trabalho

O objetivo principal deste trabalho foi preparar 6xidos mistos de La, Ba, Fe e Ti, com estrutura
perovesquitica, que pudessem ser utilizados em fotocatalise, de preferéncia ativada por luz
visivel ou solar. Na preparacao dos catalisadores perovesquiticos nao houve a preocupacao de
estudar limites de solubilidade dos diferentes atomos no(s) composto(s) resultante(s).
Efetivamente, verificou-se em diferentes estudos recentes que misturas de perovesquites
diminuem a energia de Band Gap face a das diferentes perovesquites isoladas, como relata
Zhang et al. (2016), onde a heteroestrutura entre o TiO, e os semicondutores utilizados
possibilita uma diminui¢do nessa energia de Band Gap. Este aspeto é também relatado em
estudos como Chen et al. (2013), Zhang et al. (2016), Cui et al. (2018), Chang et al. (2020) e Liu
et al. (2020), que demonstram um aumento da atividade fotocatalitica dos materiais com

heteroestruturas.
Para atingir o objetivo principal deste trabalho foram definidos objetivos mais especificos:

e Preparar foto(eletro)catalisadores altamente ativos de nano-semicondutores de
(La,Ba)(Fe,Ti)O4 para utilizar na degradacao de poluentes organicos, nomeadamente,

um corante téxtil, o AO7, e um composto farmacéutico, o diclofenac.



e Escolher de entre os materiais fotocataliticos preparados os que permitam estender a

sua fotorresposta a regiao da luz visivel.

e Estudar as melhores condi¢bes para preparar experimentalmente substratos de
nanotubos de di6xido de titanio, Ti/TiO.NTs.

e Preparar filmes de 6xidos de perovesquites depositados sobre substrato de Ti/TiO.NTs,
de modo que sejam estaveis mecanica, estrutural, quimica e electroquimicamente, e que

sejam passiveis de ser utilizados em estudos ambientais.

e Definir experimentalmente quais os pardmetros x e y que apresentam melhores
eficiéncias fotocataliticas, tendo como base ensaios com suspensoes LaxBa;xFeyTi;.yO3, €

utilizando radiacao UV, visivel e solar.

Estrutura da Tese

Esta tese estd estruturada em 6 capitulos. No presente capitulo foi definido o tema da
investigacdo e as motivacOes, apresentando-se as razoes que levaram a elaboracdo deste
trabalho. Foi também descrita, de forma breve, a metodologia adotada e definidos os objetivos a

atingir e, por fim, apresentada a estrutura do trabalho.

No segundo capitulo destaca-se a revisado bibliografica, onde sdo tratados os topicos principais
necessarios a compreensdo deste trabalho. Assim, é evidenciando o estado atual do
conhecimento sobre a preparacio e caracterizacdo de perovesquites, as suas propriedades e
aplicacgdes e a sua importancia nos dias de hoje, e também a sua aplicabilidade em remediacgao

ambiental, dando énfase aos poluentes téxteis e farmacéuticos e o seu impacto ambiental.

No terceiro capitulo, relativo aos materiais e métodos, estdo indicados os equipamentos usado
nos diferentes procedimentos laboratoriais, sendo aprofundados apenas os métodos mais

relevantes e especificos deste trabalho.

Os resultados e a sua discussao sdo apresentados nos capitulos 4 e 5, onde sdo discutidos os

resultados relevantes da caracterizacao e da aplicacdo das perovesquites, respetivamente.

Finalmente, no sexto capitulo sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e perspetivas de

trabalhos para o futuro.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

Neste capitulo apresenta-se uma revisao bibliografica sobre os temas que serviram de base a
realizacao deste trabalho, nomeadamente, as perovesquites, o que sdo, formas de preparacao e

de caracterizacao, e a sua utilizacao em aplicacoes ambientais.

2.1. Perovesquites, preparacao e caracterizacao

A denominacdo “perovesquite” foi atribuida pela primeira vez aos 6xidos de calcio e titdnio com
a formula quimica CaTiO5 (1839), tendo-se posteriormente generalizado (Zhu et al., 2014;

Grabowska, 2016).

Os o6xidos do tipo perovesquite sdo uma classe de compostos com a féormula geral ABX,
(Grabowska, 2016) onde A ¢ o catido maior, que pode ser um metal alcalino ou alcalino terroso,
B é o catido menor, normalmente um metal de transi¢do, e X é um anido, na maior parte das
vezes oxigénio (Pradhan et al., 2013; Kanhere e Chen, 2014). Ainda que ABX; seja a formula
mais geral, as perovesquites também podem assumir a formula ou A,BO, (Zhu et al., 2014).
Embora os compostos mais numerosos e interessantes da estrutura da perovesquitica sejam os
oxidos, alguns carbonetos, nitretos, halogenetos e hidretos também cristalizam nessa estrutura

(Pena e Fierro, 2001).

Os 6xidos de perovesquite sdo uma importante classe de materiais funcionais, pois apresentam
uma vasta gama de estequiometrias e estruturas cristalinas (Pena e Fierro, 2001; Zhu et al.,
2014), exibindo propriedades adequadas para intmeras aplicagoes tecnoldgicas (Kanhere e
Chen, 2014). Estas propriedades sdo devidas as intimeras possibilidades de substituicao parcial
nas posicoes A e B, pois cerca de 90% dos elementos naturais da Tabela Periédica sdo estaveis
numa estrutura de o6xido do tipo perovesquite, resultando em compostos com a férmula
genérica A, A’xBiyB’yO55 (Pena e Fierro, 2001; Zhu et al., 2014, Chen et al., 2018 ), sem
destruigdo da estrutura matriz e oferecendo a possibilidade de correlacionar a quimica do estado
sblido com as propriedades cataliticas (Zhu et al., 2014). Estes 6xidos sao relativamente simples

de sintetizar devido a flexibilidade da estrutura (Pena e Fierro, 2001).

Embora a estrutura ideal de perovesquite tenha simetria ctbica (Pmgm), a diferenca de
tamanhos entre os catides A e B provoca distor¢des na rede cristalina e insere alteracdes muito
importantes no tamanho de grdo e na morfologia das perovesquites, bem como nas suas
propriedades fisicas e quimicas (Guo e Liu, 2008; Zhou et al.,, 2009; Zhu et al., 2014). Na

realidade, existem perovesquites que cristalizam em diferentes sistemas cristalinos: cubico,



ortorrombico, tetragonal, monoclinico, hexagonal, trigonal e triclinico, dependendo dos

detalhes das rotagoes octaédricas (Grabowska, 2016).

Na perovesquite ideal de estrutura cristalina ctibica o elemento A é 12 vezes coordenado por
anides de oxigénio, enquanto o catido metalico do local B é coordenado 6 vezes (Humayun et al.,
2016), ou seja, BOs Octaédrica, sendo o ido B central e estando o ido A posicionado num local
dodecaédrico no meio do cubo (Grabowska, 2016), como mostra a Fig. 2.1, adaptada de Tanaka

et al., 2001).

Figura 2.1.
Estrutura ctbica, Pm-3m, com ido B rodeado de seis oxigénios (BOs), e com o0 ido A
posicionado num local dodecaédrico no meio do cubo (AO:2) (Tanaka et al., 2001).

2.1.1. Propriedades das perovesquites

De acordo com o tipo de catides A e B, as perovesquites do tipo ABO; exibem diferentes
propriedades fisicas, desde ferro-, piezo- e piroelétricas e efeitos eletro-6pticos, tendo, por isso,
sido usadas em intmeras aplicacOes tecnologicas, como materiais eletrénicos, estruturais,
magnéticos e refratarios (Grabowska, 2016). Sdo referidos na literatura alguns exemplos que
servem para ilustrar essas propriedades: O BaTiO; exibe ferroelectricidade, o SrRuO,
ferromagnetismo e o LaFeO; fraco ferromagnetismo; O YBa,Cu;0, apresenta

supercondutividade e o LaCoOj; grande condutividade térmica (Pena e Fierro, 2001).

Os 6xidos com estrutura de perovesquite, dependendo da composicdo quimica, também podem
ter diferentes comportamentos elétricos: de isoladores a semicondutores, condutores ou mesmo

supercondutores (Zhu et al., 2014).



2.1.2. Processos de sintese das perovesquites

O método de sintese influencia fortemente a estrutura, o tamanho, a morfologia, as fases
cristalinas e as potenciais aplicagdes dos 6xidos mistos de perovesquite (Abazari et al., 2014;

Grabowska, 2016).

Existem varios métodos para a sintese de 6xidos de perovesquite puros ou dopados: estado
solido, combustao, sol-gel, decomposicdo térmica de composto bimetalico, método
sonoquimico, microemulsdo, polimerizacio de complexos, eletrospinning, co-precipitacao,
método hidrotérmico, dry spray, pirblise e micro-ondas assistido (Janbutrach et al., 2014;
Grabowska, 2016). Um fator de grande importancia € a selecio da temperatura de calcinagio a

que a perovesquite é submetida ap6s a sua sintese (Tseng et al., 2005).

Os métodos classicos de preparacao incluem reacdo em estado s6lido, onde a sintese do 6xido se
d4d em mistura equimolar dos constituintes, e a sintese por decomposicdo, que requer
temperaturas de sintese mais baixas (< 1100 K), sendo o produto final mais puro e homogéneo

(Pena e Fierro, 2001).

A reacgdo em estado sblido é o método mais convencional para a sintese de compostos ceramicos,
sendo um dos métodos de preparacao de perovesquites mais antigos. Num primeiro passo
efetua-se a mistura mecénica de pds, sais de 6xidos ou carbonatos, e de seguida procede-se ao
tratamento térmico a alta temperatura. As propriedades dos materiais de perovesquite estiao
intrinsecamente relacionadas com as condi¢des de preparacao e de sinterizagdo, e uma
vantagem deste método é a grande disponibilidade de dados experimentais na literatura. Por
outro lado, uma das limitacbes da reacdo em estado sélido estd associada ao tamanho das
particulas e a ampla distribuicao de tamanhos das particulas do material final (Athayde et al.,

2016).

Na preparacdo de perovesquites por reacdes convencionais de estado so6lido as particulas
obtidas sdo tipicamente na escala de 10-® m e obtém-se particulas aglomeradas de diferentes
morfologias e tamanhos variados, podendo existir impurezas devido a reacdes incompletas
(Grabowska, 2016). Na sintese a altas temperaturas, os po6s obtidos tém uma area superficial
especifica baixa, o que levou ao desenvolvimento de métodos quimicos que permitam diminuir a
temperatura de preparacao dos 6xidos mistos e obter um p6 ultrafino e quimicamente puro

(Nakayama et al., 2001).

O método de polimerizagdo de complexos (PC) tem como base a reacdo do tipo Pechini
(Kakihana et al., 1997; Udawatte et al., 1998; Vinothini et al., 2006). A técnica baseia-se na
poliesterificacao in situ entre acido citrico e etilenoglicol (Kakihana e Okubo, 1998), ocorrendo a
formacao de complexos entre os ides e o acido citrico; o aquecimento a baixas temperaturas
conduz a formagdo de uma resina transparente e, posteriormente, um aumento na temperatura
leva & pirolise, que produz um pé precursor da perovesquite (Udawatte et al., 1998). E um
método simples, apresenta um custo reduzido, pois as temperaturas usadas sio relativamente

baixas, é rapido, amigo do ambiente e é bem-sucedido para a atividade fotocatalitica. A mistura



de elementos da-se a nivel molecular, e parametros como cristalinidade, tamanho de particula e
morfologia dependem das temperaturas usadas. Nao necessita moagem intermédia, obtém-se
particulas ultrafinas de elevada pureza, apresenta boa homogeneidade e capacidade para
revestir grandes areas de substrato (Kim et al., 2003). Segundo Iervolino e colaboradores
(2016), um aumento da quantidade de acido citrico na sintese de LaFeO; aumenta a area
superficial da perovesquite, e causa transformacGes na estrutura cristalina. Em geral, os
catalisadores preparados pela técnica PC tém uma atividade fotocatalitica mais alta do que

quando preparados pelo método de reacdo convencional no estado s6lido (Ikeda et al., 1998).

2.1.3. Estrutura perovesquitica e fator de toleriancia

No inicio dos anos 1920, Goldschmidt propds a utilizacao de um “fator de tolerancia”, t, para
estudar a estabilidade das perovesquites, que pode ser calculado pela Eq. 2.1, onde r4, 15 € o s@o
os raios i6nicos de A, B e O, respetivamente. Embora a perovesquite ideal tenha estrutura
cubica, com t=1, descobriu-se que os valores de t da maioria das perovesquites ciibicas estdo na
faixa de 0,8 a 0,9, ocorrendo distorcoes para um t mais amplo (Chonghe et al., 2004). Por outro
lado, desde que na estrutura perovesquitica r4>0.09 nm e rg> 0.051 nm, todos os catides na

estrutura obedecem a restricao 0.75 < t < 1.0 (Zhu et al.,2014).
t=(ra +T'o)/ Ve (rg +ro) 2.1

A maioria das perovesquites sdo distorcidas e ndo possuem estrutura ctbica ideal. Em alguns
casos a estrutura cibica ocorre se 0.89 < t < 1. Por exemplo, GdFeO,, com t = 0.81, apresenta
estrutura ortorrémbica. Se t>1 ocorre a estrutura hexagonal. Contudo, como as perovesquites
nao sdo realmente compostos idnicos e como os valores t também dependem dos valores
tomados para os raios i6nicos, o fator de tolerancia apenas da uma estimativa aproximada da

estrutura cristalina (Pradhan and Roy, 2013).

Perante a perovesquite genérica alvo de estudo neste trabalho, (La,Ba)(Fe,Ti)Os, é pertinente
referir os valores de raio i6nico segundo Shannon (1976) para os elementos estudados, sendo
que, Ba2* com ntiimero de coordenacao 12 apresenta um raio de 1.61 nm, La3* com coordenacao
12 apresenta um raio ligeiramente menor correspondendo a 1.36 nm, Fe3* com coordenagio 6
apresenta um raio de 0.605 nm, Ti4* com coordenacao 6 tem um raio iénico de 0.585 nm e 0 0>

com coordenacao 6 apresenta o valor de 1.40 nm.

2.1.4. Caracterizacao das perovesquites

A caracterizacao de um material leva-nos conhecer a sua estrutura e as suas propriedades fisico-
quimicas, e a relacio entre ambas ir-se-a refletir no “como e onde o material pode ser usado”

(Zhu et al., 2014).



A caracterizacdo convencional dos 6xidos perovesquiticos é realizada por DRX, FT-IR, TEM e
SEM (Zhu et al., 2014). A DRX permite o acesso as propriedades cristalograficas globais das
amostras, indicando, por exemplo, as fases presentes (Abou-Ras et al., 2016). A TEM fornece
informacoes sobre as propriedades de interfaces entre camadas individuais e limites de graos
(Abou-Ras et al., 2016). As imagens SEM permitem observar a morfologia da superficie e o
tamanho e a forma do grao (Kong et al., 2015). Contudo, podem ser utilizadas outras técnicas
com fins mais especificos: A espectroscopia de Raman é utilizada para investigar as fases
presentes nos po6s (Vinothini et al., 2006); Os estudos de impedéancia também sao importantes
na avaliacao das propriedades elétricas e dielétricas de diversas nanoestruturas ceramicas, como
condutividade, comportamentos dielétricos e caracteristicas de relaxamento (Slimani et al.,
2020); Os tamanhos e a morfologia dos cristais podem fornecer pistas sobre as propriedades

Oticas de nanomateriais semicondutores (Abazari et al., 2014).

A energia de Band Gap (Eg) também é muito importante para a pesquisa das propriedades dos
solidos, uma vez que, para uma determinada espécie, nos indica a diferenca de energia entre o
topo da banda de valéncia, repleta de eletroes, e a parte inferior da banda de conducao, sem
eletroes (Lima, 2013). Assim, nos casos em que Eg é nula, o material tem comportamento
metalico; se Eg for positivo e se for possivel que uma radiacdo excite os eletroes, fornecendo-
lhes energia para "saltarem" para a banda de conducio, temos um semicondutor; se Eg for tao
grande que seja impossivel aos eletroes passarem a banda de conducdo, temos um isolador.
Assim, um semicondutor é uma espécie que absorve radiacdo a comprimentos de onda
inferiores ao comprimento de onda a que corresponde a sua Eg, produzindo pares eletrao-

lacuna (Murphy, 2007).

Idealmente, um semicondutor deve apresentar uma Eg baixa (vulgarmente designada por banda
estreita) para que os eletrdes necessitem de menos energia para “saltarem” para a banda de
conducdo. Neste caso, radiacdo com menor energia corresponde a comprimentos de onda
superiores, ou seja, existe a possibilidade de eletroes passarem para a banda de condugido com
radiacdo visivel, que é menos energética. Se os materiais ndo forem de banda suficientemente
estreita para serem ativados por radiacao da zona do visivel, sera necessario recorrer a radiacao

ultravioleta, de menor comprimento de onda, mas mais energética.

A energia de Band Gap (Eg) das perovesquites ABO; pode ser investigada através de absorcao
optica (Lee et al., 2000). Para determinar a energia de Band Gap, é usada a refletancia difusa, e
a energia Eg pode ser determinada a partir de graficos de Tauc (Lee et al., 2000). O método de
Tauc é uma importante ferramenta na caracterizacdo da Eg dos materiais (Tauc, 1966). Tauc
estudou propriedades Opticas e estruturas de Ge e Si e outros semicondutores amorfos (Tauc,
1968). Na Eq. 2.2, é possivel observar a relacdo proposta por Taue, David e Mott, onde a é o
coeficiente de absorcao e a energia de fotdo é designada por hv, sendo A uma constante (Lima,

2013).



(hva)/n = A(hv-Eg) 2.2
(Onde: n reflete a natureza da transicao das amostras, sendo Y2 para a transicao direta permitida)

O espectro de refletdncia difusa é convertido pela Funcao Kubelka—Munk (KM), Egs. 2.3 e 2.4
(Lima, 2013).

hv = 1239.7/A 2.3
KM = ((1-R)?)/2R) 2.4
(Onde: h é a constante de Plank, v é a frequéncia, A € o comprimento de onda e R é a refletancia)

Uma baixa percentagem de refletdncia difusa significa maior absorcao no comprimento de onda
correspondente, sendo possivel, assim, perceber se a zona de absorcao elevada se encontra no
UV ou no visivel. A Eg do material determina a regido ideal de absorcao, e pode ser influenciada

pelo tamanho do cristalito (Lima, 2013).

Verificou-se que as Eg sao fortemente dependentes de B, na estrutura ABO5;. Em relacdo ao A, a
interferéncia da-se pelo tamanho i6nico, e os catides alcalinoterrosos menores conduzem a Eg
maiores (Lee et al., 2000). Por exemplo, as Eg foram avaliadas nas estruturas MNdTa,O,,
MLaTa.0O,, MPrTa,0, e MSmTa.O, e concluiu-se que a Eg € insignificantemente dependente do
catiao monovalente M e fortemente dependente de Nd, La, Pr ou Sm, sendo o Nd que apresenta
melhor atividade fotocatalitica e, esta diminuiu na sequéncia de Rb> Cs> Na> H (Machida et al.,

2003).

Modificacbes estruturais na matriz perovesquitica podem levar a diferencas na Eg: O
nanocompdsito BaTiO3-SrTiO4 exibe um valor em torno de 3,30 eV, mas o valor de Eg aumenta
ligeiramente para cerca de 3,35-3,37 €V com a adicado de WO; (Slimani et al., 2020). Na Tabela
2.1. apresentam-se valores da energia de Band Gap encontrados na literatura para algumas das

perovesquites sintetizadas neste trabalho.

Tabela 2.1. Energia de Band Gap de algumas perovesquites.

Perovesquite E. Band

Gap/eV Referéncia
BaTiO4 3.0-3.3 Grabowska, 2016; Kappadan et al., 2016
FeTiO, 2.8 Kanhere e Chen, 2014; Grabowska, 2016
La,Ti.0, 3.2 Kim et al., 1999
Kanhere e Chen, 2014; Humayun et al., 2016; Tang et al.,
LaFeOq 2.0-2.56 2013; Grabowska, 2016; Parida et al., 2010; Celorrio et al.,

2014; Abazari et al., 2014

Os oOxidos de perovesquite ABO; com estreita Eg tém atraido enorme atencdo devido as suas
potenciais aplicagbes nas mais diversas &areas, como fotocatalise, sensores quimicos,

eletrocatalise, supercondutores, conversao de CO,, entre outros (Humayun et al.,, 2016). As



perovesquites com titdnio na sua composicao apresentam geralmente um valor de Eg superior a

3,0 eV, com excelentes propriedades fotocataliticas sob radiagdo UV (Kanhere e Chen, 2014).

LaFeOs, pelo seu valor de Eg deveria ser um potencial fotocatalisador sob luz visivel. Contudo,
geralmente exibe baixa atividade fotocatalitica, provavelmente devido a baixa area de superficie
e absorcao de luz visivel limitada (Humayun et al., 2016). Uma Eg estreita e forte absor¢ao da

luz visivel sao responsaveis pela alta atividade fotocatalitica na luz visivel (Tang et al., 2013).

2.1.5. Importancia das perovesquites

As aplicacoes de perovesquites sao intimeras, tais como, catalisadores (Sumathi et al., 1998;
Pena e Fierro, 2001; Popa e Kakihana, 2002; Wang et al., 2004; Machida et al., 2006; Soares et
al., 2013), eletrocatalisadores para evolucao de O. e de Cl. (Ciriaco et al., 1999; Ciriaco et al.,
2001), sensores quimicos (Pena e Fierro, 2001; Popa e Kakihana, 2002; Slimani et al., 2020),
materiais de elétrodo em células de combustivel, condensadores multicamadas, moduladores
elétricos (Janbutrach et al., 2014; Tseng e Wu, 2005). Também tém sido aplicadas em solid fuel
cells (Popa e Kakihana, 2002) quer como catodo (Pena e Fierro, 2001), danodo ou como eletrolito
solido (Rodrigues et al., 2014). Podem ainda ser utilizados como componentes de membranas
cataliticamente ativas, supercondensadores, baterias solares e de ides de litio e transistores,

fotodetetores (Slimani et al., 2020).

Como catalisadores, as perovesquites tém sido usadas em reacdes de oxidacdo (Popa e
Kakihana, 2002), mais especificamente na conversao de di6xido de carbono, oxidacdo de
metano e oxidacao catalitica de tolueno (Amirfakhri et al., 2014) nas reacoes de oxidacdo de CO
e de hidrocarbonetos, na reducdo de poluicdo por decomposicido de NOy, em reacoes de

hidrogenacao de 6xidos de carbono, fotocatélise, eletrocatalise (Pena e Fierro, 2001).

2.1.6. Preparacao e aplicacao de perovesquites (La,Ba)(Fe,Ti)O3

O método de preparacdo de um material € uma questdo importante na catalise, pois pode servir
para definir a estrutura e as propriedades fisico-quimicas desejadas (Zhu et al., 2014). A sintese
de BaTiO; € influenciada pela natureza da atmosfera de reacdo, podendo ocorrer compostos
intermediarios (Beauger et al., 1983). A moagem reduz a temperatura da formacao e acelera a
taxa de formacdo de BaTiOj que por vezes é incompleta, e o p6 moido contém grandes
quantidades de Ba.TiO, apo6s calcinacao a 1200 ° C (Beauger et al., 1983; Gomez-Yainez et al.,
2000). O BaTiO; pode cristalizar em diferentes sistemas cristalinos e, BaTiO; tetragonal
apresenta melhor desempenho fotocatalitico que BaTiO4 ctbica, enquanto que nanoparticulas
de BaTiO; tetragonais sdo um fotocatalisador eficiente para a degradacdo de poluentes
organicos (Kappadan et al., 2016). As perovesquites de titdnio sdo promissoras em fotocatalise

devido a sua excelente resisténcia a fotocorrosdo e elevada estabilidade térmica, e BaTiO4
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apresenta um excelente desempenho fotocatalitico no eletrélise da agua em H. e O, (Grabowska,

2016).

As perovesquites com titdnio na posicdo B, ATiO;, sdo materiais semicondutores com
propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e fotocataliticas de interesse, e sao estudadas em

aplicacoes fotocataliticas (Grabowska, 2016).

O titanato de bario e outros materiais do tipo perovesquite sdo investigados para possiveis
aplicacoes comerciais em memorias dinamicas de acesso aleat6rio, e memorias nao volateis (Lee
et al., 2000). BaTiO; possui propriedades piezoelétricas e ferroelétricas (Zhu et al., 2012; Ozen
et al., 2016; Kanhere e Chen, 2014), é o material ferroelétrico mais popular com estrutura
perovesquitica, com alta permissividade e baixas perdas dielétricas (Kaur et al., 2015). Essas
caracteristicas potenciam a utilizacdo em varios dispositivos eletronicos e opticos, como
sensores, atuadores (Slimani et al., 2020), capacitores ((Lee et al., 2000; Gomez-Yanez et al.,
2000; Zhu et al., 2012; Liming et al., 2014; Kaur et al., 2015; Slimani et al., 2020). Também foi
reconhecido como um material importante para ser utilizado em ressonadores mecanicos

acionados eletricamente e interruptores 6ticos controlados eletricamente (Liming et al., 2014).

Entre os diferentes 6xidos metalicos com estrutura de perovesquite, LaFeO; e BaTiO; mostram
um alto potencial como fotocatalisadores na regiao de luz visivel, principalmente devido a sua

Eg reduzida (Jing et al., 2011; Thirumalairajan et al., 2014).

LaFeO; ortorrombico sintetizado pelo método sol-gel a diferentes temperaturas apresenta uma
transformacao de estrutura irregular para formato hexagonal, com aumento na fotoatividade
para temperaturas de calcinacdo de 500 a 900 °C (Parida et al., 2010). A fotoatividade dos
nanosemicondutores segue a ordem LaFeO;-500 > LaFeO5-600 > LaFeO;-700 > LaFeO5-800 >
LaFeO3-900, enquanto a area superficial decresce de 25.8 para 5.8 m2/g, acompanhada por um
aumento do tamanho de particula de 24 a 104 nm, respectivamente (Parida et al., 2010).
LaFeO; com uma fase ortorrdmbica, com unidades octaédricas de FeOs, tem sido muito
investigado para aplicacbes em varias tecnologias avancadas, como catalisadores, materiais de
elétrodos em células de combustivel de 6xido sélido e varios tipos de sensores quimicos e de
biossensores gases e fotocatélise (Iervolino et al., 2016; Kappadan et al., 2016). Possui ainda
potenciais aplicacoes em reacoes redox, materiais eletromagnéticos, eletrocatalise e fotocatéalise,

devido ao seu baixo custo, alta estabilidade e nao toxicidade (Humayun et al., 2016).

Também existem véarias evidéncias para a atividade fotocatalitica de LaFeO, (Grabowska, 2016,
Kappadan et al., 2016), pois é um material promissor que pode atuar como um fotocatalisador
eficiente da luz visivel devido a sua energia de Band Gap estreita e propriedades optoeletrénicas
exclusivas (Grabowska, 2016). O LaFeO; (2,1 e€V) foi usado para degradacao de poluentes e
evolucdo do hidrogénio sob luz visivel (Kanhere e Chen, 2014). Existem varios estudos que
destacam as propriedades fotocataliticas de LaFeO,, tornando esta perovesquite candidata a

fotoeletrolise da agua devido a sua boa estabilidade e inércia quimica (Celorrio et al., 2014).
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A substituicdo em LaFeO5 com varios metais de transicao melhora as propriedades magnéticas e
elétricas como, por exemplo, PbosgLaooTiosFeo205 (Phokha et al, 2014). Noutro estudo
realizado com diferentes 6xidos perovesquiticos foi obtida uma sequéncia para melhor
desempenho na atividade fotocatalitica para a degradacao da agua, devido a estrutura de banda
eletronica e a estrutura de grao do material, que é a seguinte: La,Ti,O, >> PrLaTi,O,>
Pr,Ti,0,>NdLaTi.O,> Nd.Ti,O, (Hwang et al., 2003).

Alguns estudos mostram a utilizacao de perovesquites da familia (La,Ba)(Fe,Ti)O5: Shankar et
al. (2016) concluiu que BaLa(FeTi)O¢ nao é uma perovesquite dupla ordenada, uma vez que as
ocupacoes dos i0es Ba / La no local A e dos i6es Fe / Ti no local B sdo desordenadas, resultando
na célula ctibica primitiva no grupo espacial Pm-3m ; Reichmann et al. (2015), estudou o efeito da
substituicdo de catides no local B em perovesquites Lao sBao sFeo. Tio 5055, € Phokha et al. (2015)
efetuou estudos sobre a familia LaFe, (TixO; ( x= 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.5) preparada pelo
método de polimerizacdo de complexos, e todas as amostras mostraram estrutura ortorrombica
com tamanhos de cristalitos de 24 + 3 a 74 + 5 nm. A Tabela 2.2 sumariza alguns estudos desta

familia.

A estequiometria do oxigénio influencia fortemente a estrutura cristalografica do BaFeOs, sendo
observadas estruturas hexagonais, pseudo-ctibicas, tetragonais e ortorrOmbicas. As
propriedades do sistema, como propriedades magnéticas e permeabilidade ao oxigénio, também

dependem da estequiometria do oxigénio (Ahmed et al., 2019).
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Tabela 2.2. Compilacio de vérias perovesquites sintetizadas de diferentes formas e com diferentes aplicacoes.
Perovesquite Preparacao Observacoes Referéncia
Estado so6lido Beauger et al
BaCO; + TiO, BaTiO; entra em competi¢ao com a formacao de Ba,TiO, 1g 3 "
900 °C; 1260 °C, 2 h 963
Estado solido A moagem nao altera a sequéncia de reacao, mas reduz a -
. ~ ~ ~ Gomez-Yanez
BaCO; + TiO, temperatura da formacao e acelera a formacao. A produgao de et al..2000
700 a 1200 °C BaTiO, é incompleta com grandes quantidades de Ba,TiO,. ”
Polimerizacido de Complexos . s . Vinothini et
CuaHasO,Ti + CoHoO7 + C,HyO, + BaCO,  Coxistem asfases ctibica,tetragonal ¢ hexagonal de BaTiOy 4500 ") 06
500— 900 °C,5h & P
Estado solido Shao et al
BaCO; + TiO, Excelente capacidade piezoelétrica 2008 "
BaTiO4 1130°C, 4 h
Estado soh_do Obtiveram-se particulas puras de 250 nm, tetragonais com alta Lee et al.,
BaCO; + TiO, .o i s oA >
o permissividade dielétrica, alta resisténcia de isolamento. 2012
700 a 1200 °C
Mistura quimica htimida
TiO0SO,+BaCl,..H,O+NH,.H.O+(NH,).CO5+ O alcool como inibidor do crescimento de cristais de BaCO, Chi et al.,
C.H;OH promove a formacao de precursores uniformes 2015
1290 °C, 2 h
. N A calcinagio a 1100°C mostrou estrutura tetragonal e a 850°C
Polimerizacdo de Complexos e .
. estrutura ctibica. Ambos foram usados como fotocatalisador para ~ Kappadan et
C12H2804Tl + CQH602 + C4H6Ba04 + CﬁH807 d d ~ d M h l Bl 1h 1 d f l 6
00 °C, 700 °C, 850 °C e 1100 °C. egradagdo de Methylene Blue e os melhores resultados foram al., 201
5 ’ ’ obtidos para a BaTiO, com a estrutura tetragonal.
Bl*";s(t;?)disg‘leldg Formacao de fase pura de BaFeO. ;3 que demonstra Ahmed et al.,
3 23 e 124 s
BaFeO, 1250 °C, 12 h comportamento dielétrico colossal 2019
Sol-Gel Formacao estrutura hexagonal de BaFeOs, testada para detecdo de Penwell e
Ba(NO;). +(Fe(NO3);-9H.O, +H.0 oxigénio Giorgi, 2014
Estado solido Obtiveram-se griios de 1-4 jm; Reichmann et
Lao sBao sFeo ;Tio 505 La,O; + llj;iégso‘éTlg; +BaCO; Desenvolvimento de membranas de transporte de oxigénio al., 2015
La,Ti,0, lisatagoj%go Os pos sdo pressionados para pastilha antes de calcinacdo. Usados  Hwang et al.,
132233K 6 }12 para a decomposicao fotocatalitica da agua 2000
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Tabela 2.2. (Continuacao)

Sol-Gel
La.Ti.O PEG4000+ LaN;0, + CHsCOOH+ Quando preparado com 1.5 g PEG4000 obteve o maximo de Wang et al.,
2 Ci6H400,Ti + CoHgOx atividade fotocatalitica na degradacio de RBR-X3B. 2016
500-1100 °C, 2 h
Polimerizacao de Complexos Os pos de La.Ti.O, exibem
La.Ti.O CoH150,Ti + C.HeO, + CeHsO7+ areas de superficie mais altas, melhor homogeneidade e sao mais Hou and Ku,
2 La(NO3)s. xH20 sensiveis a solucdo do que aquelas preparadas pelo 2011
500-1100 °C, 2 h método de estado sélido.
Microondas , . . ~
Fe(NOy)s.6H,0 + La(NOy);.6H,0 Apresent_a’uma s6 fase e tem forma ?s.ferlca. Possui forte absorgao Tang et dl.,
LaFeO, 820 W da luz visivel, sendo ativo fotocataliticamente para a degradacao 201
5 de azul de metileno. 3
Emulsao . . ~ ,
CioH,2BrN+ LaCl, .7H.0+ FeCl; .6H,O As nanoparticulas obtidas séo esféricas e com Abazari et al.,
LaFeO, +NH.OH alguma aglomeracao, e foram aplicadas na degradacao de TBO e 501
T 4 . apresentou alta atividade fotocatalitica 4
emperatura ambiente
Polimerizacao de Complexos . A1 - . Popae
LaFeO, CsH30,+La,05 3H,0+CoHe O, Sistema ortorrognblco com tamanhP de grao c,le'aprommadamente Kakihana,
o 0 nm, com aplicacoes tecnologicas
5002900 °C,6 h 2002
Sol-Gel
LaFeO Fe (NO;)3.9H.O+La (NO3);.6H.O+ Estrutura ortorrombica com aplicagdo em fotocatélise para Parida et al.,
3 Cs¢Hs0,.H.O+NH,OH decomposicao da dgua 2010

500 a 900°C, 2h

14



2.2, Aplicacoes ambientais de perovesquites

Existem muitos milhares de produtos quimicos designados poluentes organicos persistentes
(POPs), que apresentam tempos de meia-vida de anos ou décadas no solo e em sedimentos e
varios dias na atmosfera (Jones e De Voogt, 1999). Os POPs sdo contaminantes ambientais,
resistentes a degradacdo, e a sua permanéncia no meio ambiente é longa e persistente,
apresentando o problema de acumulagdo nos organismos (Inazaki et al., 2004). Incluem uma
grande variedade de produtos orginicos comerciais, tais como corantes, firmacos, pesticidas,
herbicidas, entre outros (Brillas et al., 2006). Muitos destes compostos chegam ao ambiente
aquatico em baixas concentragdes, mas, ainda assim, representam um perigo para a saude
humana, pois mesmo em baixas concentracGes produzem efeitos perigosos devido a sua

toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade (Garcia-Segura et al., 2018).

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes baseados na degradacao bioldgica sdo os
que envolvem custos menores e que permitem o tratamento de grandes quantidades de efluente.
Porém, nao sdo muito eficientes para a remocdo completa de POPs, que apresentam baixa
biodegradabilidade, pois s3o compostos quimicamente estaveis e resistentes ao ataque
microbiol6gico, e podem originar produtos bidticos persistentes (Carvalho et al., 2007;

Martinez-Huitle e Brillas, 2009).

A eliminacao de poluentes persistentes por métodos eletroquimicos tem sido alvo de intimeros
estudos (Jitnner et al., 2000; Carvalho et al., 2007; Ciriaco et al., 2009; Pacheco et al., 2011;
Garcia-Segura et al., 2018), em particular, por oxidagdo anddica. Nesta, a corrente elétrica é
usada como uma fonte de energia limpa para a degradacao de poluentes organicos (Cui et al.,
2009). Trata-se de um processo que pode funcionar a baixas temperaturas e, na maioria dos
casos, sem adicdo de qualquer reagente, apenas necessitando de um eletrélito suporte,
geralmente ja presente no efluente, e sem que ocorra a formacao de lamas (Santos et al., 2008;
Anglada et al., 2009; Martinez-Huitle e Brillas, 2009). Os poluentes organicos podem sofrer
combustdo completa, sendo convertidos em CO,, H.O e sais inorganicos, ou, podem ser
convertidos em produtos mais ou menos biodegradaveis (Comninellis, 1994; Brillas e Martinez-

Huitle, 2015).

Os processos fotocataliticos tém sido outro dos métodos alvo para a eliminacdo de poluentes
persistentes. Em particular, a fotocatilise heterogénea, que resulta da combinaciao da
fotoquimica com a catalise, e que envolve a presenca de luz e de um catalisador so6lido para
provocar uma reacao quimica, sendo um dos processos que pode ser utilizado para a degradacao

de compostos organicos (Stylidi et al., 2003).

Uma vez que este trabalho incide sobre a utilizagdo de perovesquites de (La,Ba)(Fe,Ti)O5 como
catalisadores, far-se-a, em seguida, uma descricdo dos principais estudos existentes na literatura
sobre catélise heterogénea, em suspensdo e com o catalisador depositado sobre diferentes
substratos. Serdo, ainda, abordados alguns estudos existentes sobre fotocatalise de dois

poluentes modelo utilizados neste estudo — o Acid Orange 7 e o Diclofenac.
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2.2.1. Mecanismo da Fotocatalise

Fotocatalisadores sdo semi-condutores cujo valor de energia de Band Gap se encontra entre 1.4
e 3.8 eV (Grabowska, 2016). Nas tultimas décadas, tém sido desenvolvidos véarios
fotocatalisadores para degradar poluentes, promovendo o uso de energia renovavel, e
protegendo o meio ambiente (Chang et al., 2011). A Fig. 2.2. mostra a excitacdo de um eletrdo da
banda de valéncia para a banda de conducao, promovida por absorcio de luz com energia igual
ou superior ao intervalo de banda do semicondutor. A eficiéncia do processo fotocatalitico

depende do nimero de eventos que ocorrem por fotdo absorvido (Linsebigler et al., 1995).

recombinagio

1

|

axcitacdo | |

hv ,
|

|

+ Banda de
Valéncia

OH-

oxidagdo

HO-
Figura 2.2.

Esquema fotocatalitico de um semicondutor (adaptado de Nogueira e Jardim., 1998).

Desde que uma placa de TiO, foi utilizada pela primeira vez para a decomposicao da agua sob
irradiacdo com luz UV, uma variedade de fotocatalisadores tém sido relatados como eficazes
para a decomposicdo fotocatalitica da &gua (Shimizu et al., 2004). A aplicacio de
fotocatalisadores semicondutores na degradacdo de poluentes tem, desde entdo, recebido
também grande atencao (Linsebigler et al., 1995; Fujishima et al., 2000; Ho et al., 2004; Dai et

al., 2007; Huang et al., 2008; Echavia et al., 2009; Sun et al., 2020).

O TiO,, um semicondutor que pode cristalizar na forma de anatase, Eg= 3,2 €V e na de rutilo,
Eg= 3,0 eV, tem sido bastante utilizado como fotocatalisador (Chang et al., 2011). TiO, é um
fotocatalisador benigno, amplamente disponivel, barato, ndo toxico e com estabilidade quimica
relativamente alta (Stylidi et al.,2003). Possui, contudo, uma desvantagem, como
fotocatalisador, pois apenas pode ser ativado pela luz ultravioleta de comprimentos de onda
menores que 385 nm devido a sua Eg (Stylidi et al., 2004). A aplicacdo de TiO. mostrou

potencial de explorar com eficiéncia a energia solar para resolver a crise energética global e a
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poluicdo ambiental, ainda que o TiO. s6 possa absorver a luz ultravioleta (UV) e nao pode ser
excitado por irradiacao da luz visivel devido a sua Eg. Para tirar o maximo proveito da luz
visivel, a resposta do semicondutor a luz deve ser estendida da regidao UV para a regido visivel, o

que pode ser feito através de dopagem (Li et al., 2018).

2.2.2. Aplicacoes ambientais de perovesquites em suspensao

Os o6xidos metalicos que exibem estrutura perovesquitica sdo promissores em aplicacoes
ambientais, nomeadamente em fotocatalise (Balej, 1985). A morfologia, o grau de cristalinidade,
a Eg e o tamanho de particula desempenham papéis importantes na atividade fotocatalitica de
oxidos semicondutores e sdo altamente dependentes do método de sintese (Abazari et al., 2014).
Contudo, o método de preparacao pode ser ajustado de modo a que se obtenham materiais com

a estrutura e as propriedades fisico-quimicas desejadas (Zhu e et al., 2014).

A aplicacdo de perovesquites a fotocatalise heterogénea aumentou desde que Parravano, em
1953, verificou que os 6xidos NaNbO3;, KNbO; e LaFeO; podiam ser tteis para a oxidacao do CO
(Zhu et al., 2014; Grabowska et al., 2015). Desde entdo, diferentes estudos tém mostrado que as
perovesquites possuem capacidade para atuar como catalisadores na oxidagdo de compostos
organicos, como corantes, em solucdo aquosa (Kanhere e Chen, 2014; Chen et al., 2018;
Tasleem and Tahir, 2020). As principais estratégias ao desenhar uma perovesquite para ser
usada como catalisador sao: selecdo de elementos da posicao B, principal determinante da
atividade catalitica; efeitos sinérgicos de elementos constituintes; controle do estado de valéncia
pela selecdo dos elementos da posicdo A, incluindo substituicao parcial; melhoria da area

superficial; e adi¢do de metais preciosos (Tanaka e Misono, 2001).

A maioria das perovesquites de titdnio tém um valor de Eg maior que 3,0 eV, evidenciando
excelentes propriedades fotocataliticas, embora apenas sob radiacdo UV (Kanhere e Chen,
2014). Contudo, existem alguns grupos de perovesquite com titanio, tantalo, a base de vanadio,
nidbio e ferro que mostram atividade a luz visivel (Grabowska, 2016). Algumas perovesqueites
de ferro e titdnio tém mostrado resultados promissores como fotocatalisadores: O BaTiO4
mostrou desempenho fotocatalitico na decomposicao da agua a H, e O,; O LaFeO5; mostrou ser
um fotocatalisador de luz visivel eficiente devido a sua Eg e as propriedades optoeletronicas
tnicas (Grabowska et al., 2015); O FeTiO, possui Eg de 2,8 eV, absorvendo radiacdo na gama do

visivel e foi estudado para a degradacao do 2-propenol sob luz visivel (Kanhere e Chen, 2014).

2.2.3. Aplicacoes de perovesquites depositadas sobre substrato

As perovesquites sdo solidos finamente divididos na forma de pds. Para algumas aplicagoes é
importante que esses pds estejam imobilizados num suporte fisico. Nas subsec¢des seguintes
descrevem-se os tipos de substrato usados para imobilizar os pés de perovesquite, bem como

algumas aplicacoes destes catalisadores imobilizados.
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2.2.3.1. Tipos de substrato

Alguns estudos mostram a possibilidade de usar perovesquites sob a forma de elétrodo fisico,
como anodo (Pacheco et al., 2006; Pacheco et al.,, 2014). Neste estudo de 2014, foram
preparados discos de perovesquite, por recurso a uma prensa mecanica, que foram sinterizados
e, posteriormente, selados com resina epoxy a tubos de vidro para formar elétrodos de BaPb,.
SbxO5 com X = 0, 0.1, 0.2 e 0.3. Noutro estudo, foram preparados elétrodos de BaSn,.4Sh,.,O4
imobilizados sobre um disco de Ti, por Slurry-paint, usando o 6xido e Triton X-100 (Ciriaco et
al., 1999). Outros exemplos na literatura referem a perovesquite LaFeO,; imobilizada numa
resina polimérica comercial, a Amberlite XAD-4 (Simsek et al., 2020), ou imobilizada sobre
esferas de carbono (Wang et al., 2017). Outro estudo menciona que as perovesquites podem ser
usadas sobre um suporte usando o método de impregnacdo (Zhu et al., 2014). Este altimo
método tem sido utilizado, com sucesso, com catalisadores metalicos de Ni, Pt, Cs, Bi, Fe, Pb e

Ce (Hwang et al., 2000).

A imobilizacdo de po6s por impregnacdo em espuma de niquel pode também ser uma opcao, ja
utilizada com a perovesquite Sr;«(La,Bi)sTiO; na fotodegradacdo do corante azo AO7 (Nunes et
al., 2017). A técnica de screen-printing foi outro processo utilizado com LaFeO; depositado

sobre elétrodos de 6xido de estanho dopado com flior, F:SnO, (Celorrio et al., 2014).

A utilizacao de poés de oOxidos de perovesquite como eletrocatalisadores em aplicacoes
ambientais também ja foi efetuada com recurso a um substrato condutor de nanotubos de TiO,
(Roy et al., 2011). A imobilizacao de perovesquites em substrato pode ser uma grande vantagem,
como a observada na degradacao do AO7, pois devido a imobilizacdo dos pos foi possivel efetuar
estudos de eletrocatalise e fotoeletrocatélise, tendo-se verificado que a eficiéncia da
fotoeletrocatalise é superior a dos processos eletroquimico, fotocatalitico ou catalitico (Hou et

al., 2009).

2.2.3.2. Nanotubos de TiO-

O TiO, existe naturalmente maioritariamente em 3 fases: anatase, rutilo e brookite (Roy et al.,
2011). Apresenta baixo custo, estabilidade quimica, nao é toxico, possui elevada atividade
fotocatalitica, é “amigo” do ambiente e resistente a corrosao (Roy et al., 2011; Nie et al., 2013; Li
et al., 2018). E um material semicondutor com excelentes propriedades para utilizacio em
aplicacoes em tecnologias em desenvolvimento, como producido de hidrogénio, superficies self-
cleaning, células solares fotoeletroquimicas e fotocataliticas, entre outras (Acevedo —Pena et al.,
2013). A energia de Band Gap do TiO. possibilita o seu uso em células solares em reagoes
fotocataliticas (Roy et al., 2011). Nanorods de TiO, e nanofios de TiO. correspondem a outras

texturas ou tipos de 6xido (Pichat et al., 2014).

Os arranjos de nanotubos de TiO, (TiO.NTs) destacam-se devido a sua grande area de

superficie, alta atividade fotocatalitica e reciclagem quando comparados com o TiO,
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convencional na forma de pds (Zhang et al., 2013). Os nanotubos de carbono foram os primeiros
a serem preparados, mas os de titanio tém sido largamente estudados pelas excecionais
caracteristicas ja descritas para o TiO. (Roy et al., 2011). Os nanotubos de TiO. conduzem
eletroes fotogerados mais diretamente que as particulas e tém uma atividade fotocatalitica
superior, incluindo uma maior sensibilidade a libertacdo de H,, uma maior eficiéncia de

degradacao e de conversao (Chang et al., 2011).

Em 1999, os primeiros relatérios mostraram a viabilidade de criar matrizes altamente
ordenadas de nanotubos de TiO, por meio de uma simples anodizacao eletroquimica de uma
placa de titanio (Roy et al., 2011). A sintese de nanotubos de TiO, pode ainda ser conseguida por
diferentes métodos: sol-gel, assistidos, hidrotérmico e solvotérmico (Roy et al., 2011). Na Tabela
2.3 descrevem-se os diferentes métodos de obtencdo de TiO.NTs encontrados na literatura,

tendo por base a anodizacao de uma placa de Ti.

Tabela 2.3. Diferentes condicoes de anodizagio usadas para a obtencao de nanotubos de TiO-.

Soluciao Tratamento térmico

Eletrolitica Temp./°C: tempo/h Referéncia

Potencial/V: tempo/h

CH3;COOH: H20

1:8 20:3/4 500:5 Cui et al., 2009
HF 1%

NH4F 0.8%

NSO, 1.6% _ . o
PEG400 10% 20:3 500 : 1.5 ietal, 2009

H-20 87.6%

NaF 0.8%

(o)
Pl\é:a(}s;?(;(;'l%/g/) 20:3 500:1.5 Zhao et al., 2009

H-0 87.6%

KFo0.075 M

HF o0.075 M . )
H.SO, 1M 20:1 500:3 Chen et al., 2010

H-0

NH4F 0.8%

0,
13}7321(}84?(;()1'160/3/) 20:3 500 : 2 Xu et al., 2011

H-0

NH4F 0.25%

H20. 2% 60 : 4 450:3 Chang et al., 2011
Etilenoglicol

NH4F 0.3%
H.0 2% 60:2 500:2 Nie et al., 2013
Etilenoglicol

KF o0.075 M

HF o0.075 M . )
H.S0, 1M 20:1 500:3 Han et al., 2014

H-0

A anodizagio de uma placa de Ti leva a formacao de uma camada espessa de 6xido na superficie
do metal (Rao et al., 2016). Esta anodizagdo, quando efetuada em condicoes experimentais
adequadas, pode produzir matrizes de nanotubos de titdnio de dimensdes ajustaveis, tteis para

diversas aplicacgoes (Rao et al., 2016).
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A anodizagdo eletroquimica faz os 6xidos de nanotubos alinharem-se perpendicularmente com a
superficie do substrato, com um comprimento de tubo bem definido. A vantagem deste processo
é que tubos longos podem crescer em pouco tempo. Como desvantagens, apontam-se as
seguintes: os tubos podem nao ser bem definidos em termos de distribuicdo de tamanhos; as
areas de superficie podem nao estar bem organizadas; e os nanotubos estao fortemente ligados
ao substrato (Roy et al., 2011). O comprimento dos nanotubos é determinado pelo tempo de
anodizacdo e pelo pH, enquanto que o diametro é controlado pela diferenca de potencial
aplicada (Roy et al., 2011). Quando o processo de anodizacdo ocorre com fluoretos forma-se
[TiFe] 2 que é solavel em agua. Quando a concentracdo em fluoretos é baixa (<0.05 wt%) é
formada uma camada estavel e compacta de 6xido; se a concentraciao de fluoretos for alta (1
wt%) nao é formado o 6xido. Quando a concentracdo é intermédia, hd competicao entre a
formacao do 6xido e a solvatacao de Ti4+, e da-se a formacao de nanotubo ou 6xido poroso (Roy
et al., 2011). O principal papel dos fluoretos é manter uma camada fina de 6xido na parte
inferior por ataque quimico da camada de 6xido e solvatacdo das espécies Ti4* que alcancam a

interface 6xido-eletrolito (Roy et al., 2011).

O crescimento por anodizacdo pode ser determinado por efeitos de difusdo, o que torna a

agitacdo e a viscosidade fatores importantes na formacao dos TiO.NTs (Roy et al., 2011).

A Eg de TiO. entre 3,0—3,2 eV indica que a sua absorcdo se da apenas na luz UV, limitando
severamente a aplicabilidade dos nanotubos em células solares e na degradagido organica de
poluentes. Além disso, também ocorre a recombinacido dos transportadores de carga
fotogerados durante o processo fotoeletroquimico e fotocatalitico (Nie et al., 2013; Zhang et al.,

2013).

As aplicacoes de nanotubos de TiO. sao varias: fotocatalise, fotoeletrdlise da agua, sensores de
gas, purificacdo ambiental e células solares sensibilizadas por corantes (Roy et al., 2011; Nie et
al., 2013) aparelhos eletronicos, revestimentos biomédicos e libertacao de drogas (Roy et al.,
2011). Em relacdo a remocao fotocatalitica de poluentes, varios estudos podem ser encontradas
na literatura, alegando a provavel superioridade dos nanotubos em relacdo as camadas de
nanoparticulas de didxido de titanio (Pichat et al., 2014). A taxa de degradacao de AO7 em
matrizes de nanotubos de titanio pode ser atribuida a sua maior area superficial e a estrutura
nanotubular com face de cristal reativa preferida, o que aumentaria a sua capacidade de
absorcao para os substratos alvo e a taxa de transferéncia de carga entre a interface e a

superficie nos sistemas redox do semicondutor de nanotubos de titanio (Hou et al., 2009).

2.2.3.2.1. Dopagem de TiO.NTs

Os nanotubos de TiO., podem ser usados como substrato na eletrocatalise (Roy et al., 2011).
Devido a sua boa hidrofilicidade, maior &rea superficial especifica, alta orientacdo e
uniformidade, os nanotubos de TiO, verticalmente alinhados que crescem in situ no substrato

de Ti podem servir como excelentes veiculos para o suporte de catalisadores (Chen et al., 2010).
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Devido a baixa condutividade e baixa capacidade eletrocatalitica dos nanotubos de TiO,, nao sdo
um material apropriado para serem usados como anodos em aplicagoes eletroquimicas, mas
podem servir como suporte de materiais de anodo. Apo6s a formacao dos nanotubos na superficie
do substrato de Ti, os nanotubos de TiO. podem ser preenchidos do interior para o topo com
SnO. dopado com Sb, de modo a formar um revestimento uniforme e a obter-se um anodo de
TiO.NTs/SnO, (Zhao et al., 2009). Noutro estudo, foram preparados nanotubos de TiO,
dopados com lantanio, altamente ordenados, por anodizacgao eletroquimica de uma folha de Ti,
seguida de um processo eletroquimico catédico, usando uma solu¢do de nitrato de lantanio

como fonte de La (Nie et al., 2013).

2.2.3.2.2. Reacao hidrotérmica com TiO.NTs

O método hidrotérmico para a sintese de nanoestruturas é de consideravel interesse para
aplicacOes praticas, pois é uma técnica ecologica de baixo custo, que pode ser usada em
substratos flexiveis, bem como na fabricacdo de nanoestruturas independentes. A baixa
temperatura do substrato permite a compatibilidade com substratos sensiveis a temperatura,
como plasticos ou téxteis, enquanto a fabricacdo de nanorods alinhados nos substratos é

possivel com o pré-tratamento do substrato para controlar a nucleacao.

Ja foram efetuadas sinteses hidrotérmicas de varios materiais (Djurisic et al.,2007). O método
hidrotérmico é uma nova técnica de preparacdo para nanoestruturas do tipo perovesquite
(Liming et al., 2014). Na sintese hidrotérmica, as reagdoes quimicas sdo conduzidas em solucao
aquosa sob condicoes de alta pressdo, e tem sido utilizada para o crescimento de filmes finos,
cristais tnicos e nanoestruturas (Djurisic et al., 2007). E um método seguro e amigo do
ambiente, usa uma solucdo aquosa e nao solventes organicos e é realizado a temperaturas baixas
(Djurisic et al, 2007). O método também possui a virtude de permitir a sintese de
nanoestruturas com morfologia controlada, distribuigdo estreita de tamanhos, boa dispersao e
alta homogeneidade, ajustando as condi¢bes experimentais, como pH, tempo, temperatura de
crescimento, adicao de surfactantes ou outros produtos quimicos, precursores usados, etc., bem

como o tipo de substrato e o pré-tratamento (Djurisic et al., 2007; Remya et al., 2020).
Este método ja foi utilizado para a preparacao de algumas perovesquites:

e BaTiO; e, dependendo das temperaturas hidrotérmicas e dos tempos de reacido, foi
observada a formacao de fases secundarias de titanato de bario, como BaTi.O; e
Ba,TiO,, e alteracdes morfologicas dos produtos hidrotérmicos (Ozen et al., 2016;

Liming et al., 2013).
e Nanoparticulas ctibicas de Cr-SrTiO4 (Cai et al., 2015)
e Nanoestruturas Bi;»TiOs, com diferentes morfologias (Zhu et al., 2000)

e BiFeO; em flocos, cubos, varas e flores (Remya et al., 2020)
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e SrTiO;/TiO, (Zhang et al., 2010; Hu et al., 2010)
e LaFeO;/TiO, (Kumar et al., 2017).

e TiO. dopado com Ce, em que a dopagem poderia resultar num aumento da atividade
fotocatalitica quando a fase é rutilo e numa diminuicdo quando a fase é anatase

(Djurisic et al., 2007).

2.2.4. Degradacao de poluentes organicos por catalise

A poluicdo da agua ocorre de diferentes formas e através de diferentes poluentes (Carere et al.,
2013). O The World Bank estima que 17 a 20% da poluicao industrial de 4gua é proveniente das
seccoes de tinturaria e ultimacao da industria téxtil, pois alguns quimicos t6xicos provenientes
do tingimento téxtil ndo podem ser removidos pelos métodos geralmente usados (Kant, 2012).
Também os produtos farmacéuticos podem ter um grande impacto nos ecossistemas aquaticos,
porque sao de uso universal, e devido as suas propriedades fisico-quimicas (Carere et al., 2013).
O destino final dos farmacos, e os seus efeitos no ambiente, tem vindo a preocupar a
comunidade cientifica devido a possibilidade de provocar um impacto negativo nos diferentes

ecossistemas, e também devido ao risco de satide piiblica no mundo (Santos et al., 2010).

2.2.4.1. Corantes Azo- Acid Orange 7

Os corantes sao amplamente utilizados numa variedade de industrias, de téxteis a cosméticos
(Zhang et al., 2009). A industria téxtil é responsavel pelo consumo de grandes quantidades de
agua e quimicos em processos téxteis (Banat et al., 1996) e, especificamente os sectores de

tingimento e ultimacao tém criado um grande problema de poluicao (Kant, 2012).

Aproximadamente dois tercos do mercado de corantes sdo direcionados ao setor téxtil, e estima-
se que cerca de 12% dos corantes usados sejam perdidos em aguas residuais (Pinheiro et al.,
2004). A indtstria téxtil é confrontada com sérios problemas ambientais associados a sua
imensa descarga de efluentes, carga substancial de poluicdo, salinidade extremamente alta e
efluentes alcalinos e fortemente coloridos (Anglada et al., 2008). As aguas residuais da indtstria
téxtil sdo caracterizadas principalmente pela cor intensa resultante de quantidades
consideraveis de corantes que ameagam o meio ambiente e a saide humana (Zhang et al.,

2006).

A remocao de corantes da agua é uma questio atual de discussdo e regulamentacdo em todo o
mundo, pois processos tradicionais de tratamento fisico e quimico, como adsorcao, floculacio,
coagulacao e lamas ativadas, apresentam baixa eficiéncia de mineralizacdo para essa classe de
xenobiodticos (Zhang et al., 2009). Neste contexto, a fotocatélise tem recebido particular atencao
como processo potencialmente eficaz para a degradacgao destes poluentes organicos (Hou et al.,

2009).
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Vérios trabalhos de pesquisa foram realizados para estudar a eliminacdo dos poluentes ou a sua
conversao em produtos quimicos inofensivos e assim reduzir os danos causados pela descarga
de corantes organicos pela industria téxtil (Ahmed et al., 2011; Kalra et al., 2011; Brillas et al.,
2015). Os corantes sintéticos permitem que a industria disponha de uma grande gama de tons
claros e brilhantes, obtidos a custa de uma enorme variedade de produtos e intermediarios,
lidando com a mais ampla gama de produtos quimicos (Kant, 2012; Pinheiro et al., 2004). Mas,
a utilizacao de corantes sintéticos apresenta efeitos adversos perante todas as formas de vida,
envolvendo compostos como enxofre, naftol, nitratos, acido acético, enzimas, compostos de
cromio e metais pesados, como cobre, arsénio, chumbo, cAdmio, mercurio, niquel e cobalto e
ainda alguns auxiliares quimicos, que no seu conjunto tornam o efluente altamente téxico (Kant,
2012). O aumento do cancro na bexiga em tintureiros é geralmente atribuido a exposi¢ao aos

corantes téxteis (Mastrangelo et al., 2002).

Os corantes azo representam a maior classe de corantes (Zhang et al., 2009; Clarke et al., 2010).
Sao caracterizados por uma ligacdo -N = N- (Zhong et al.,, 2011_b; Chen et al., 2018) e
representam mais de 50% de todos os corantes comerciais, sendo a maioria nao biodegradavel e
toxica. A presenca dos corantes azo em rios e lagos pode afetar a transparéncia da 4gua, mesmo
em concentracdes tao baixas como 1 ppm, limitando a penetracdo da luz solar, prejudicando a
fotossintese aquatica (Chen et al., 2018). Estima-se que cerca de 15% da producdo mundial total

de corantes seja perdida durante a sintese e o processamento (Zhong et al., 2011_b).

A libertagdo de corantes azo no ambiente é indesejavel, ndo apenas por razoes estéticas dbvias,
mas também devido as propriedades toxicas e mutagénicas de muitos corantes (Clarke et al.,

2010).

A degradacado biologica de corantes azo é, na maior parte dos casos, ineficaz, devido a sua
resisténcia a degradacdo aerdbia e, além disso, os corantes azo que sofrem quebra por
tratamento biologico anaerobio, originam nesses processos aminas aromaéticas cancerigenas, e
os métodos fisicos como adsorcdo com carvao ativado, floculacdo e osmose inversa nao sao
destrutivos (Stylidi et al., 2003). Embora a biodegradacdo de poluentes organicos seja o
processo mais econoémico, a resposta nao é uniforme, dependendo da solubilidade e das
caracteristicas de eliminacao biologica, e o resultado pode ser uma cor indesejada no efluente

final, tornando inevitavel o tratamento terciario (Fernandes et al., 2004).

Os processos de adsorcao e coagulagdo quimica sdo duas técnicas comuns para a eliminacao de
corantes em solucdo. Contudo, transferem corantes da fase liquida para a so6lida, a lama
formada, causando poluicdo secundaria e exigindo tratamento adicional (Daneshvar et al.,

2007).

Processos avancados de oxidagdo, como ozonizacdo, reagente de Fenton, oxidacao eletroquimica
e fotocatalise, usando radiacao UV, UV/H,0,, demonstram a capacidade de remover a cor de
solucoes de corantes (Yuan et al., 2011; Anglada et al., 2008). As principais desvantagens dos

processos avancados de oxidacao sao os custos de capital e os operacionais (Clarke et al., 2010).
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Héa intimeros trabalhos sobre o tratamento de aguas residuais de corantes azo por Fenton, um
processo catalitico homogéneo de oxidacao avancada usando uma mistura de peréxido de

hidrogénio e ides ferrosos (Zhang et al., 2009).

A Tabela 2.4. mostra perovesquites que ja foram testadas para a fotodegradacdo de alguns

corantes da industria téxtil. As concentragoes de perovesquite em suspensao sao variaveis:

e BaTiO, tetragonal mostrou um aumento da atividade fotocatalitica até 70 mg/250 mL, tendo
diminuido quando se aumentou para 9o mg/250 mL, O aumento foi atribuido ao aumento
da disponibilidade do sitio ativo, pois mais moléculas de corante podem ser adsorvidas na
superficie do fotocatalisador, enquanto que a diminuicao da atividade ap6s aumento da
quantidade de fotocatalisador foi atribuida a consequente diminuicdo da intensidade de
penetracao da radiacdo luminosa (Kappadan et al., 2016).

e (CH;NH;);Bi.I, foi testada para concentracoes entre 0.3 a 1 g L7, tendo-se verificado
inicialmente um aumento da atividade fotocatalitica, tal como no caso anterior, seguida de
uma diminuicdo. Esta variacao da atividade fotocatalitica é explicada pela penetracao da luz,
que pode ser dificultada ou mesmo refletida (dispersa), afetando a area fotossensivel, e
também pela reducao de fotoes pode levar a uma diminuicdo na taxa de degradacao (Bresolin

et al., 2019).

A temperatura é um fator determinante nos ensaios fotocataliticos, tal como demonstra um
estudo da degradacdo de uma solucao de Orange II. Aumentando a temperatura, o grau de
remocao melhora significativamente, as curvas ajustam-se a uma cinética de primeira ordem e,

aumentam proporcionalmente a temperatura (Tummino et al., 2017).

A concentracio de poluente também tem sido investigada (Tummino et al., 2017; Rodrigues et
al., 2020). Uma diminuicdo da taxa de degradacao do poluente a medida que a sua concentragao
aumenta pode ocorrer, pois um nimero maior de moléculas é adsorvido na superficie do
catalisador, mas os radicais formados podem nao ser suficientes para a degradacao do poluente

(Tummino et al., 2017).

Alguns corantes azo sao bem conhecidos por serem recalcitrantes do ponto de vista biolégico e
pela sua toxicidade aguda, uma vez que sao continuamente introduzidos no ambiente aquatico
através de varias entradas antropogénicas (Ahmed et al., 2011). Dentro dos corantes azo, o AO7,
é¢ um bom reagente modelo, devido ao seu baixo preco e ao seu amplo uso nas indtstrias téxtil e

de papel (Zhong et al., 2011_b).
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Tabela 2.4. Perovesquites testadas para a fotodegradacgio de alguns corantes da indtstria téxtil.

Perovesquite/
concentracio em Corante Luz Referéncia
suspensiao
All:)eSOE/ E 1102 Methyl orange UVeluzsolar  Yuan et al., 2006
B_AgVO_3 Rhodamine B Luz solar e Xu et al., 2012
0.2gl! simulada
Ca-doped BiFeO, Congo Red Visivel Feng et al., 2013
Iéagic_)f Methylene blue Visivel Tang et al., 2013
LaFeOse
LaFeo.oMn,.,05-5 Methyl orange Luz solar Wei et al., 2013
7gLt
LaFeC_)g Rhodamine B Visivel Thirumalairajan et
1g Lt al., 2013
Cldgi(_)f Rhodamine 6G uv Hassan et al., 2014
LaFeO, . .
0.18 g L1 TBO Visivel Abazari et al., 2014
Cay+Ln:MnQ; (Ln = Sm, Barrocas et al
Ho; 0.1 <x < 0.4) Rhodamine 6G Visivel v
, ; 2016
19.5 cm?2 =area do filme
BaTiO4 Kappadan et al.,
0.220.36 g L1 Methylene blue uv 2016
LaFeO;/TiO, Methyl orange Visivel Kumar et al., 2017
Sr0~85Ceo~l5F_eO3-5 Orange IT; Rhodamine B L'uz solar Tummino et al.,
0.75 g L! simulada 2017
CaXSrl.XC_uO3-5 Orange II Auséncia de Chen et al., 2018
1glt luz_ escuro
. Fluorone, Rhodamine B,
(C(EIQ’N:%)?’EEE Thiazine, Methylene blue, Visivel Bresolin et al., 2019
-3alg Reactive blue 4
CeSrCf)O Orange 11 Auséncia de Chen et al., 2020
1gLt luz__ escuro

O Acid Orange 7, AO7, também conhecido como Acid Orange A e Orange II, é o nome dado ao

sal de s6dio do é4cido (4-(2-hidroxi-1-naftilazo) benzenossulfénico, C,cH.:N.NaO,S, cuja

estrutura esta representada na Fig. 2.3. E um corante azo nio biodegradével, bastante utilizado

pela indutstria téxtil (Daneshvar et al., 2007), e os produtos da sua degradacdo e os

intermediarios resultantes sao conhecidos (Yuan et al., 2011). Por isso, é um corante bastante

utilizado em estudos de laboratorio.

Figura 2.3.

Estrutura quimica do corante AO?.
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O AO7 pode ser parcialmente biodegradado por tratamento anaerébico, dando origem a
subprodutos perigosos, o acido sulfanilico e 1-amino-2-naftol, este ultimo especialmente

instavel devido a amina aromaética (Carvalho et al., 2007).

Formas tautoméricas de AO7 em solucdo tém origem em interacoes tautoméricas de ligacao
intermolecular de hidrogénio entre o oxigénio da ligacdo azo correspondente, formando a forma
hidrazona (Stylidi et al., 2004). A banda a 485 nm corresponde a forma hidrazona, enquanto o
ombro a 430 nm esta ligado a forma azo do corante, sendo a forma hidrazona favorecida em
solucdo aquosa e a forma azo em solventes organicos polares (Stylidi et al., 2003). Os picos de
absorvancia a 230 e 310 nm sao devidos aos anéis benzeno e naftaleno de AO7, respetivamente

(Stylidi et al., 2003).

A degradacao fotolitica ou fotocatalitica de solucoes aquosas de Acid Orange 7 tem sido alvo de

varios estudos, nomeadamente:

e Em suspensoes de TiO, com o uso de uma fonte de simulacao de luz solar; verificou-se
que o corante adsorve no TiO. e passa por uma série de etapas de oxidacdo, que
proporcionam a descoloracao e a formacdo de varios intermedidrios, nomeadamente

acidos aromaticos e alifaticos (Stylidi et al., 2003).

e Com TiO, sob irradiacdo por luz visivel, que provocou a fragmentacdo oxidativa da
molécula de corante e obtencio de compostos incolores de peso molecular

progressivamente menor e, eventualmente, a CO, e inorganicos (Stylidi et al., 2004).

e Na presenca de ZnO sob irradiacdo UV, tendo-se obtido a remocao completa da cor,
ap6s a selecdo dos parametros operacionais desejados, em 60 min (Daneshvar et al.,
2007).

e  Por UV/H.0., tendo-se avaliado a eficiéncia de descoloragio na presenca de diferentes
concentracoes de quatro compostos auxiliares normalmente empregues no tingimento
acido (NaCl, Na.SO,4, Na,CO5; e CH;COOH) (Anglada et al., 2008).

e Através do processo convencional de Fenton, baseado no uso de H.O, com ides de Fe
(I1), mas combinado com ultrassom ou UV, ambos eficientes para a degradacao da AO7;
a eficiéncia da descoloragdo aumentou com o aumento da concentracio de peroxido de
hidrogénio, poténcia ultrassoénica, carga de Fe.O; / SBA-15, mas diminuiu com o
aumento do pH inicial e da concentracao inicial de corante (Zhong et al., 2011).

e Degradacdo por via fotoquimica ambiental com particulas de TiO, e utilizando luz
visivel; foram identificados os intermediarios 1,2-naftoquinona e acido ftalico

(Vinodgopal et al., 1996).

A degradagdo do corante AO7 foi também efetuada por processos que ndo envolveram a
utilizagdo de radiacdo luminosa::
e Degradagdo oxidativa com persulfato na presenca de carvao ativado granular suspenso (Yang

et al., 2011).
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e Combinacdo de ultrassom e processo avancado de Fenton (que utiliza ferro no estado de
oxidagdo zero e perdxido de hidrogénio), tendo-se observado que a taxa de descoloracao
aumentou com o aumento da concentracao de peroxido de hidrogénio e da poténcia do
ultrassom, mas diminuiu com o aumento do valor inicial do pH, sendo necessario aumentar
a dosagem de perdxido de hidrogénio e a duracio da reagdo para obter maior remocao de

CQO do que a relativa a quebra do grupo croméforo (Zhang et al., 2009).

e Degradacdo por um processo de oxidagdo avancada que envolve a utilizacdo do sistema
cobalto/peroximonossulfato (Co/PMS), tendo-se observado que os niveis apreciaveis de
cloreto nas aguas residuais das industrias téxteis podem reduzir o nivel de mineralizacao do

corante e até levar a formacao de organoclorados mais toxico (Yuan et al., 2011).

2.2.4.2. Compostos Farmacéuticos - Diclofenac

A poluicdo da agua é uma consequéncia das atividades humanas. Entre as possiveis fontes de
contaminacdo da 4gua estd o aumento da producao e consumo de produtos farmacéuticos em
todo o mundo (Carere et al., 2013). Esses compostos sao continuamente introduzidos no
ambiente aquatico devido ao seu uso hospitalar, doméstico e veterinério, e a sua atividade
biolbgica potencial, associada a baixa remoc¢do durante os processos convencionais de
tratamento de aguas residuais, pode levar a efeitos adversos nos ecossistemas aquaticos e a

riscos para a satde publica (Carere et al., 2013; Santos et al., 2010).

Produtos farmacéuticos como paracetamol, cafeina e diclofenac ja sdo encontrados em
reservatorios de agua potavel (Rabiet et al., 2006). Os compostos farmacéuticos entram no
ambiente aquatico maioritariamente através da excrecdo pela urina ou fezes humanas
(Fortunato, 2014). As misturas de produtos farmacéuticos produzem diferentes efeitos
comparados com os efeitos dos compostos isolados, o que se traduz num problema
ecotoxicolbgico. Por exemplo, a mistura de diclofenac com ibuprofeno tem uma toxicidade mais
forte (Santos et al., 2010). Nos tltimos 20 anos, o interesse pelo diclofenac no ambiente
aquatico e pelos efeitos da sua contaminacao tem aumentado (Bonnefille et al., 2018). O
diclofenac é uma preocupacao ambiental (Schmidt et al., 2011), ndo sé pela sua ocorréncia e

destino, mas também devido aos metabolitos obtidos na sua degradacao (Rigobello et al., 2013).

Diclofenac (acido 2-[2,6-dichlorophenil)amino]-benzenoacético), Fig. 2.4., é um anti-
inflamatério ndo esterbide ( Buser et al., 1998; Rabiet et al., 2006; Johnson et al., 2013; Vieno e
Sillanpai, 2014; Acuia et al., 2015; Carere et al., 2015,) proposto para a saude humana desde
1970 (Acuna et al., 2015), sendo muitas vezes usado para tratar dor reumatica (Buser et al.,
1998; Johnson et al., 2013), como analgésico (Buser et al, 1998; Rabiet et al., 2006),
antiflogistico (Carere et al., 2015), antiartritico (Buser et al., 1998), com atividade antipirética
(Rabiet et al., 2006). Em alguns paises, tem sido usado na medicina veterinaria (Acuna et al.,

2015; Carere et al., 2015; Bonnefille et al., 2018).
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Figura 2.4.
Estrutura quimica do Diclofenac.

O diclofenac é maioritariamente usado como sal sbdico (Diclofenac-Na) na forma de
supositorios, capsulas, solucoes intravenosas, ou com aplicacdo dérmica, como gel ou pomada
(Buser et al., 1998; Vieno e Sillanpad, 2014). Ap6s o uso oral o diclofenac é rapidamente
metabolizado, ao contrario da aplicacao na pele, em que a assimilacdo é menor (Buser et al.,
1998). Cerca de 60% da dose de diclofenac administrada é excretada na urina como metabolitos
(Fortunato, 2014). O diclofenac é um dos farmacos mais frequentemente detetados no esgoto e
nas aguas superficiais devido a sua rapida excrecido na urina e baixa biodegradacao (Ziylan et
al., 2014). O diclofenac esta presente em aguas superficiais em toda a Europa e é evidente a
necessidade decisiva de tecnologias mais aprimoradas que possam reduzir a sua presenca no

meio ambiente (Pérez-Estrada et al., 2005).

O European Community document (COM (2011)876) recomenda uma média anual padrao de
diclofenac de 100 ng/L (Johnson et al., 2013). The First Watch List of the EU Water
Framework Directive tinha incluido o diclofenac de modo a obter mais informacao sobre a sua
ocorréncia e efeitos no ambiente e monitorar dguas de superficie (Bonnefille et al., 2018). Em
junho de 2018 uma nova versdo da “Watch list” foi publicada e o diclofenac juntamente com
outros quatro compostos foram removidos da 2018 Watch list (Gusmaroli et al., 2020). Essas
cinco substancias foram removidas devido ha elevada qualidade dos dados monitorizados, e ha

inexisténcia de necessidade de coletar dados adicionais (Loos et al., 2018).

Existem estudos de ocorréncia de diclofenac em &4guas residuais, de superficie e adgua de
consumo humano em varios paises como Alemanha, Coreia, Espanha (1.49 pg/L), Portugal
(0.0067 pg/L) e Reino Unido (Fortunato, 2014). Na Franga, o diclofenac foi encontrado em agua
de consumo em concentracoes <10 ng/L (Rabiet et al., 2006; Vulliet et al., 2011). Em Cologne,
Alemanha, o Diclofenac foi detectado em 10 de 27 amostras em concentracoes até 15 ug/1 (Jux et
al., 2002). Concentracoes de diclofenac maiores que 50 ng/L tém sido reveladas em diferentes
areas marinhas (Bonnefille et al., 2018). Sabe-se que o diclofenac afeta prejudicialmente varias
espécies ambientais em concentracoes de <1 pg /1 (Vieno & Sillanpaa, 2014) e tem efeitos sobre

as espécies residentes (Bonnefille et al., 2018).

A aplicacao de varios AOPs, como plasma ndo térmico, ozonizacao, sonicacgao, fotoeletrocatéalise,
irradiacao e fotocatalise para remover o diclofenac tem sido amplamente estudada (Han et al.,

2020).
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Alguns estudos mostram que o diclofenac tem sido removido de varias formas:

e Biodegradacao, com uma remocao maxima de 45,7%, obtida em condicGes anaerdbias a
25 ° C, com uma concentracdo de sdlidos suspensos no licor de 5 g/L, pH 6,5

(Gusmaroli et al., 2020);
e Sorcao para valores mais baixos de pH (Gusmaroli et al, 2020);

e Reacdo foto-Fenton Solar, com oxidacdo rapida e completa do diclofenac apbs 60
minutos e mineralizacdo total ap6s 100 minutos de exposicao a luz solar (Pérez-Estrada

et al., 2005);
e Bioaugmentacao (Vieno e Sillanpii, 2014);

e Ultrassom isolado, minimizando a poténcia toxica do composto, com degradacao

parcial> 50% apds 120 minutos de tratamento (Toufexi et al., 2016);

e Pré-oxidacao com cloro seguida de coagulacao, floculacao, sedimentacao e filtracao de
areia, com remocao de aproximadamente 15% ou com oxidante de di6xido de cloro, em

que a remocao foi de aproximadamente 25% (Rigobello et al., 2013);

e Eletro-oxidacdo usando o elétrodo BDD, que é eficaz na inducdo da degradacdo do
diclofenac, mas com produtos de transformacao mais toxicos que o inicial (Zhao et al.,

2009);

e Eletro-oxidacdo com um elétrodo de Ti/RuO,-TiO, na presenca de nanotubos de
carbono de paredes multiplas num reator eletroquimico tridimensional, com remocio

méaxima de 99,61% (Pourzamani et al., 2018);

e LaFeO; como ativador peroximonossulfato, uma técnica eficaz e ecolégica para remocao

e eliminacao de toxicidade (Rao et al., 2019);

e Processo Eletro-Fenton usando nanotubos de carbono magnéticos de parede tnica
como catalisador, com uma eficiéncia de remocao de 97,8% a um pH inicial de 5

(Sadeghi et al., 2019);

e Ultrassom de alta frequéncia, com conversdo completa do composto (Ziylan et al.,

2014);

e Oxidagdo Fenton catalisada por pirite, com uma degradacdo completa em 120 s,
enquanto apenas 65% do diclofenac foi removido pelo sistema cléssico de Fenton em

180 s (Bae et al., 2013).
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2.2.5. Toxicidade de nanoparticulas, AO7 e Diclofenac

O organismo Daphnia Magna tem sido usado em véarios estudos de toxicidade aguda de
nanoparticulas em suspensao (Heinlaan et al., 2008; Zhu et al., 2009; Zhao et al., 2012; Jo et

al., 2012; Fan et al., 2012).

Alguns estudos sugerem que os nanomateriais devido ao seu pequeno tamanho podem ter uma
elevada permeabilidade pela pele, membranas mucosas e membranas de células que podem
maximizar o seu efeito toxico. O ouro, por exemplo, conhecido por ser um metal inerte, torna-se
reativo na forma nanoparticula (Paschoalino et al., 2010). Contudo, os perfis de ecotoxicidade
nao podem ser generalizados, as nanoparticulas podem estar na natureza imobilizadas ou livres,
sendo estas tltimas as mais preocupantes (Poloni e Brayner, 2015). Zhu et al. (2009) mostrou
D. magna mortas devido a exposicdo a nanoparticulas de Al,O,, TiO., ZnO, entre outros (Fig.
2.5), apds 48 h de exposi¢io aos diferentes materiais, que exibiram diferentes toxicidades para
D. Magna.

A: nALO;(100n

Figura 2.5.
Daphnia Magna e os efeitos das nanoparticulas (Zhu et al., 2009).

Os testes de toxicidade podem ser classificados em agudos (resposta em curto espaco de tempo)
ou cronicos (medem os efeitos sob condicoes de prolongada exposi¢ao), dependendo da duracao

e das respostas finais.

A toxicidade e natureza potencialmente cancerigena dos corantes e os seus precursores no
processo de produgdo representam um perigo crescente na vida aquatica. A crescente

preocupagdo publica com esses poluentes ambientais e as rigorosas normas ambientais
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internacionais (ISO 14001, outubro de 1996) levaram a necessidade de desenvolver novos
métodos de tratamento para converter estes contaminantes organicos em compostos nao toxicos
(Stylidi et al., 2003). A Tabela 2.5. indica os valores de EC50 para alguns possiveis metabolitos
da degradacao de AO7.

Tabela 2.5. Toxicidade de metabolitos da degradacao de AO7 em estudos com Daphnia Magna (Sigma-
Aldrich_fichas de seguranca).

Metabolito de AO7 Formula Quimica ECs50
cumarina CyHeO2 13.5mg/L-48h
Acido sulfanilico CsH,;NO;S 23mg/L-48h
Anidrido ftalico CsH,03 >640 mg/L — 48h
Acido benzbico C;H6O- 860 mg/L — 48h
Fenol CsHsO 56 mg/L — 48h
Benzoquin-1,4-ona CeH,0, 0.13 mg/L — 48h
Acido succinico C4HeO, > 100 mg/L — 48h
Acido fumarico C,H,0, 212 mg/L - 48h
Acido maleico C,H,0, 42.81 mg/L — 48h
Acido malénico C3H,0, 275 mg/L — 48h
Acido 2-butenoéico C,HgO- 61.7 mg/L — 48h
Acido enéntico C,H14,0- 72 mg/L — 48h
Acido salicilico C,HeO4 105 mg/L — 24h

O diclofenac é classificado como “composto potencialmente perigoso” com efeitos adversos
relevantes (classe ITA) e diretamente biodisponivel e bioacumulavel para a ecologia aquéatica
(Toufexi et al., 2016). Embora apenas alguns estudos tenham estudado a bioacumulacao de
diclofenac em organismos marinhos selvagens, mostraram a presenca desse composto nos
tecidos desses organismos (Bonnefille et al., 2018). O diclofenac é capaz de induzir efeitos
citotoxicos, oxidativos e genotdxicos nos hemocitos do mexilhao M. galloprovincialis (Toufexi et
al., 2016), e a exposicdo de peixes e moluscos compromete a saude dos animais, pois provoca
efeitos adversos em varios o6rgdos (Bado-Nilles et al, 2014). O diclofenac também foi
responsavel por reduzir os niveis de testosterona em H. Malabaricus, e causou stress oxidativo
(Guiloski et al., 2015); a capacidade osmorregulatéria de C. Maenas é prejudicada (Eades e
Waring, 2010); a sua exposi¢ao produz danos funcionais nas células hepaticas e renais de peixes

(1 pg L) e lesbes nas branquias (5 pug L) (Ziylan et al., 2014).

Naidoo et al., (2009) demonstraram que o abutre do Cabo Griffon é tao sensivel ao diclofenac
quanto as espécies de abutres Gyps que foram devastadas no subcontinente indiano. A
exposi¢do do abutre ao diclofenac resultou em insuficiéncia renal, e em morte (Oaks et al.,

2004).

A toxicidade de diclofenac foi reportada por Schmidt et al., 2011: T. battagliai (L.C50 = 15.8
mg/L), D. magna (LC50 = 80.1 mg/L) (EC50 = 27.8 mg/L) e V. fischeri (EC50 = 11.45 mg/L).
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo inicia-se com a descricdo dos métodos de sintese utilizados na preparacdo das
perovesquites da familia (La,Ba)/Fe,Ti)O; e as técnicas usadas na sua caracterizacdo. As
especificacoes dos reagentes utilizados ao longo de todo o trabalho vao sendo referidos a medida

que surgem em cada uma das seccoes deste capitulo.

Muitas das perovesquites preparadas foram utilizadas em aplicacoes ambientais, tanto em
suspensdo, em ensaios de fotocatalise, como depositadas sobre um substrato de nanotubos de
TiO., em ensaios de fotoeletrocatalise. Assim, sdo também descritos neste capitulo os diferentes
tipos de ensaio realizados, a preparacao do substrato de nanotubos de TiO, e dos elétrodos de
perovesquite, bem como as condi¢Ges experimentais utilizadas para os ensaios de degradacgao de

compostos organicos modelo e as técnicas de monitorizacao da degradacao desses poluentes.

3.1. Sintese das perovesquites

A preparacgao de pds perovesquiticos foi realizada por dois métodos distintos: Método cerdmico
(MC) e reacao de polimerizacdo de complexos (PC). A descricdo detalhada destas sinteses é

efetuada nas seccoes seguintes.

3.1.1. Método Ceramico

O método ceramico usado neste trabalho para preparar as perovesquites foi adaptado de Shao et

al. (2008) e encontra-se esquematizado na Fig. 3.1.

Antes de se iniciar a preparacao das perovesquites foi necessario eliminar a humidade dos
reagentes através de um aquecimento numa estufa (Memmert), a 110 °C, durante 72 h. Apos
esta operacdo, os reagentes foram arrefecidos num esxicador e, posteriormente, pesados
rigorosamente, nas proporcoes estequiométricas calculadas com base nas reacdes quimicas
descritas nas equacoes 3.1 a 3.45 e que correspondem a preparacdo das diferentes perovesquites
sintetizadas neste trabalho. Os reagentes comerciais utilizados foram: La,O5; (Acros Organics,
+99.9%); BaCO; (Fluka, +99.0%); Fe.O; (Merk, +99.0%); TiO, (Sigma-Aldrich, +99.8%).

Apobs a pesagem, os reagentes foram misturados num almofariz de agata, onde foi feita uma
moagem manual durante 30 min. A mistura homogénea foi, entdo, transferida para uma
barquinha de alumina, procedendo-se a um primeiro aquecimento num forno tubular durante 6
h, a 900 °C, a taxa de aquecimento de + 5 °C/min. Findo o aquecimento, deixou-se arrefecer até

a temperatura ambiente, e procedeu-se a outra moagem, por mais 15 min. De seguida, efetuou-
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se nova calcinagdo, a 1130 °C, durante 4 h, usando igual taxa de aquecimento. Mais uma vez

deixou-se arrefecer para proceder a mais uma moagem, durante 15 min.

900 °C, 6 h

1130 °C, 4h

Pesagem rigorosa

Figura 3.1.
Esquema do procedimento experimental para a preparacao de perovesquites pelo método ceramico.

BaFeyTil-yO3

3.1
BaC0,(s) + Ti0,(s) - BaTi0;(s) + CO,(g)

3
10BaC 0, (s) + 3Fe,0,(s) 4+4Ti0,(s) + 50:(9) = 10Ba Feq ¢Tig,05(s) +10C0, 3.2
10BaC 0, (s) + 4Fe,0,(s) +2Ti0.(s) + 20,(g) — 10BaFeqy gTiy,05(s) + 10C0, 3.3
1
2BaC0,(s) + Fe,0,(s) +50:(9) = 2BaFe 04(s) + 2€C0, 3.4
Lao.1Bao.9FeyTi1-yO3
1
La,0;(s) + 18BaC 05(s) + 20T:0,(s) — 20Lay BayoTi03(s) + 18C0, + 50:(9) 3:5
La.0;(s) + 18BaC 0;(s) + Fe.0,(s) + 18Ti0, (s} — 20LayBaggFeq 1 Tigg04(s) + 18C 0, 3.6
1
La,0;(s) + 18BaC 05(s) + 2Fe.0,(s) +16Ti0.(s) + 50:(9) = 20Lag  BagoFeq,Tigg05(s) + 1800, 3.7
3
La,0;(s) + 18BaC 0,(s) + 4Fe,0,(s) + 12Ti0.(s) + 30:09) - 20Lag Bag oFeq 4 Tips03(s) + 18C0, 3.8
5
La,0,(s) + 18BaC 0,(s) + 6Fe,0,(s) +8Ti0,(s) + 5 0:(9) = 20 Lag BaggFey Tigy03(s) +18C0, 3.9
7

La,0,(s) + 18BaC 0;(s) + BFe,0,(s) +4Ti0.(s) + 5 02() = 20 Lag yBagoFep ¢Tig,05(s) 4+ 18C 0, 3.10
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g
La,04(s) + 18BaC 05(s) + 10Fe,0,(s) + 50:(g) — 20Lag  Bay oFe04(s) + 18C0,
Lao.2Bao.8FeyTi1-y03

1
Lay0;(s) + 8BaC0,(s) + 10Ti0;(s) — 10Lag 3BagsTi03(s) + 8C0; + 5 01(g)

La,04(s) + 8BaC0,(s) + Fe,0,(s) + BTi0.(s) — 10LagBaggFeq 2 Tigg03ls) +8C0.(g)

La,0;(s) + 8BaC0,(s) + 3Fe,0,(s) + 4Ti0,(s) + 0,(g) — 10LayBaygFey ¢Tip 03(s) + 8C0,(g)
3
La,0,(s) + 8BaC0,(s) + 4Fs,0,(s) + 2Ti0,(s) + 50:(g) — 10Lay ; Bag gFeg gTig 204(s) + 8C0,(g)

La,04(s) + 8BaC0,(s) + 5Fe,0,(s) + 20.(g) — 10Lag By gFe04(s) + 8C0,(g)

Lao.3Bao.7FeyTi1-y03

3
3La; 0,(s) +14BaC 0;(s) + 20Ti0,(s) — 20Lag 3Bag 7Ti03(s) + 14C0; +-0:(g)
3La,0,(s) +14BaC 0,(s) + 3Fe,0,(s) + 14Ti0,(s) — 20Lay 3By ;Feg3Tig;053(s) + 14C0.(g)

3
3La, 05(s) +14BaC 0;(s) + 6Fe;05(s) + 8Ti0,(s) +0.(g) — 20Lag 3BagrFe ¢Tig404(s) + 14C0,(g)
5
3La, 0;(s) +14BaC 0,(s) + BFe.0,(s) + 4Ti0.(s) + 50:(g) — 20Lag 3Bay 7Feq gTiy 2 05(s) + 14C0.(g)
7
3La; 0,(s) +14BaC 0;(s) + 10Fe, 0;(s) + 5 0,(g) — 20Lag 3Bay ;Fe03(s) + 14C0,(g)
Lao.4Bao.6FeyTi1-yO3
1
Laz0;(s) + 3BaC0,(s) + 5Ti0.(s) — 5Lag4Bay ¢Ti03(s) + 3C0.(g) + 0:(g)
3
4La, 0(s) +12BaC 0,(s) + Fe,0;(s) +18Ti0.(s) — 20Lag 4Bay ¢Fey Tige04(s) + 12€0.(g) + 50:(g)
La,04(s) + 3BaC04(s) + Fe,0,(s) + 3Ti0.(s) — SLag y4Bay gFey 4 Tiy04(s) + 3C0,(g)
3

2La, 05(s) + 6BaC 05(s) + SFe,0,(s) +50:(g) — 10Lag 4Ba cFe04(s) + 6C0.(g)
Lao.5Bao.5FeyTi1-yO3

5
5La; 04(s) +10BaC 0;(s) + 20Ti0,(s) — 20Lag sBag 5Ti04(s) + 100, (g) + 5 0:(g)

3
5Lay 0(s) +10BaC 0 (s) + 2Fe,0,(s) + 16Ti0,(s) — 20Lay sBag sFeq 2 Tigs03(s) + 10€0.(g) + 0 (g)
SLa,0;(s) + 10BaC 0,(s) + 5Fe,0;(s) + 10Ti0,(s) — 20Lay sBay sFey sTiys03(s) + 10C0, (g)

1
S5La, 03(s) + 10BaC 05(s) + 6Fe.0;(s) + 8Ti0.(s) + 50:(g) — 20Lag sBay 5Feg ¢Tigs03(s) +10C0.(g)

3
5La; 05(s) + 10BaC 05(s) + 8Fe,0,(s) + 4Ti0,(s) +5 0:(g) — 20LagsBag sFepgTip203(s) + 10C0:(g)
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314

315
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319

3.20
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325

3.26

3-27

3.28

3-29
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5
5La,04(s) +10BaC 0;(s) + 10Fe, 0,(s) + 50:(9) = 20Lag cBag sFe05(s) + 10C0,(g) 3.31

Lao.6Bao.4FeyTi1-y03
3La, 05(s) +4BaC 0,(s) + 10Ti 0,(s) — 10Lagy gBag 4Ti 03(s) + 4C0,(g) +gog(9) 3.32
3La,0,(s) +4BaC 0,(s) + 3Fe,0,(s) +4Ti0,(s) = 10Lay zBay 4FeygTip,03(s) + 4C0.(g) 3.33
3La,0,(s) +4BaC 05(s) + 4Fe,0,(s) + 2T:0.(s) +%03(9) — 10Lag sBag 4Feg gTiga 03(s) +4C0,(g) 3.34
3La,0,(s) +4BaC 0,(s) + 5Fe,0,(s) + 0.(g) = 10LayzBay 4Fel;(s) + 4C0,(g) 3.35
Lao.SBao.zFeyTi1-y03
4La, 0,(s) +2BaC 0,(s) + 10Ti0,(s) = 10LaygBag2Ti04(s) + 2C0.(g) + 20.(g) 3.36
4La, 04(s) + 2BaC 0,(s) + 3Fe.0,(s) +4Ti0,(s) — 10LaggBagaFeq¢Tip405(s) + 2C0.(g) +%ogcg) 3.37
4La, 04(s) + 2BaC 0,(s) + 4Fe.0,(s) + 2Ti 0, (s) — 10LaygBagFeygTip204(s) + 2C0.(g) 3.38
4La, 04(s) + 2BaC 04(s) + 5Fe.0,(s) +%03(9] — 10LaggBay ;Fe04(s) + 2C0.(g) 3.39
LaFeyTil-yO:;

3.40
La,0;(s) + 2Ti0.(s)} — Lay Ti; 04(s)
5La,0,(s) + 3Fe,0,(s) + 4Ti0,(s) — 10LaFeygTip403(s) + 0,(g) 3.41
5La,0,(s) +4Fe,0,(s) + 2Ti0,(s) — 10La FeygTip,04(s) +%ogcg) 3.42
La,0,(s) + Fe,0,(s) = 2LaFe 04(s) 3.43
Outras:
Fey0,(s) + 2Ti0,(s) — 2FeTi054(s) +%03(.g] 3-44
2BaC04(s) + Ti0,(s) = Ba,Ti0,(s) + 2€0,(g) 3.45

Embora o método de preparacdo anteriormente descrito tenha sido o adotado, foram
preparadas algumas perovesquites da série proposta com tempos e temperaturas de calcinacao
diferentes. Também foram sintetizadas as perovesquites FeTiO; e Ba,TiO,, que embora nao
obedecam a estrutura genérica proposta neste trabalho, foram objeto de estudo para descartar a
possibilidade de se formarem como fase secundéria, uma vez que os elementos que as formam

sdo os usados para a preparacao da série em estudo.

Para algumas perovesquites foi estudada a influéncia de diferentes tempos de aquecimento e
para BaFeO; foi também estudada a influéncia de uma temperatura de calcinagdo superior —
1200 °C. A Fig. 3.2 apresenta um esquema de todas as perovesquites preparadas e das condigoes

experimentais utilizadas em cada preparacao.
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Durante a preparacdo dos pos de perovesquite, apés cada moagem, procedeu-se a recolha de
uma amostra para DRX e fez-se o controlo da massa da amostra antes e ap6s cada aquecimento.

A perovesquite final foi também avaliada por EDS, SEM e refletancia difusa.

O

LaBa, Fe,Ti, 0,

MC - 4 h; 1130 °C
* 1200 °C; * 800 °C

MC -~ 4a76h; 1130 °C

PC -3+ 3 h; 900 °C

. PC - 2 h ou mais; 1130 °C

Figura 3.2.
Esquema sintese da composicao das perovesquites preparadas e do procedimento experimental
adotado na sua preparacao, pelos métodos ceramico e de polimerizacdo de complexos.

3.1.2. Método de polimerizacao de complexos

Para preparar as perovesquites pelo método de polimerizacio de complexos, adaptado de
Vinothini et al., (2006) e de Kakihana et al., (1997), utilizaram-se como fontes de metais os
seguintes reagentes: BaCO; (Fluka, 99%); C..H»30,Ti (Acros Org., 98%); LaN;0,.6H.O (Acros
Org., 99.995%); e FeN;0,.9H,0O (Sigma-Aldrich, 99.95%). Para além dos reagentes referidos,
usaram-se ainda etilenoglicol (Carlo Erba, +99,5%) e &cido citrico (Sigma-Aldrich, 99%),
comuns a todas as sinteses realizadas pelo método PC. A Fig. 3.3 apresenta uma sintese das

operacoes efetuadas na preparacao das perovesquites por este método.

Os reagentes contendo os id0es metalicos foram misturados com os ibes carboxilicos, nas
quantidades estequiométricas, e colocados num banho-Maria, a 50 °C, com agitacdo, para
favorecer as ligacoes i6nicas. A proporcao molar de ido metalico:acido citrico:etilenoglicol usada
foi de 1:1:4. A mistura foi mantida a 50 °C até ficar transparente. Seguiu-se um aquecimento até
90 °C, mantendo-se a mistura a esta temperatura até se observar a formacao de um gel. Em
seguida, colocou-se a mistura num banho de areia, a 150 °C, durante 20 min, para se completar

a polimerizacao, com a obtencao de uma resina escura. Prosseguiu-se com uma pré-calcinacao a
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400 °C, por 2 h, sendo a taxa de aquecimento de 5 °C/min, o que conduziu a formacao de um pd
percursor preto. Seguiram-se calcinagoes a 900 °C (5 °C/min), por 3+3 h. Entre aquecimentos,
os pos foram moidos durante 15 min em almofariz de dgata. Foram testados aquecimentos a
diferentes temperaturas. Todos os aquecimentos foram realizados no forno Tubular Carbolite
Furnaces, modelo STF, com controlador de temperatura Eurotherm 3216 (Apéndice 2). Apo6s
cada moagem foi retirada amostra para DRX. As perovesquites BaTiO;, La,Ti,O, e BaFeO;

foram preparadas por este método como se indica na Fig. 3.3.

A sintese de La,Ti,O; foi também efetuada pelo método PC e ainda em condi¢Oes experimentais
diferentes, tendo-se alterado a proporcao entre os reagentes organicos e os inorganicos. Assim,
aumentou-se a quantidade de organicos, ficando a proporcao molar de iAo metalico: acido

citrico: etilenoglicol de 0.1:1:4. O objetivo desta alteracao foi tornar a sintese mais liquida.

Transferéncia da resina para barquinha de alumina

Pré-Calcinagdo
(400°C,2h)

Aquecimento em
banho de areia
(150 °C) até
formacéo de uma
resina escura

\ Formagéo de po

P2 preto percursor

Moagem
(15 min)

/

Dissolugdo de reagentes,

com agitagdo (50 °C) e Aquecimento
aquecimento em banho- (900°C,3+3h)
-Maria (90 °C) até

formagdo de um gel

Figura 3.3.
Esquema do procedimento experimental para a preparacao dos pos de perovesquite usando o método de
Polimerizacdo de Complexos.

3.2. Preparacao de elétrodos

Para a realizacdo de ensaios de eletrodegradacao e fotoeletrodegradacao é importante que as
perovesquites estejam depositadas sobre um suporte fisico, condutor, e de elevada &rea
superficial, para que possam sustentar uma quantidade considerdvel de perovesquite de
dimensoes nanométricas. O suporte escolhido para substrato dos pés de perovesquite foi uma

placa de titanio sobre a qual se prepararam nanotubos de di6xido de titanio, Ti/TiO.NTs.
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Nesta seccao descreve-se a preparacao das placas/substrato de Ti/TiO.NTs e a deposicao de pos
perovesquiticos sobre estas placas por trés métodos diferentes: Slurry-paint, reacao

hidrotérmica e dopagem anddica.
3.2.1. Nanotubos de Di6éxido de Titanio

Os nanotubos de didxido de titanio tém sido muito estudados devido a sua elevada superficie
especifica, crucial para a maioria das aplicacoes. Os nanotubos de titdnio podem ser obtidos por
varios métodos: método sol-gel, método hidro/solvotérmico, deposicao de camada atémica no
suporte ou anodizagao eletroquimica (Roy et al., 2011). A anodizagdo de uma placa de titdnio
leva a formacao de 6xidos de nanotubos alinhados perpendicularmente com a superficie do
substrato. A principal vantagem deste processo é o facto de tubos longos poderem crescer em
pouco tempo (Roy et al., 2011), facto esse que levou a que fosse este 0 método escolhido neste

trabalho para preparar os Ti/TiO,NTs.

O primeiro passo da preparacdo dos nanotubos de TiO, foi o estabelecimento das melhores
condic¢bes experimentais para o seu crescimento. Para tal, testaram-se diferentes condigoes de
anodizacdo, nomeadamente, composicado do eletrolito, potencial aplicado e duracdo do
tratamento térmico (Fig. 3.4 e Tabela 3.1). A anodizacao foi realizada numa célula eletroquimica
de compartimento tinico, tendo como anodo uma placa de titdnio (10 cm2) e como catodo uma
placa de platina (10 cm2), com um espacamento entre eles de 3 cm. Para a anodizagdo foram
utilizados dois eletroélitos diferentes (Nie et al., 2013; Chen et al., 2010). Os reagentes utilizados
para preparar os eletrolitos foram HF (Pro analysi, 40%), Na,SO, (José M. G. Santos, 99.7%),
NH,F (Sigma-Aldrich, 98%) e etilenoglicol (Carlo Erba, 99.5%).

Anodizacao
Elétrolito:(HF+Na=S04 +H20) ou
(NHsF+H=z0+etilenogheol)
Potencial: 30 ou 48 V Limpeza em banho
de Ultrassons
l e \ Agun destilada
F"“‘
, ! 7
l:nlpcra em banho Tratamento térmico
de Ultrassons Temperatura - 500 °C
19 - Acetona Taxa de aquecimento - 1 °C/min
29 - Isopropanol Tempo de aquecimento-2a8 h

4° « Agua destiladn
Figura 3.4.
Esquema das condi¢bes experimentais testadas para definir qual o melhor método para o crescimento dos
nanotubos. tendo-se variado tipo de eletroélito. potencial ablicado e tempo de tratamento térmico.
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A placa de nanotubos de 6xido de titanio utilizada na preparacao dos elétrodos foi a preparada
no ensaio F pelas razbes indicadas na seccio 4.2.1.. Nesta placa foi possivel formar nanotubos
por anodizacdo. Nas restantes placas, embora possam apresentar estruturas nanométricas, nao

desenvolveram o correto crescimento de nanotubos.

Tabela 3.1. Compilacao das diferentes condigdes experimentais testadas para a preparacao das placas de
nanotubos de 6xido de titanio.

Tratamento Térmico
Ensaio Anodizacio* (500 °C; +1 °C/min)
Duragdo / h

Solucio Eletrolitica:
0,075 M KF; 0,075 M HF; 1 M Na,SO,; H.O
_ 4
pH=3
Potencial aplicado (3h) —30V

Solucao Eletrolitica:
NH,F (0,3%, m/v); H.O (2%, v/v); etilenoglicol
pH=6
Potencial aplicado (3 h) — 48V

Solucao Eletrolitica:
NH,F (0,3%, m/v); H.O (2%, v/v); etilenoglicol
pH=6 4
Potencial aplicado (3 h) — 48V

Solucao Eletrolitica:
NH,F (0,3%, m/v); H.O (2%, v/v); etilenoglicol
pH=6
Potencial aplicado (3 h) — 48V

Solucao Eletrolitica:
NH,F (0,3%, m/v); H.O (2%, v/v); etilenoglicol
pH=6
Potencial aplicado (3 h) — 48V

Solucao Eletrolitica:
NH,F (0,3%, m/v); H.O (2%, v/v); etilenoglicol 4
pH=6
Potencial aplicado (3 h) — 30V

* Volume de eletroélito — 100 mL

3.2.2. Preparacao de elétrodos por slurry-paint
A perovesquite LaosBao4Feo6Tio405, sintetizada pelo método ceramico, com calcinacao a 1130

OC, durante 4 h, foi impregnada numa placa de nanotubos de di6xido de titanio, através da

técnica de slurry-paint. (Nie et al., 2013, Cui et al., 2009). Para tal, a placa de nanotubos foi
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pincelada com 0.1 g de p6 de perovesquite misturado com 4 gotas Tritdo X-100 (Sigma-Aldrich),
de modo que a impregnacido fosse homogénea. Posteriormente, procedeu-se ao tratamento
térmico no forno a 400 °C, durante 1 h, para degradar o surfactante Tritdo X, e estabilizar a
camada de oOxido sobre a placa de TiO,NTs, tendo-se determinado a massa de Oxido

perovesquitico depositada sobre o substrato.

3.2.3. Preparacao de elétrodos por reacao hidrotérmica

Preparou-se a perovesquite BaTiO; sobre o substrato TiO.NTs pelo método hidrotérmico. A
sintese hidrotérmica foi realizada em autoclave de teflon com 35 mL de solucdo aquosa de
hidréxido de bario 0,05 M, com o substrato anodizado fixado no centro da autoclave (Fig. 3.5).
A autoclave foi colocada na mufla, a 200 °C, por 2 h. Depois de retirar a placa da autoclave,
lavou-se em agua desionizada e deixou-se secar ao ar. Finalmente, efetuou-se uma calcinacao a
500 °C, por 2 h, no forno. Ap6s a calcinacio a placa arrefeceu naturalmente até a temperatura
ambiente. Para examinar a estrutura cristalina, foi realizada anélise de difracdo de raios X
usando o difratometro Rigaku, modelo DMAX III / C, com aquisi¢do automatica de dados (APD
Philips v3.5B), equipado com radiacdo monocromatica Cu ka (A = 0,15406 nm), operando a 40
mA e 30 kV (Apéndice 2).

Figura 3.5.
Imagem da Autoclave utilizada com ilustracao do copo de Teflon que se encontra dentro da autoclave e que
contém a placa de titanio

3.2.4. Preparacao de elétrodos por dopagem anodica

Preparou-se uma placa de nanotubos de 6xido de titanio por anodizacao, sem ser submetida a
aquecimento, que foi utilizada como catodo para a dopagem anoddica. Para a preparagao do
elétrodo de Ti/TiO.NTs/LaFeO; usaram-se os reagentes LaN;0,.6H,O (Acros Org., 99.995%) e
FeN,;0,.9H,0 (Sigma-Aldrich, 99.95) na proporcao molar La:Fe de 1:1, tendo-se adicionado 1 g
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de acido citrico, 40 mL de etilenoglicol (Carlo Erba, 99.5%) e 20 mL de 4gua (Janbutrach et al.,
2014 e Nie et al., 2013). A dopagem anddica foi realizada numa célula de compartimento tnico,
em que o anodo era uma placa de platina. O volume da solucio eletrolitica utilizado foi de 60
mL. O ensaio teve a duracao de 30 min, sendo a diferenca de potencial aplicada de 2 V e a
temperatura de 70 °C. A distancia entre os elétrodos foi de 3 cm. Ap6s terminar o ensaio, a placa
foi lavada com 4gua destilada e seca ao ar. Posteriormente, sofreu um aquecimento a 150 °C, por

4 h, a 500 °C por mais 4 h e, finalmente, a 900 °C por 4 h.

A preparacdo do elétrodo de Ti/TiO.NTs/LaoeBaosFeosTio 405 foi semelhante, tendo-se
utilizado como reagentes LaN3;0,.6H,O (Acros Org., 99.995%), BaCO,; (Fluka, 99%),
FeN,;0,.9H,0 (Sigma-Aldrich, 99.95) e C,.H»30,Ti (Acros Org., 98%).

3.3. Aplicacoes ambientais

Pretendeu-se com este trabalho ndo sb sintetizar materiais promissores para a remediacdo
ambiental, mas também testa-los e verificar a sua aptidao para a degradacdo de poluentes
modelo em diferentes condi¢des experimentais. Deste modo, as perovesquites preparadas foram
utilizadas em ensaios de fotocatalise, com radiacao ultravioleta, visivel e solar, na forma de po6s
em suspensdo, e em ensaios de fotoeletrocatalise, com luz ultravioleta e visivel, com as

perovesquites depositadas sobre substrato de Ti/TiO,NTs.

3.3.1. P6s de (La,Ba)/Fe,Ti)O3; em suspensao

Os ensaios de fotocatalise realizados com pos de perovesquite em suspensao foram realizados

em diferentes montagens experimentais, que se descrevem nas seccoes seguintes.

3.3.1.1. Suspensio na montagem circular

Oxidos metalicos mistos da familia das perovesquites La,Ba,sFe,Ti,;O,, preparados utilizando o
método ceramico e a reacao de polimerizacdo de complexos foram testados em fotodegradacao
com luz visivel numa nova montagem, Fig. 3.6, que permite testar até 12 pds de perovesquites

diferentes em ensaios simultaneos, com iguais condi¢oes experimentais.
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Orbital Stirring 70 rpm
5——_-_'_-_,---"'

Figura 3.6.

Esquema da montagem circular usada para efetuar testes preliminares de fotocatalise com p6s em suspensao

utilizando volumes de solucdo de 10 mL.

Os ensaios, com volume de solucdo de 10 mL, foram realizados em batch mode com agitacao
orbital sob luz visivel (OSRAM, 300 W) por 6 h (mais 30 min de adsorcao do corante ao
fotocatalisador antes do inicio do ensaio, sendo que os primeiros 15 min foram num banho de
ultrassons). Foram testadas diferentes concentracoes iniciais de AO7 (5 a 25 ppm), a diferentes
temperaturas. A influéncia da quantidade de pbs de perovesquite em suspensdo também foi
investigada (2,5, 5 ou 7,5 mg por 10 mL de solucdo de poluente). Os testes de degradacao do
AO7 foram monitorados por espectrofotometria de absorcdo UV-Vis (espectrofotémetro
Shimatzu UV-1800), a comprimentos de onda entre 200 e 800 nm, apds centrifugacao
(centrifuga MEDITRONIC BL-S) durante 5 min (5000 rpm).

Alguns dos 6xidos preparados foram selecionados com base no seu desempenho nos ensaios
anteriores e escolhidos para serem testados na mesma montagem com o farmaco diclofenac (25
ppm), com uma concentracdo de perovesquite em suspensdo de 250 ppm. As condigoes
experimentais (volume, agitacao, radiagdo aplicada, tratamento da amostra e monitorizacao)

foram idénticas as descritas para os ensaios de degradacao do AO7.
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3.3.1.2. Suspensao com Luz Visivel e UV

As perovesquites BaTiO; e Lao..Bao.oFeyTiyO3, com y=0,1, 0,2, 0,4 € 0,6, 0.8 e 1 foram utilizadas
em ensaios de fotodegradacao com luz visivel e com luz UV, para comparar as eficacias dos dois

tipos de radiacao (Fig. 3.7).

O poluente testado foi AO7, com uma concentragao inicial de 25 ppm, sendo o volume de
solucdo inicial de 170 mL. A concentracao de perovesquite em suspensao foi de 0.5 mg/L. Foram
recolhidas amostras de 2 mL, de hora a hora, posteriormente centrifugadas. A agitacao usada foi
300 rpm. Os ensaios foram termostatizados a 19 °C e tiveram uma duracao de 6 h (mais 1 h de
adsorcdo antes do inicio do ensaio, sendo que os primeiros 15 min foram num banho de
ultrassons). As lampadas utilizadas foram uma lampada de UV (Philips, 254 nm, 7 W) e uma
lampada visivel de solario (Osram, 300 W). Os ensaios foram monitorados por
espectrofotometria de absor¢do UV-Vis (espectrofotometro Shimatzu UV-1800), a
comprimentos de onda entre 200 e 800 nm, apoés centrifugacio (centrifuga MEDITRONIC BL-

S) durante 5 min (5000 rpm).

Figura 3.7.
Esquema da montagem usada para testar a fotocatalise com p6s em suspensio utilizando volumes de
solucao de 170 mL, com luz visivel.

3.3.1.3. Fotocatalise heterogénea com luz solar

A eficiéncia como fotocatalisadores em suspensao dos poés das perovesquites BaTiO;, BaFeOs,
LaFeO,, FeTiOg e Lao BaooFeyTi;yO5, com y=0, 0,4 € 0,6, foi testada em ensaios simultaneos
sob luz solar natural (Fig. 3.8). O terraco onde se realizaram os ensaios possui as coordenadas

geograficas: 40°16’39.63"'N, —7°30’32.48"'W. Os ensaios de 50 mL foram realizados em batch
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mode com agitacdo orbital, 100 U/min, por 4 h (mais 1 h de adsorcao antes do inicio do ensaio,
sendo que os primeiros 15 min foram num banho de ultrassons). Foram testadas diferentes
concentracoes iniciais de AO7 (5, 10 e 20 ppm). A influéncia da quantidade de poés de
perovesquite em suspensao também foi investigada (250, 500 e 750 ppm). Nao foram retiradas

amostras durante o ensaio.

Para as perovesquites BaTiOs, preparada pelo método PC, e BaFeO,, preparada pelo MC, foram
realizados ensaios com maior volume, em simultaneo, num copo, sobre placa de agitacdo
AGIMATIC-N, com as seguintes condi¢oes experimentais: 100 rpm; [AO7]o= 25 ppm; Vo= 200
mL; [Perovesquite]=500 ppm; Duracdo do ensaio= 4 h ( 1 hora de adsor¢ao antes do inicio,

sendo 15 min em banho de ultrassons).

Figura 3.8.
Imagem dos ensaios realizados com luz solar.

Durante os ensaios realizados com luz solar foi medida a temperatura e a irradiancia. Os testes
de degradacao de AO7 foram monitorizados por espectrofotometria de absorcao UV-Vis
(espectrofotometro Shimatzu UV-1800) entre 200 e 800 nm. A concentracdo de alguns dos

metabolitos formados foi seguida por HPLC.

O equipamento de HPLC utilizado foi um Shimadzu 20A Prominence HPLC, equipado com
detector diode array (SSPD-M20A). Para a determinacio de compostos aromaticos, a coluna
usada foi Purospher STAR RP-18 endcapped (250 mm x 4 mm (i.d.), 5 um particulas)(Merck
Millipore), e uma mistura de tampao fosfato (33 mM) a pH 7 (solvente A) e acetonitrilo
(solvente B) como a fase movel, com uma taxa de fluxo de 0,7 mL min / L, e usando um
gradiente de eluicdo: 20% A: 80% B nos 9 min iniciais; 40% A: 60% B de 11 min aos 35 min. O
volume de injecdo foi de 20 pL e a temperatura da coluna de 35°C. O acido sulfanilico foi

detetado a 249 nm (tr=2.9 min), a hidroquinona a 288 nm (tr=4.5 min), a benzoquinona a 254
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nm (tr=7.5 min), o 1-amino-2-naphthol a 252 nm (tr= 18.4 min) e 0 AO7 a 484 nm (tr=21.1

min).

Para a determinacdo de acidos carboxilicos a coluna usada foi Biorad Aminex HPX-87H (300
mm x 7.8 mm (i.d.)), a fase movel foi uma solucao 0.004 M de acido sulftrico (H.SO,), o caudal
da fase movel foi de 0,6 mL min-1, e a temperatura de 35 °C, a duracao de cada corrida
cromatografica foi 20 min e o volume de injecao foi de 20 pl. Todos os acidos carboxilicos foram
detetados a 210 nm, sendo os tempos de retencao de 6.4 (4cido oxalico), 7.8 (4cido maleico), 8.9

(4cido oxamico), 13.4 (acido formico), 14.6 (acido acético) min.

3.3.1.4. Reator LED

As perovesquites BaTiO,, BaFe, ¢Tio.4, BaFeo sTio.0, € BaFeO,, preparadas pelo método ceramico,
BaTiO; e BaFeO,, preparadas pelo método de polimerizacdo de complexos, foram testadas em
ensaios de degradacao fotocatalitica de farmaco diclofenac, em suspensao, com um novo reator
LED (APRIA SYSTEMS, 365 nm, 50% de eficiéncia, aproximadamente 1100 W m-2). Os ensaios,
de 600 mL, foram realizados em batch mode com agitacao sob luz LED. A concentracao inicial
de diclofenac foi de 25 ppm, a temperatura dos ensaios esteve compreendida entre 24 e 32 °C. A
concentracao de pos de perovesquite em suspensao foi de 250 ppm. Os testes de degradacao do
diclofenac foram monitorizados por TOC e HPLC. Foram realizados ensaios sem a presenca do
catalisador para controlar a acdo da luz sobre o farmaco - fot6lise. Os ensaios tiveram uma
duracao de 180 min (mais 15 min de adsorcdo num banho de ultrassons, num ensaio em
paralelo foi avaliada a adsorc¢ao ao longo dos 180 min de ensaio). A amostras foram de 11 mL aos

0, 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 min.

Apbs os ensaios fotocataliticos, antes de qualquer determinacio analitica, as amostras foram
filtradas com filtro de nylon de 0,45 pm. Os testes foram monitorizados por usando um
analisador TOC (Shimadzu TOC VSCH). O diclofenac foi identificado e quantificado no HPLC
Shimadzu Prominence-I LC-2030 C LT, com uma coluna de fase reversa (Microsorb- MV 100-5
C18, 150 x 4,6 mm). A eluicao foi realizada isocraticamente, com fase mével de acetonitrilo e
solucdo de acido acético (75 mM) na proporcao de 57:43 (% v / v), com uma taxa de fluxo de 0,8

mL min -* e a uma temperatura de 35 ° C. O comprimento de onda de detecdo foi 280 nm.

No mesmo reator (Fig. 3.9) também foram realizados ensaios fotocataliticos com adicdo de
persulfato (0.4020 g / 600 mL, concentragdo determinada com base na CQO tedrica do
diclofenac). As perovesquites utilizadas nos ensaios com adicao de persulfato foram BaTiO; e,
BaFeO,;, ambas preparadas pelos métodos ceramico e de polimerizacio de complexos. A

concentracao de pos de perovesquite em suspensao foi de 250 ppm.

Os ensaios de 600 mL foram realizados em batch mode com agitacio sob luz LED. A
concentracao inicial de diclofenac foi de 25 ppm, a temperatura do ensaio foi de 24°C a 32°C. Os
testes de degradacdo do diclofenac foram monitorados por TOC e HPLC. Foi realizado um

ensaio sem suspensdo para controlar a acdo da luz e do persulfato sobre o farmaco. A
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concentracdo de persulfato foi seguida por espetrofotometria (Shimatzu UV- 1800
spectrophotometer), adicionando 25 uL. de amostra a 10 mL de uma solugido aquosa contendo
100 g L1 de KI e 5 g L'* de NaHCO;. Apo6s a adigao, agitou-se a solucdo e aguardou-se 15 min
para efetuar a leitura da absorvancia efetuada a 352 nm. O Calculo da concentracio de

persulfato obedeceu a seguinte equacao (reta de calibracao):

Abs=0.354xC 4.1

Foi ainda realizado um ensaio de fotocatélise para simular condigoOes reais, utilizando como
concentracao inicial de diclofenac 2 ppm e como solvente uma matriz real, que consistiu numa
agua mineral para consumo humano, ja caracterizada. A concentracio de perovesquite e outras
condicbes experimentais mantiveram-se idénticas as referidas anteriormente. A perovesquite
testada neste ensaio foi a que apresentou melhor resultado nos ensaios anteriores. Apds os
ensaios fotocataliticos, e antes de serem submetidas a qualquer tipo de analise, as amostras

foram filtradas com filtro de nylon de 0,45 um.

Figura 3.9.
a) Imagem do reator LED b) Imagem da ilumina¢ao LED no interior do reator.

3.3.2. Ensaios com fotoanodos e diferentes tipos de radiacao

Os elétrodos de perovesquite, usando como substrato nanotubos de di6xido de titanio, foram os
seguintes: Ti/TiO.NTs/LaFeO; e Ti/TiO.NTs/Lao¢BaosFeoeTio 405, preparados por slurry
paint;  Ti/TiO.NTs/LaocBaoFeocTio 405, preparado  por  dopagem  anoddica; e
Ti/TiO.NTs/BaTiO,, preparado por reacao hidrotérmica. Para comparacgao, foram realizados

ensaios de fotdlise e de fotoeletrocatalise com a placa de Ti/TiO.NTs.
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Os ensaios de fotoeletrocatalise foram efetuados com trés lampadas diferentes: UV-Vis (Hg
lamp, 250 W); UV (254 nm, 7 W), e Solario (300 W). O poluente utilizado foi o0 AO7, com uma
concentracao inicial de 25 ppm. Os eletrdlitos testados foram Na,SO,, 2.5 g/L, e NaCl, 3.09 g/L.
Os ensaios tiveram a duracdo de 6 h, com agitacdo de 100 rpm. O volume utilizado foi de 170
mL, tendo-se recolhido amostras de 2 mL a cada hora. Os ensaios foram termostatizados a

temperatura de 20 °C. Na Tabela 3.2 estdo esquematizados todos os ensaios realizados.

Antes de se iniciarem os ensaios, a suspensao contendo a perovesquite e o poluente foram

sujeitas a 1 h de agitacdo, na auséncia de radiacao ou corrente elétrica, para adsorcao.

Os testes de degradacao do AO7 foram monitorizados por espectrofotometria de absor¢ao UV-
Vis (espectrofotometro Shimatzu UV-1800), realizada entre os comprimentos de onda de 200 e

800 nm.

Tabela 3.2. Condigdes experimentais dos ensaios realizados com os elétrodos de Ti/TiO-NTs e de
Ti/TiO=NTs/(La,Ba)/Fe,Ti)Os.

. A o Densidade de

Catalisador Irradiacao Eletroélito corrente / mA cm-=2

UV/Vis -- / Na»SOy4 / NaCl --

- uv —

Vis -

-- Na.SO4 / NaCl 1

UV/Vis -- / Na.SO4 --

UV/Vis NazS0, 1

Ti/TiO-NTs uv Na.SO4 --

uv Na=SO4 1

Vis Nast4 -

Vis Na.SO4 1

T1/:1"102NTS/ LaFeOs slurry- uv Na2S0, )

paint

-- Na.SO4 / NaCl 1

. e . UV/ViS Nast4 / NaCl --

TI/TIOQNTS/Lao.()Ba0.4F€0.6T10.403 UV/VIS NaQSO4 1

. uv Nast4 -

slurry-paint v Na»S0, )

Vis Nast4 1

Ti/TiOzNTS/Lao.()Bao.4Feo.6Tio.403 - Na.SO4 1

uv Na.SO4 --

Dopagem anddica uv Na:S04 1

-- Na.SO4 1

Ti/TiO-NTs/BaTiO3 uv Na.SO4 --

uv Na.SO4 1

Reacdo hidrotérmica Vis Na.SO4 -

Vis Nast4 1
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Capitulo 4

Resultados e Discussao- Caracterizacao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacao dos pds perovesquiticos obtidos
ao longo do trabalho laboratorial desenvolvido. Um dos objetivos deste estudo era preparar
fotodnodos sobre um substrato de nanotubos de diéxido de titanio. Os resultados obtidos na
preparacdo dos nanotubos de diéxido de titanio, bem como a caracterizacdo dos fotoanodos de

perovesquites preparados sao também discutidos neste capitulo.

4.1. Caracterizacao dos pds perovesquiticos

As técnicas experimentais utilizadas para a caracterizacdo dos pds perovesquiticos foram as
seguintes: Difracdo de raios X (DRX), que foi utilizada na caracterizagdo estrutural e que
permite estudar a cristalinidade das amostras e, por recurso a base de dados International
Centre for Diffraction Data, determinar o sistema cristalino, fazer a atribuicdo dos indices de
Miller aos picos do difratograma, determinar os parametros de malha e a dimensado dos
cristalitos, bem como identificar a formacdo simultinea de mais do que uma fase;
Espectroscopia de raios-X de dispersao de energia (EDS), que fornece uma anélise elementar
semi-quantitativa da composicdo dos pds preparados; Microscopia eletronica de varrimento
(SEM), usada para estudar a morfologia e o tamanho de grdo dos pds; Espectroscopia de

Refletancia Difusa, que permite a obteng¢io das energias de Band Gap.

4.1.1. Caracterizacao Estrutural

Nas Figs. 4.1 a 4.14 encontram-se os difratogramas de todos os pds perovesquiticos preparados,
agrupados por composicao idéntica em Ba, La. A Tabela 4.1 contém informacao sobre algumas
propriedades fisicas dos pds de perovesquite preparados, nomeadamente as relacionadas com a
caracterizacdo estrutural, como parametros de malha, dimensao dos cristalitos e composicao
quimica (determinada por EDS). Por fim, na Fig. 4.15 apresenta-se um resumo das estruturas

cristalinas para todos os pos preparados.

A Fig. 4.1 mostra os difratogramas das amostras de BaTiO; preparadas pelos diferentes métodos
de sintese e com diferentes tempos e temperaturas de aquecimento. E possivel verificar que,
independentemente do método de preparagdo MC ou PC, BaTiO; cristaliza no sistema cutbico
Pm-3m, de acordo com o cartdo PDF#74-1964, evidenciando os picos (h k 1): (100), (110), (111),
(200), (210), (211), (220), (221), (310), (311), (222), (320). O parametro de malha, se
arredondado as centésimas, a=0.40 nm (Tabela 4.1), também nao é influenciado pelo método de

preparacao e é semelhante ao apresentado no cartdo de comparacao BaTiO4 de estrutura cibica,
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PDF#74-1964. Contudo, para BaTiO; preparado pelo método de PC a temperatura de calcinacao
de 900 °C ¢ possivel verificar a presenca de uma fase secundaria ortorrombica, para 26=29.1°,
correspondente a Ba,TiO, (PDF#38-1481), embora com o aumento da temperatura essa fase
desapareca. A existéncia desta fase secundaria e a baixa cristalinidade dessa amostra podem
dever-se a temperatura de calcinagao inferior. A temperatura de aquecimento é o parametro que

mais influencia a cristalinidade da amostra.

Uma vez que o BaTiO; apresenta sempre estrutura cubica, esperava-se que o seu fator de
tolerancia estivesse dentro do intervalo 0.9<t<1 (Pradhan e Roy, 2013; Levy, 2005). Utilizando
os raios de Shannon (Anexo 1) Ba2+(XI)=1.61 A, Ti4+*(VI)=0.605 A, O2(VI)=1.40 A, verifica-se
que t=1.06, que estd de acordo com o valor calculado por Tsur e colaboradores (2001). Este
valor excede ligeiramente o limite méximo indicado anteriormente, correspondendo a uma
estrutura hexagonal, o que nao se verifica através da analise dos difratogramas de RX. Contudo,
alguns autores utilizam para o raio Ba2+(XII)=1.47 A, o que corresponderia a um valor de
t=0.976 para BaTiO; e estrutura ctibica (Xue et al., 1988). Efetivamente, como ja foi referido
anteriormente, as perovesquites ndo sdo compostos idnicos puros e, como os valores de t
também dependem dos valores escolhidos para os raios i6nicos, o fator de tolerancia é apenas

qualitativo, dando uma estimativa aproximada da estrutura cristalina (Tsur et al., 2001).

Os difratogramas das amostras de BaFeO; preparadas por diferentes métodos de sintese e com
diferentes tempos e temperaturas de aquecimento (Fig. 4.2) mostram que o método ceramico
com uma temperatura de sintese de 1130 °C resulta numa fase hexagonal predominante
(PDF#23-1024), independentemente da duracio do aquecimento. Um aumento na temperatura
de calcinacdo para 1200 °C mantém a fase predominante como hexagonal, mantendo os
vestigios de tetragonal e ctbica. Quando a sintese ocorre pelo método de polimerizacdo de
complexos a 900 °C verifica-se uma predominancia da estrutura ctbica (PDF#14-0180),
ocorrendo também vestigios de tetragonal e hexagonal. Assumindo a estrutura ideal de uma
perovesquite como cubica, podemos dizer que o aumento da temperatura leva a distor¢des na

rede cristalina.

De realcar também o aparecimento de uma fase secundaria monoclinica de Ba,Fe,O5; (PDF#43-
0256), com pico maximo aos 30.55°, quando se utiliza o método ceramico e se aumenta o tempo
de aquecimento, mantendo a temperatura de calcinacio de 1130 °C. E possivel verificar que
BaFeO, sistema hexagonal, de acordo com o cartdo #23-1024, evidencia os picos previstos (h, k,
D:(102)(103)110)(201)(006)(203)(204)(205)(212)(214)(215)(118)(220)(306)
(314) (4 0 1). Os parametros de malha sao semelhantes aos apresentados no cartdo de
comparacio, a =5.67272 A e c= 14.03867 A, o que significa que mantém a estrutura hexagonal
prevista com os mesmos parametros de malha. Contudo, a baixa cristalinidade e a existéncia de
pequenos picos que pertencem as geometrias tetragonal e ctibica levam a concluir que ha outras

fases presentes, embora em menor quantidade.
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[ | | |
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28/f°
Figura 4.1.

Difratogramas de RX de BaTiO; preparada pelo Método Ceramico (MC) e pelo Método de Polimerizacao de Complexos

(PC), com diferentes tempos e temperaturas de aquecimento.
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U.A.

PC - 900°C, 3+3 h - Cabica

* Vestigios de Tetragonal / Hexagonal
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} (310)
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Fase secundaria Monocdlinica de Ba,Fe,0,

ﬂ / MC - 1130 °C, 4+24+24 h - Tetragonal
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MC - 1130 °C, 4+24 h - Tetragonal

I

Fase secundaria Monoclinica de Ba,Fe, 0,

MC - 1130 °C, 4+8+8 h - Tetragonal

.

Fase secundéria Monoclinica de Ba,Fe O,

/ MC - 1130 °C, 4+8 h - Tetragonal
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(006)
(203
(204)
P (205
(212
L(ZM)
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)

’ n MC-900°C,6 h

|
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201°

Figura 4.2.
Difratogramas de RX de BaFeOs, preparada pelo Método Ceramico (MC) e pelo Método de Polimerizacao de
Complexos (PC), com diferentes temperaturas e tempos de aquecimento.
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Utilizando os raios i6nicos de Shannon, e usando para raio do Fe4+(VI) o valor de 0.585 A,
obtém-se para BaFeO; um t=1.07, indicativo de estrutura hexagonal, efetivamente observada
pela analise de DRX quando o método de preparacio é o ceramico. A estrutura hexagonal para o
BaFeO,; também foi observada por outros autores, que indicam como parametros de malha
a=5.68 A e b= 13.86 &, sendo este tltimo ligeiramente inferior ao observado neste trabalho e

que se encontra na Tabela 4.1 (Matsui et al., 2002).

Também Hayashi e colaboradores (2011) referem a possibilidade de BaFeO; ser hexagonal e
discutem a ocorréncia frequente de deficiéncia de oxigénio nesta estrutura. Este dltimo aspeto
foi desenvolvido num trabalho de Mori (1966), onde se explica que BaFeO,.s existe em varias
formas, consoante o valor de &:

e hexagonal - BaFeO,.635-2.92

triclinica I - BaFeO. 50

triclinica IT - BaFeO..64-2.67

rhombohedral I and II - BaFeOs.65-5.64

tetragonal - BaFeO,.;5-2.8: (dentro do intervalo da hexagonal)

As diferentes estruturas cristalinas encontradas para o BaFeO, parece estarem correlacionadas

com a deficiéncia relativa em oxigénio, ligada a quantidade de Fe4+ existente na estrutura.

Neste trabalho observou-se, por EDS (Tabela 4.1), ligeiras deficiéncias em ferro e em oxigénio
para temperaturas de calcinacgao inferiores (900 e 1130 °C), independentemente do método de

preparacao, e ligeiros excessos de ferro e oxigénio quando a calcinacao foi efetuada a 1200 °C.

Na Fig. 4.3 apresentam-se os difratogramas das amostras de La,Ti,O, preparadas pelos
diferentes métodos de sintese e com diferentes temperaturas e tempos de aquecimento. O
difratograma que apresenta maior cristalinidade para esta perovesquite é da amostra preparada
pelo método ceramico a 1130 °C, 4 h, que se assemelha ao cartdo das amostras de La,Ti.O,
preparadas pelos diferentes métodos, PDF#28-0517. Para esta perovesquite, utilizando o
método de PC, foi efetuado um estudo mais detalhado sobre a influéncia da temperatura de
calcinacao nas caracteristicas do produto final, pelo que se apresenta um maior nimero de
amostras analisadas. Verificou-se que para esta perovesquite, usando o método PC, apenas se
pode identificar estrutura cristalina a partir da temperatura de calcina¢io de 700 °C, com 36 h.
Ainda assim, é possivel observar que o passo intermédio de sintese do método ceramico (900
°C, 6 h) ja apresenta maior cristalinidade que o método PC a 1130 °C. O La,Ti.O, cristaliza no
sistema monoclinico de acordo com o cartdo La,Ti,O, (PDF#28-0517). Também Nanamatsu e
colaboradores (1974) e Ishizawa e colaboradores (1982) identificam este cristal como
monoclinico, este Gltimo realcando a possibilidade de uma modificagdo a alta temperatura de
monoclinico para ortorrémbico. Esta variacao do sistema de cristalizacdo com a temperatura de

sintese pode ser uma explicagdo para a coexisténcia de fases monoclinicas na maior parte das
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ortorrombicas. Outra explicacdo para essa coexisténcia das duas fases é a possibilidade da
perovesquite mae La,Ti.O, monoclinica se formar em simultineo com outra perovesquite de
composicao desconhecida. Esta coexisténcia de fases é visivel quando se utiliza o método PC,
onde a partir dos 1000 °C é possivel observar o aparecimento de uma segunda fase
ortorrdmbica de La,TiO;. Quando se modificam as condi¢oes experimentais do método PC, i.e.,
aumento das concentracoes de etilenoglicol e de acido citrico (PC), concluimos que a fase
ortorrdmbica de La,TiO; se torna predominante perante a esperada La,Ti.O,, apresentando um
pico principal com maior intensidade do que o desta tltima. Em relacdo ao tamanho dos
cristalitos, verifica-se que sdo bastantes maiores os preparados pelo MC a 1130 °C, 4 h, do que
os preparados pelo PC a 800 °C, 24 h. O mesmo acontece para a célula unitaria, embora com

muito menor diferenca.

As perovesquites Ba,TiO, e FeTiO, foram sintetizadas no intuito de verificar se existiam como
fase secundéria nas outras perovesquites preparadas, uma vez que aquelas sdo compostas pelos

elementos selecionados para a familia de perovesquites em estudo.

Em relacao as amostras de Ba,TiO, (Fig 4.4) preparadas quer pelo MC quer pelo método PC, a
estrutura cristalina obtida é ortorrombica (PDF#38-1481), e hé vestigios do reagente BaCOs,
embora por EDS ndo se verifique deficiéncia em Ba. Apenas na amostra preparada pelo MC se
verifica a formacao da fase secundaria triclinica de TigO,, (PDF#50-0791). O aparecimento desta
fase pode ser a explicacdo de nem todo o carbonato de béario reagir e nao haver nota de
deficiéncia em Ba por EDS. Quanto ao tamanho de cristalito, ¢ maior quando preparado pelo

método PC, sendo o volume de célula unitaria maior para o Ba,TiO, preparado pelo MC.

Efetivamente a perovesquite Ba,TiO, aparece como fase secundéria na BaTiO; preparada pelo
método PC, tal como é referido na literatura (Gomez-Yanez et al., 2000; Chen et al., 2006).

Contudo, neste estudo nio se verificou a sua formacao quando se utiliza o MC (Fig. 4.1).

A Fig. 4.5 mostra o difratograma da amostra de FeTiO;, que apresenta estrutura ortorrdmbica
(PDF#43-1011) e vestigios dos reagentes Fe,O; e TiO,. Esta perovesquite, que apresenta o
elemento Fe na posicdo A da estrutura perovesquitica geral ABOs5, ndo se formou como fase
secundaria nas outras perovesquites. Verificou-se que, na presenca de 4tomos maiores para
ocuparem a posicao A da estrutura perovesquitica, o Fe ocupa sempre a posicao B, disputando-a

com o Ti, &tomo com raio mais semelhante.
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201/°
Figura 4.3.

Difratogramas de RX de La-Ti-07, pelo Método Ceramico (MC) e pelo Método de Polimerizacao de Complexos

(PC), com diferentes temperaturas e tempos de aquecimento.
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Figura 4.4.
Difratogramas de RX de Ba.TiO4, pelo Método Ceramico (MC) e pelo Método de Polimerizagdo de Complexos (PC).
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Figura 4.5.
Difratogramas de RX de FeTiOs, pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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Nos difratogramas das perovesquites da série BaFeTi;yO5, com y=0, 0.6, 0.8 e 1 (Fig. 4.6) é
possivel verificar que as estruturas cristalinas preparadas, com a introdugdo de titanio em
substituicio de ferro, mantém a estrutura hexagonal da “mae” BaFeO,;, embora ocorra a
formacio de uma fase secundaria monoclinica de BaO(TiO.). (PDF#85-0476). As estruturas das
perovesquites com Ba na posicdo A e cuja posicdo B é ocupada por apenas ferro ou mistura de
ferro e titanio, apresentam vestigios de outras fases tetragonal e cibica. De realcar que, para
esta familia de perovesquites a mais cristalina e sem fases secundérias é y=0. A substituicao

parcial de Fe por Ti também ndo altera o volume da célula unitaria (Tabela 4.1), embora

aumente a dimensao dos cristalitos.
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Figura 4.6.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série BaFeyTii.yO3, com y= 0; 0.6; 0.8; 1, sintetizadas pelo
Método Ceramico (MC), 1130 °C, 4 h.
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A Fig. 4.7 mostra os difratogramas relativos as perovesquites da série Lao.iBao.oFeyTi;yO5, com
y= 0; 0.1; 0.2;.0.4; 0.6; 0.8; 1. As estruturas perovesquiticas com Fe em 20% ou menos na
posicdo B apresentam estrutura ctbica. Contudo, para percentagens em Fe superiores, j&4 ndo
obtemos uma estrutura pura, pois apresenta vestigios de varias estruturas como tetragonal,
monoclinica, cibica e até mesmo ortorrombica. Aparentemente, para composicoes em Fe
superiores a 20% foi excedido o limite de solubilidade, tendo-se formado outras estruturas,
possivelmente perovesquiticas, mas com outras composicoes. Quando na posicdo B da série
Lao.Baoq 0 Fe>o0.4, a estrutura cristalina passa a ser hexagonal (PDF# 23-1024), assemelhando-
se a estrutura da mae BaFeO;. Em relacao aos vestigios de outras estruturas, apenas nao sao
verificados para Lao Bao.oFeo Tio.gO5 € Laog Bao Ti03, as perovesquites que mais se aproximam
da estrutura cuibica da perovesquite “mae” BaTiO; (PDF#74-1964), também ela ctbica e sem
vestigios de outras estruturas. O mesmo acontece para La, BaooFeOs, aproximando-se assim da
estrutura da perovesquite “mae” BaFeO; (PDF#23-1023). A fase vestigial ortorrombica em
Lao.Ba, o FeO,; deve-se a introducgao do elemento La na posicao A de BaFeO,. Além dessas fases
vestigiais ainda foi possivel verificar a presenca de uma fase secundaria monoclinica de
Ba,Fe,O5(PDF#43-0256). Também as perovesquites Lao1Bao.oFeo.sTio..05 € Lao1Bao.oFeo.sTio 404
possuem a fase secundéaria monoclinica BaO(TiO.), (PDF#85-0476).

O aparecimento da fase secundéria monoclinica BaO(TiO.). pode ser a explicacdo para a
deficiéncia em Ba apresentada pelos compostos Lao.:Bao.gFeo sTio.05 € Lao1BaoFeOs, em que a
anéalise EDS apresenta uma razao atémica La/Ba de 0.2/0.8 em vez da razao 0.1/0.9 prevista. A

mesma analise também indica, nestes e noutros casos, uma deficiéncia em Fe.

Os difratogramas relativos as perovesquites da série La, .Bao sFe,Ti,.yO3, com y= 0; 0.2; 0.6; 0.8;
1, sdo apresentados na Fig. 4.8. E possivel verificar que para y=1 a estrutura é tetragonal
(PDF#23-1023) enquanto que para as restantes a estrutura é cuabica (PDF#74-1964).
Efetivamente, é possivel verificar uma zona para LaiBa,FeO; onde predomina a estrutura
tetragonal (Fig. 4.15). Para y=0 e 0.2, verifica-se a presenca de vestigios de reagente La,O,, bem
como para y=1 a formacdo de uma fase secundaria monoclinica de Ba,Fe,O5; (PDF#43-0256).
Esta fase secundaria, apesar de s6 ter sido detetada para y=1, a existir noutros pos desta série,
apesar de nao detetada, poderia explicar a deficiéncia em Ba e Fe apresentada por EDS para esta

série.

A Fig 4.9 mostra os difratogramas dos pds de perovesquites da série Lao sBao,FeyTi;.yO3, com y=
0; 0.3; 0.6; 0.8; 1. As perovesquites sintetizadas com y entre o0 e 0.8 apresentam a estrutura
cubica da BaTiO; (PDF#74-1964), assemelhando-se mais uma vez a “mae”. Contudo apresentam
vestigios de monoclinica para maiores percentagens de Ti, talvez pela interacao do La com o Ti,
uma vez que La,Ti,O, é monoclinica. Mais uma vez, Laos;Bao,FeO; apresenta estrutura

tetragonal com vestigios de hexagonal e ctibica assemelhando-se a Lao.BaosFeO;, mas com
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vestigios de La.Os. A introducdo de La na posicdo A em 30% conduziu ao aparecimento de

vestigios de reagente La,O; em todas as perovesquites desta série.
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Figura 4.7.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao.1Bao.oFeyTiiyO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0.4;0.2; 0.1; O,
sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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Figura 4.8.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao..Bao.sFeyTiiyO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0.2; 0,
sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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Figura 4.9.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao.3Bao.;FeyTiiyO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0.3; 0,
sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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A Fig. 4.10 contém os difratogramas obtidos para a série Lao 4Bao.sFe,Ti..;O3 de perovesquites,
com y= 0; 0.1; 0.4; 1. Nesta figura estdo também os difratogramas das perovesquites “mae”
LaFeOs, ortorrombica (PDF# 37-1493) e La.Ti.O, (PDF#28-0517) para comparacio, pois a
posicdo A da estrutura perovesquitica ja contém uma quantidade significativa do elemento La,
ou seja, 40%. As perovesquites desta série com y<0.4 apresentam estrutura cubica (PDF#74-
1964), mas com vestigios de monoclinica. Mais uma vez a introducdo de La na posicio A
conduziu ao aparecimento de vestigios de reagente La,O; em todas as perovesquites da série
com 40% de La. Na auséncia de Ti a estrutura cristalina é tetragonal, com vestigios de hexagonal
e cibica, a semelhanca de Lao.Bao sFeO; e LaoBao,FeO;. A diferenca reside no aparecimento
de duas fases secundarias, Ba,Fe,Os monoclinica (PDF#39-1296) e BasFe,Og ctbica (PDF#25-
1477). O aparecimento destas fases conduz a deficiéncia em Fe nos resultados da analise por

EDS, e no caso da La, 4,Bao sFeO; a deficiéncia em Ba.

Em relacdo aos difratogramas da série LaosBaosFe TiyOs, com y=0; 0.2; 0.5; 0.6; 0.8; 1 (Fig.
4.11), verifica-se que para y<0.8 a estrutura cristalina se mantém cuabica, embora para y<0.6
haja vestigios de estrutura monoclinica. Todas as perovesquites desta série apresentam vestigios
de reagente La,Os. Nesta série, a medida que se substitui o Ti por Fe h4 um claro aumento da

razao La/Ba, que varia desde 0.80, para La, sBao sTiOs, até 1.95 para Lao ;Bao sFeOs.

Na Fig. 4.12 encontram-se os difratogramas das perovesquites da série La, ¢Bao 4Fe,Ti;yO3, com
y=0; 0.6; 0.8; 1. Para y= 0 e 0.6, a estrutura cristalina é cabica (PDF#74-1964), enquanto que
para y=0.8 e 1 a estrutura é ortorrombica como a estrutura da perovesquite “mae” mais proxima
(PDF#37-1493). Todas as amostras apresentam vestigios de estrutura monoclinica. Os vestigios
de reagente La,O; continuam a ser constantes, apresentando picos muito intensos no
difratograma relativo a Lao¢Bao,FeO;. Este facto é bastante estranho, pois é para esta
composicio que a razao La/Ba é maior, sendo dupla da esperada. Também aqui, a determinagio

da composigdo por EDS mostra um claro aumento da razio La/Ba quando se substitui Ti por Fe.

Nos difratogramas relativos as perovesquites da série LaogBao.Fe,Ti,-yO3, com y=0; 0.6; 0.8; 1
(Fig. 4.13) observa-se que para y=0 a estrutura é monoclinica (PDF#28-0517), sendo as
restantes estruturas ortorrémbicas. Assim, podemos constatar que nesta série ha sobretudo
semelhancas com as perovesquites “mae” La,Ti.O, monoclinica e LaFeO; ortorrombica. Todas
as perovesquites dessa série apresentam vestigios de reagente La,O5;. Também nesta série, na
auséncia de Fe a razao La/Ba é inferior a prevista, aumentando o valor dessa razdo com a
substituicao de Ti por Fe. Quando a substituicdo é total, para LaiBa,«FeO,, a razdo La/Ba vem
superior a prevista. Deste modo, a constante deficiéncia em Fe e o modo como varia a razao

La/Ba pode ser uma indicacao da formacao simultanea de fase vestigial de BaFeO; hexagonal.
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Figura 4.10.
Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao.4Bao.cFeyTi1yO3, com y= 1; 0.4; 0.1; O,
sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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Figura 4.11.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao.sBao.sFeyTii-yO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0.5; 0.2; 0O,

sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.

64



UA.

(121

LaFeO, - Ortorrémbica ]
* Vestigios de Monoclinica

N & 3 ° Vestigios de reagente La 0,
g o o~ = —
g s sse¥s g 2 ) 3% T Jug
0 = = 00 & aY - A o N T 2 X . o SE 39
BaFeO, - Hexagonal
=) * Vestigios de Tetragonal / Cabica
s 8 = <88 § ss § @8 s & = &
8 & 4 @888 & B & 8¢ § § & §
— A s P — e — - -

La, Ba, ,FeO, - Ortorrdmbica
* Vestigios de Monoclinica
° Vestigios de reagente La,0,

A R —

yo

A 00‘ * ‘lt ﬂ n n

A M—_’L_—A_M ‘...A_.

La,Ba, ;Fe, 4 Ti, ,0, - Ortorrdmbica

* Vestigios de Monoclinica
? Vestigios de reagente La,0,

o e

La, Ba, ,Fe,¢Ti, ,0, - Clbica
* Vestigios de Monoclinica
° Vestigios de reagente La,O,

(200)

b (110)

e (-210)

La,;Ba, ,TiO, - Cubica
* Vestigios de Monoclinica
? Vestigios de reagente La,O,

La,Ti,O, - Monoclinica

BaTiO, - Cubica

~ T g = A
g [ &8 & ¢ S &8 8§ &
= | 2 & ¢ 8 § 5 5 8 §
A A y | A
I ] I ]
20 40 60 80
20 /°
Figura 4.12.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao,sBao4FeyTiiyO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0,
sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.

65



UA.

LaFeO, - Ortorrémbica
* Vestigios de Monoclinica
®Vestigios de reagente La,0,

5 T = g 3 25§ BF &%
: Tt g § ¥ %3 BB 8
BaFeO, - Hexagonal
=) * Vestigios de Tetragonal / Cubica
= v ho o & T = —~, -3 § = — e -
8 2 .y R8E & @Y & 8¢ § § § §
. A —— A '\ . e — =

La,;Ba, ,FeO, - Ortorrdmbica
° Vestigios de reagente La,0,

A
La, ,Ba, ,Fe, 4 Ti, ,0, - Ortorrdmbica
 Vestigios de reagente La,0,
L o~ O—‘A_L A - ey |\ ) e
La, ,Ba, ,Fe, . Ti, ;O; - Ortorrdmbica
3 ? Vestigios de reagente La O,
. TN e —
La, 4Ba, ,TIO, - Monoclinica
* Vestigios de Cubica / Tetragonal
° Vestigios de reagente La_O,
oo
D Aoa M—-—MMN ~
&
g & 2 g 5 n La,Ti,0O, - Monoclinica
& ¢ | B g
A A -~ WD\ oy
= ~ BaTiO, - Cubica
~ = g =
o — - o~ = — = o
2 ¥ B 8 § 2 £ § 8
A S A x-S e s
h A A A A ]
| | I I
20 40 60 80
20/°
Figura 4.13.

Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série Lao.sBao.-FeyTiiyO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0,
sintetizadas pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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Figura 4.14.
Difratogramas de RX relativos as perovesquites da série LaFeyTi1yO3, com y= 1; 0.8; 0.6; 0, sintetizadas
pelo Método Ceramico (MC), 1130°C, 4 h.
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Finalmente, os difratogramas relativos as perovesquites da série LaFe,Ti;.yO3, com y=0; 0.6;
0.8; 1, sdo apresentados na Fig. 4.14. A excecdo de La.Ti.O, monoclinica, todas as perovesquites
desta série sdo ortorrdmbicas, assemelhando-se a LaFeO5;. Mas é importante realcar que todas

elas, incluindo LaFeO,, apresentam vestigios de estrutura monoclinica e do reagente La,Os.

Os dados contidos nas Figs. 4.1 a 4.14 sobre a estrutura cristalina dominante e as secundarias
observadas para cada um dos pos perovesquiticos preparados estdao apresentados de uma forma
mais sistematica na Fig. 4.15. Com base nesta figura, concluiu-se que a maioria das
perovesquites preparadas nao corresponde a uma fase pura, mas a uma mistura de fases. De
realcar que nao era objetivo deste trabalho estudar limites de solubilidade. E possivel verificar
que, para composicoes semelhantes a da perovesquite “mae” mais proxima, hd uma tendéncia
para que a estrutura predominante seja a dessa “mae”, que varia com (x,y) do seguinte modo:
(0,0) cibica; (1,0) monoclinica; (1,1) ortorrombica; (0,1) hexagonal; e para y=1 e 0.2<x<0.6

tetragonal.
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Figura 4.15.
Anélise geral das estruturas cristalinas obtidas nas perovesquites sintetizadas pelo método ceramico.

Os dados de DRX contidos nas Figs 4.1 a 4.14 para a familia de perovesquites LaxBa;«FeyTi;.yO4
estao apresentados para os diferentes valores de x. Para complementar a informacao contida na
Fig. 4.15, esses mesmos dados de DRX estao apresentados nos Apéndices 4 a 8 ordenados por

valores constante de y, e no Apéndice 9 é possivel comparar a introducdo simultdnea de La e Fe
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nas mesmas proporcoes, ou seja, x=y. A observacao dos referidos Apéndices e da Fig. 4.15

permite retirar as seguintes conclusdes:

e y=0, série La,Ba,TiO,: A excecdo de x=0,8 e 1, que apresentam estrutura monoclinica, todas
as outras perovesquites preparadas que possuem apenas Ti na posicdo B da perovesquite sao
de estrutura cubica, a maior parte com vestigios de estrutura monoclinica e de reagente
La,04(0.6>x>0.2). Esta constancia da estrutura ctbica deve estar relacionada com o menor
tamanho do ido Ti, que se “acomoda” bem na estrutura. Apenas quando a razdo La/Ba é
maior se observa uma distorcao na rede cristalina, provocada pelas diferencas relativas dos
raios i6nicos, i.e, ria-rrti>Trea-I1i. A existéncia de vestigios do reagente La,O; também é sinal da

dificuldade do ido lantanio em se incorporar na rede cristalina.

e y=0.1, 0.2 e 0.3, séries LayBa;<Fe,Tio.g03, LaxBa;«Fe,2Tio 805 € LaxBa;«Feo 3Tio,04: Todas
estas perovesquites apresentam estrutura cristalina ctbica, com vestigios de tetragonal para

valores de x menores e de monoclinica para valores de x superiores.

e y=0.4 € 0.5, séries LayBa,«Fe, ,Tio.c05 e LayBa,«Feo 5Tio504: Apesar de terem sido preparados
poucos pds para estas séries, parece comecar a desenhar-se uma tendéncia, que é uma
distor¢ao para estrutura hexagonal se a razao idnica Fe/La é elevada, e uma manutencio da
estrutura ctibica quando essa razao é menor. Mais uma vez, para Lao s;Bao sFeo sTio505, onde a

razao € unitaria, comeca a observar-se vestigios do reagente La,O5.

e y=0.6 e 0.8, séries LayBa, «Fe,6Tio 404 e LayxBa,-<Fe,sTio.0;5: A tendéncia referida no ponto
anterior é agora mais evidente, pois para razoes Fe/La superiores a estrutura predominante é
a hexagonal, para razoes intermédias ha manutencao da estrutura ctbica ideal, e para razées
inferiores a estrutura predominante é a ortorrombica. Para a série LayBa,.<Fe, 8Ti0..05, as trés
perovesquites mais proximas estequiometricamente de LaFeO; apresentam estrutura

ortorrdmbica com vestigios de reagente La,Os.

e y=1, série LaBa,;«FeO;: A ndo existéncia de titdnio nesta série vai levar a uma alteracdo do
que se observou para os casos anteriores. Assim, para razdes Fe/La superiores a estrutura
predominante é a hexagonal e para razoes inferiores a estrutura predominante é a
ortorrdmbica, tal como visto anteriormente. Contudo, para razoes intermédias observa-se a
formacdo de uma estrutura cristalina tetragonal. Também aqui se verifica a existéncia do
reagente La,O; para x>0.3. Para x=0.1, a estrutura hexagonal coexiste com uma fase

secundaria de Ba,Fe,O; e vestigios de outras fases.

De uma forma geral, nas composi¢oes mais proximas de LaFeO; existe uma tendéncia para
formar estrutura ortorréombica, ainda que a maior parte delas tenha vestigios de estrutura
monoclinica. Por outro lado, também La,Ti.O, é a tnica monoclinica pura, que com a
introducdo de 0.2 de Ba passa a apresentar vestigios de ctbica e tetragonal. A estrutura ctibica
estd relacionada com a BaTiO;, embora se estenda para valores de x=0.6 e y=0.8. Na zona
0<x<0.3 e 0.4<y<1 predomina a estrutura hexagonal, sendo que para y=1 e 0<x<0.5 0 estrutura

predominante na maioria dos casos € a tetragonal.
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Tabela 4.1. Propriedades fisicas dos pds de Perovesquite preparados por diferentes condi¢des experimentais.

. . . ~ A DRX PDF# .
Peézzeggulée/ M;tggz ge Tealcinacio /h"C ?Agjﬂfﬁ;ﬁ‘r’s Célula Unitaria** Plf,lrafﬁle/trg’ie cartio de Composigao Exp. (EDS) ~ LasBa = Ferlh
p tempo / alha comparacio T .
Ceramico 1130 55.16 Cuibica a=4.007 74-1964 BagssThooOas - -
BaTiO; 4 BaO‘9.2T|1.08
] 900 55.76 Cbica a=4.014 74-1964 Bao0Th0s02.04 ; ;
pC* 3+3 i BaO‘Ql.STh.OZ
1130 59.28 Cibica a=3.999 74-1964 BaoerTi1 20z 67 - -
2 BaggyTiy18
BaFeosTio4Os A 1130 a=5.702 Bay 10F€0.36Ti0.7002.84
_ Ceramico 4 46.60 Hexagonal c=14.000 23-1024 Bay 0Feos:Tioss - 1.5/0.51
BaFeggTio203 - 1130 a=5.690 Bay.18F€0.64Ti03702.1
_ Ceramico 4 49.93 Hexagonal c=13.984 23-1024 B, orFeo saTioas - 4/1.72
1130 36.37 Hexagonal a_=5.673 23-1024 Ba14Fe1070z279 - -
Ceramico 4 c=14.039 Bay.osFeoor
BaFeO3 1200 a=5.684 Bao.g1Fe10309
4 53.56 Hexagonal ¢=13.970 23-1024 BaggsFer s i .
900 L Bay 0sFe102.06
* - - - -
PC 343 19.87 Cubica a=4.005 14-0180 Bay 0Feoss
Lao.1BagsTiO! i
0158010 Ceramico 1130 55.12 Cilbica a=4.009 74-1964 Lo0eBa0 s 11060504 011010 -
4 Lag.0sBaossTisos
Lag 1BagsFe1TiosO i
0.1BaooF€0.1Tio 903 Ceramico 1130 59.03 Cibica a=4.011 74-1964 Lag.08Bao77Fe0.02Tio 50320 0.11/0.09  0.11/0.02
|:| 4 Lao.0sBao ssFeo.02Tiz.oa
Lag 1BagsFeo2TiosO i
0.1Bao.gF€0,Tios03 Ceramico 1130 56.42 Cibica a=4.012 74-1964 Lao11Ba0 g6F€0.08Ti1010204 011/013  0.25/0.08
4 Lao 10Bao s4F€0.08T0.99
Lao1BaosFeo4TiosOs 1130 a =5.670 Lao.11BaosaFeo.24Tio.ge0
P —3J. 0.11! 0.84 0.24 110.89\V2.92
Ceramico 4 36.36 Hexagonal c=14.030 23-1024 L 20.11Ba0 51 €025 Tio s 0.11/0.13  0.67/0.27
Lag 1BapgFeosTio403 A 1130 a=5.698 Lag.14BanesFeo.a3Tio 710280
_ Ceramico 4 38.66 Hexagonal c=14.004 23-1024 L 8,158 s5F €03 Tio ot 0.11/0.12 1.5/0.61
Lap1BagsFeosTio 203 - 1130 a=5.672 Lag.21Bas 0oFeoss Tio.4302.61
_ Ceramico 4 22.77 Hexagonal c=13.944 23-1024 L 20.10B80.61F €05, Tio a0 0.11/0.21 4/1.28
Lay1BaygFe0s - 1130 a=5.648 Lao18BagosFer0102.86
s Ceramico 4 53.87 Hexagonal c=13.849 23-1024 L2 ;7B ssF €00 0.11/0.19 -
Lay,BaysTiOs Ceramico 1130 55.28 Cibica 2=3.997 74-1964 Lao.23Ba063Ti0.940320 0.25/0.36 R
4 Lao26Bao70Ti1.04
Lay,BaggFeq2TiosOs .
Ceramico 1130 52.18 Cuibica a=4.010 74-1964 LaossBomoFeoosTiosOaze 551093 0.25/0,07
4 Lag.18BaosoFeo.07Tiogs
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Tabela 4.1. (continuacio)

Lao..Bao sFeo6Tio.4O i
0.2530.8M€0.6 10403 Ceramico 1130 53.35 Clbica a=4.068 14-0180 Lao 2sBao73Fe0s5Ti07202.02 0.25/0.38  1.5/0.49
4 Lao.27Bag.70Feo.34Tioso
Lao..Bag sFeosTio.20 i
0.2530.8F€0.8 10203 Ceramico 1130 24.86 Clbica a=4.000 14-0180 Lao 33BagssFeosrTioasOso 0.25/0.51 4/1.27
_ 4 Lao.33Bag.esFeosrTioas
Lag BapsFe0; - 1130 a=3.963 Lao 40Bao 77F€1.0302.80
I Ceramico 4 58.40 Tetragonal c=4.022 23-1023 L 80,2880 706F€0.0s 0.25/0.51 -
LagsBay 7 TiO i
035277105 Ceramico 1130 69.47 Cubica a=3.989 74-1964 120238056 Ti1070s.05 0.43/0.35 -
4 Lao.24Baoe7Tivoo
Lao3Bap.sFeosTiosO i
0.3Ba0.7F€0.3Tl0.703 Ceramico 1130 4781 Clbica a=3.997 74-1964 Lao 26Ba0 oF€0.10Tio7703.27 0.43/0.43  0.43/0.13
4 Lag 30Bao.70Fe€o.11Tio.go
Lao sBag7FeosTiosO i
0.3Bao7Fe06T 10403 Ceramico 1130 19.73 Clbica a=3.993 14-0180 Lao 3:BaoesFeo.1Tiosc0s.03 043/052  15/0.73
4 Lag 3sBags7Feo.42Tios7
Lag sBap7FeosTio20 i
03Ba0.7F€08Tl0205 Ceramico 1130 1953 Cibica 2=3.996 14-0180 L& 40Baos2FeoeoTio2003.08 0.43/0.64 412.07
E—— : Lo BT
LaysBagsFe0; -~ 1130 a=3.942 Lao.43Bao0 61F€1.0302.94
_ Ceramico 4 37.79 Tetragonal c=4.043 23-1023 L 8.61B30 55F1 00 0.43/0.70 -
Lap4BaosTiO i
215%: T0 Ceramico 1130 6194 Cilbica a=3.990 74-1964 Lo z:Ba0ss 11070506 067060 -
s L2y 34Baos7Ti110
Lao.4BapsFeo1TiosO i
0.4Bao 6F€0.1Tl0.903 Ceramico 1130 67.65 Clibica 2=3.990 74-1964 Lao 31Ba051F€0.04Tiz0003.14 0.67/0.61 1.11/0.04
4 Lag 34BagssFeo.04Tivo7
La.4BaosFeosTiosO i
0.4Ba06F€0.4Tlo603 Ceramico 1130 34.24 Cibica a=3.987 74-1964 Lao 35820 soF€0.17TloesO3.31 0.67/0.70  0.67/0.25
4 Lag.41BagseFeo20Tio.go
Lao.4Bag sFeOs A 1130 a=3.949 Lao.ssBao.4sFe0.8403.07
Ceramico 4 54.60 Tetragonal c=4.000 23-1023 L8580 45F €057 0.67/1.50 -
LapsBaosTiO i
058510 Ceramico 1130 66.03 Cilbica a=3.994 74-1964 Loa0Ba0so0Th1060s05 1038 -
4 Lag.41BagsiTivos
LaosBagsFeo2TiosO i
0.5BaosF€0,2Tios03 Ceramico 1130 58.96 Clbica 2=3.986 74-1964 L& 45820 52F€0.12Tlo930298 1/0.87 0.25/0.13
4 Lao.4sBags1Feo12Tioo:
LaosBapsFeosTiosO i
0.5Ba0.5F€05 10503 Ceramico 1130 33.84 Clbica a=3.978 74-1964 Lao 49Bao.9Fe0.53TiossOs.05 11 1/0.52
4 Lag.soBagsoFe€o.a4Tioss
LaosBagsFeosTiosO i
05Ba0sFeos 10403 Ceramico 1130 24.05 Cibica 2=3.993 14-0180 Lao 55820 43F€0.33Tlo6203.07 1/1.28 1.5/0.53
4 Laos7Bag.asFeo.ssTiosa
LaysBagsFeosTio 03 -~ 1130 . _ LagsoBag.42Feo 63Ti0.2203 04
Ceramico 4 29.33 Cubica a=3.971 14-0180 L 80.60Ba.45F 0.6 Tio 23 1/1.40 4/1.97
LagsBagsFe0s L 1130 a=3.955 Lao.78Bag.40Fe0.8002.04
Ceramico 4 64.00 Tetragonal c=14.029 23-1023 L ag.1sBag soF 0.5 1/1.95 -
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Tabela 4.1. (continuagao)

LaosBagTiO i
065804105 Ceramico 130 60.62 Clbica a=4.000 74-1964 HoosBaT O 15/1.23 -
0.50! .42 111,08
Lag ¢Bay 4FeqsTiosO i
0.6B80.4F€06T10.403 Ceramico 1130 35.29 Cibica a=3.961 74-1964 Lao s1Bao 3sFeo.36Tio 510313 15/1.61 1.5/0.71
l:l 4 Lag esBag.a1FeoasTiosa
Lag eBao.sFeosTio 20 = b= i
0.6B80.4F€08T10.203 Ceramico 1130 44.42 Ortorrémbica a 5.511,b 5.572 74-2203 Lo 6sBao s3Feoe0Tio 250317 15/1.97 4/2.40
_ 4 c=7.881 Lag.71BagssFeossTiozs
Lag sBag 4FeO = ‘b=
fillis Ceramico 1130 69.73 Ortorrombica 2 >-560:0=7.855 88-0641 180 66830 24F €06 0325 15/3.58 -
4 ¢ =5.552 Lag goBaog 27F€g.74
LaosBaoTiO a=13.037 [
0858027105 Ceramico 130 66.54 Monoclinica b=5.565 28-0517 L0580 TloerOss 41283 -
C:7802 0.66 0.23111.12
LaggBag2FegsTio 4O = ;b= i
0.8Ba02Fe0sT10403 Ceramico 1]230 28.20 Ortorrémbica a S'Si&b 7.882 88-0641 Lao 69Bao 19F€0.37Tl0.4303.31 4/3.63 1.5/0.86
¢=5.604 Lag g2Bao22F€o.44Tios1
LaygBagsFeosTio .0 = ;b= i
08B0 2F€05Ti0203 Ceramico ]_]fo 31.10 Ortorrémbica a 5.6_15,b 7.842 371493 Lao 8sBao 20Feo.9Tio260319 414.25 4/1.88
c=5.548 Lag oBap 23F€054Tio20
Lao.sBag.FeO = b=
9802 3 Ceramico 1?0 64.25 Ortorrémbica a 505_675255 861 37-1493 Laﬁ‘;eBaé_;iFeége‘;ane 4/6.85 -
— 9. 0.99! .15 0.86
a=13.024 .
; Ceramico 1130 79.05 Monoclinica b=5.557 28-0517 La15sTi 110736 - -
La2T|207 4 LagesTi
C:7825 1.68 112.32
PC* o 3237 Monoclinica a=1290075.539 280517 HsaTlioOne - -
— . 2112
LaFeosTlo«Os 1130 a=5.557; b=5.600 La siFeos:TioasO
. ~ - —9. y =2, .84 0.34 110.43\Y3.39
Ceramico 4 39.30 Ortorrémbica c=7.851 74-2203 LAy 0sFeoasTioss - 1.5/0.79
LaFeq;Tio 20 = ;b= i
cLL Ceramico 1150 50.45 Ortorrdmbica a 5'?237’%45 553 74-2203 Laﬁ.;gFe'%AeoTl%oOasz - 412
= 1. 1.20 0.54 110.27
LaFeO = b=
: Ceramico 130 32.15 Ortorrombica 2 5;:5_7%'2607 842 37-1493 '-aﬁf':e'ggzO&SS ] )
- 9. 1.14/ 0.86
FeTiO; . 1130 N a=9.783;b=10.01 FeosoTiog203.49
N Ceramico 4 70.74 Ortorrombica ¢=3.745 43-1011 FeorsTizz ’ )
a=7.657 .
Ba,TiOs Ceramico 130 58.20 Ortorrombica b=10.559 38-1481 BasssTlosOuss - -
C=6132 2.05110.95
:l a=7.686 .
pC* 5 68.31 Ortorrémbica b=10.504 38-1481 BTl rOncs - -
C:5923 2.05110.95

*PC — Polimerizacéo de Complexos; **Determinado usando Holland TJB, Redfern SAT. Unicell, programa desenvolvido na Universidade de Cambridge, em 1995. *** Programa / Software JADE 6 com base de dados.
a excesso de titanio; ® excesso de lantanio; ¢ excesso de bario
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4.1.2. Propriedades fisicas dos p6s de perovesquite

Os valores da dimensdo média dos cristalitos estdo apresentados na Tabela 4.1. Esta tabela

permite uma boa visualizacdo da alteracdo deste parametro para os casos em que se alteraram

as condicoes de sintese para as perovesquites “mae”. Assim, em relacao as alteracbes das
condicgbes experimentais para as perovesquites “mae” ja foram tecidos alguns comentarios na

secc¢do anterior, que podem ser resumidos a:

e O aumento do tempo de aquecimento e/ou da temperatura de calcinacdo levam a um
aumento no tamanho dos cristalitos, provavelmente porque permitem um melhor arranjo
dos ides na rede cristalina, fazendo com que a regularidade da estrutura se estenda a um
volume maior.

e Para o BaTiO;, em que é possivel comparar os métodos de sintese para a mesma
temperatura, verifica-se que o método PC conduz a um maior tamanho do cristalito, mesmo
com um tempo de calcinacdo menor. Este facto deve estar relacionado com a maior

facilidade de reacao pelo método PC face a reacao via estado s6lido do MC.

Para as perovesquites em que se mantiveram as condicoes de sintese e se alterou apenas a
composicao foi elaborada a Fig. 4.16, que pretende mostrar de um modo mais facil de visualizar
a variacdo do tamanho de cristalito apenas com a composicao. Nesta figura podemos verificar
que a as estruturas hexagonais apresentam dimensdes de cristalito desde 23 a 54 nm, a
tetragonal possui dimensoes desde 38 a 64 nm, a ctbica entre 19 e 69 nm, a monoclinica entre
66 e 79 nm e a ortorrombica entre 28 e 70 nm. Na realidade, a estrutura monoclinica apenas foi
observada para duas composicoes LayBa,<TiO3, com x=0.8 e 1, com composi¢des proximas, o

que faz com que o intervalo de variagdo da dimensao dos cristalitos seja menor.

Na maioria das perovesquites da série (La,Ba)Fe, sTio..05 a dimensao de cristalito é inferior a 30
nm, correspondendo a série que apresenta valores menores de dimensao de cristalito. Por outro
lado, a série que apresenta maiores dimensdes no tamanho dos cristalitos é (La,Ba)TiOs.
Aparentemente, um aumento de Fe na composicdo faz diminuir a regularidade do arranjo

cristalino, reduzindo o tamanho de cristalito.

A anélise da Fig. 4.16 permite ainda concluir que, quando se mantém a razdo La/Ba observa-se
uma tendéncia para o aumento do tamanho médio do cristalito a medida que a razao Ti/Fe
aumenta. Esta tendéncia é completamente contrariada para (La,Ba)FeOs;, i.e., quando y=1 nas

séries (La,Ba)Fe,Ti;yOs.

A Fig. 4.17 mostra a variacdo da Eg ao longo das substituicGes realizadas face as estruturas das
perovesquites “mae”. De um modo geral, verifica-se que a maioria dos pos preparados apresenta
valores de Eg na zona do UV, i.e., Eg>3.2 eV. As perovesquites da série (La,Ba)TiO5 apresentam
todas valores de Eg semelhantes, com tendéncia para um ligeiro aumento com a introducao de
La. Também na série (La,Ba)Fe,6Tio,05; ocorre essa tendéncia, com apenas uma excecao, o

Lao sBao 4Feo6Tio403, que apresenta maior Eg que os restantes pos desta série. E também
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possivel verificar que a Eg baixa com a introducdo simultidnea de La e Fe. Contudo, a

perovesquite “mae” que apresenta menor Eg nao é a LaFeO,, mas sim a BaFeOs.
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Figura 4.16.
Esquema geral das dimensoes dos cristalitos para as perovesquites sintetizadas
em funcio da sua composigao.
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--@--  Energia de Band-gap / eV
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Figura 4.17.
Anélise geral das energias de Band Gap obtidas nas perovesquites sintetizadas.



4.1.3. Analise morfologica

As imagens obtidas a partir do microscopio eletronico, com amplia¢cées de 10000 e 20000,
permitem-nos observar as morfologias das diferentes perovesquites. Os pos sintetizados
apresentam uma grande variedade de tamanhos e morfologia granular, como podemos verificar

para todas as perovesquites no Apéndice 10.

De seguida comparam-se algumas morfologias cujas diferencas sdo mais relevantes para a

discussao deste trabalho.

A grande diferenca de morfologia reside nas perovesquites sintetizadas pelo método de
polimerizagao de complexos, que embora a dimensao de cristalito calculada seja menor (Tabela
4.1), parecem formar grandes aglomerados ou flocos. Na Fig. 4.18 podemos verificar que na
perovesquite BaTiO;_MC o tamanho de grao observado varia entre 0,25 e 1 um. Na BaTiO;_PC
o tamanho de grao aparenta ser semelhante, embora pareca haver uma maior agregacao de
cristais. Maior diferenca se regista para La,Ti.O, sintetizada pelos diferentes métodos, sendo
que o tamanho de grao varia de 0.4 a 2 um quando preparada pelo MC e 0.1 a 10 um quando

preparada pelo PC.

BaTiO; & 10000

BaleO.

La=Ti.0-

Figura 4.18.
SEM das perovesquites BaTiOs, BaFeOs e La-Ti-0, preparadas pelo método ceramico (MC) e
pelo método de polimerizacao de complexos (PC).
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Abazari et al. (2014) e Grabowska (2016) mencionam que o método de sintese influencia
fortemente a estrutura, o tamanho, a morfologia, as fases cristalinas tal como as potenciais

aplicacoes dos mesmos.

A perovesquite BaFeO, é aquela cuja morfologia nao parece muito diferente quando se altera o
método de preparacio. Neste caso, o tamanho de grao no caso da preparacao MC situa-se entre

0.25 e 3 um e para PC0.4 e 2 ym.

Dentro das perovesquites “mae” desta série, Fig. 4.19, a morfologia de grao assemelha-se na
maioria das perovesquites sintetizadas pelo método ceramico a morfologia de BaTiO;, ou

LaFeQO; preparadas pelo mesmo método, ambas com tamanhos de grao médios menores.

BaTiO;

Figura 4.19.
SEM das perovesquites “mae” com A= Ba ou La e B=Ti ou Fe, preparadas pelo método ceramico (MC).

As perovesquites La,Ti.O, e BaFeO; sintetizadas pelo método ceramico sdo as que apresentam

graos maiores e menos semelhantes a morfologia de grande parte das perovesquites desta

familia.

Quando comparamos as morfologias das perovesquites preparadas que exibem igual estrutura,
verificamos que dentro da estrutura hexagonal, Fig. 4.20, existe uma tendéncia para maiores
aglomerados quando a composicao é y=0.8. Tal como foi concluido nos trabalhos de Guo e Liu
(2008), Zhou et al. (2009) e Zhu et al. (2014) a diferenca de tamanhos entre os catides A e B
provoca distorcoes na rede cristalina e insere alteragdoes muito importantes no tamanho de grao

e na morfologia das perovesquites, bem como nas suas propriedades fisicas e quimicas.
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LRxBax-xFeyTiryOs
Perovesquites com

=0,
estrutura hexagonal =04

Figura 4.20.
SEM das perovesquites preparadas com estrutura hexagonal.
Ampliacao 10000x.

Por outro lado, a morfologia das perovesquites que apresentam estrutura tetragonal, Fig. 4.21., é

bastante semelhante, apresentando valores médios de tamanho de grao aproximados.

X=0.2 X=0.3 X=0.4 X=0.5

LaBa:FeO; Perovesquites com estrutura tetragonal

Figura 4.21.
SEM das perovesquites preparadas com estrutura tetragonal.
Amplia¢ao 10000x.

Grabowska (2016) explica que na preparacao de perovesquites por reagdes convencionais de
estado sdlido as particulas obtidas sdo tipicamente na escala de 1 um e obtém-se aglomerados de
particulas de diferentes morfologias e tamanhos variados, podendo coexistir impurezas quando

ocorrem reacoes incompletas.

Todas as micrografias com ampliacées 10000 e 20000 podem ser consultadas no Apéndice 10.
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4.2. Caracterizacao dos Elétrodos

Neste subcapitulo apresentam-se os resultados da caracterizacdo morfologica e estrutural dos
nanotubos de Ti/TiO.NTs, recorrendo a imagens de FESEM e a DRX. As placas de Ti/TiO.NTs
que apresentaram melhores resultados foram usadas para preparacdo de elétrodos de
Ti/TiO.NTs/perovesquite, utilizando diferentes métodos experimentais (ver preparagdo nas

seccoes 3.2.1a 3.2.4).

Os nanotubos de titdnio tém sido bastante estudados devido a sua elevada superficie especifica,
crucial em aplicacoes de fotocatilise. Na Tabela 4.2 apresentam-se as imagens obtidas por
camara fotografica e FESEM das placas de Ti/TiO,NTs preparadas em diferentes condigOes
experimentais (ver seccdo 3.2.1). O objetivo era obter nanotubos de TiO, bem desenvolvidos e
orientados verticalmente, pois efetuam melhor o transporte de carga na sua superficie e
apresentam uma menor taxa de recombinacao de eletrées que as nanoparticulas de TiO, (Kang,

2015).

As imagens de FESEM das placas obtidas nos ensaios A a D, Tabela 4.2, mostram que nao houve
a formacao de nanotubos, embora se observe a formacao de concavidades na superficie da placa
que parecem ser precursoras dos nanotubos, faltando-lhes apenas profundidade. Em rela¢io ao
ensaio E, j& ha formacao de nanotubos bem desenvolvidos. Contudo, estes nanotubos estio
cobertos por uma placa, que conduz a coloracao azul forte, que se pode observar na imagem
fotografica, e que se desagrega com facilidade, levando ao colapso dos nanotubos de TiO.. Os
melhores resultados foram obtidos no ensaio F, com nanotubos de TiO, alinhados

perpendicularmente a placa de Ti e bem desenvolvidos em altura.

Face aos resultados anteriormente descritos, foram efetuados varios ensaios de preparacao de
placas de Ti/TiO.NTs pelo método F, para estudar a sua reprodutibilidade, verificando-se a
obtencado continuada de nanotubos bem desenvolvidos. A morfologia dos filmes obtidos é uma
estrutura porosa, com as paredes dos poros ligadas entre si. As imagens da sec¢ao transversal
da superficie da placa mostram alinhamento e orientacdo no crescimento do nanotubo. Em

geral, os TiO,NTs tém um comprimento da ordem dos 2+0.6 um e um diametro de 65 nm.
Assim, de acordo com os resultados obtidos, as melhores condi¢oes de anodizagao sao:

e Eletrolito - etilenoglicol, NH,F (0,3% m/v) e H.O (2% v)

e Potencial aplicado - de 30 V(3 h)

e Tratamento térmico — 500 °C, durante 4 h, com taxa de aquecimento de 1 °C / min.
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Tabela 4.2. Imagens FESEM das placas de Ti/TiO-NTs obtidas por anodizacdao em diferentes condicoes
experimentais (ver secgdo 3.2.1).

Ensaio e . N
Imagem fotogréfica Imagens FESEM com diferentes ampliacoes
1000x
A

30000 1000%

30000x

5000% 30000X

60000%
|
‘
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Tabela 4.2. (continuagao)

30000x 60000%

F

T v
200000X 100000x

De acordo com a Fig. 4.22 a), o DRX dos nanotubos apresenta picos relativos a forma TiO»
anatase (A) e Rutilo (R) e ao Titanio (Ti). A dimensao dos cristalitos calculada com base no DRX
apresentado é de 41.64 nm. A Eg para Ti/TiO.NTs é de 3.31 eV, o que faz prever melhor

desempenho na luz UV.

Quando se obtém por reacdo hidrotérmica Ti/TiO.NTs/BaTiO4 verifica-se a coexisténcia de
picos relativos ao substrato de Ti/TiO.NTs com picos caracteristicos de BaTiO; (Fig. 4.22 b)),
sendo estes Gltimos mais evidentes. O mesmo ocorre para Ti/TiO.NTs/LaFeOs, sendo os picos

relativos a perovesquite também os mais evidentes (Fig. 4.22 ¢)).

De notar que os resultados de DRX apresentados na Fig. 4.23 confirmam a presenca de BaTiO;
com estrutura ctbica, embora com alguns picos extra. Assim, podemos concluir que a deposicao
de BaTiO; sobre um substrato de Ti/TiO.NTs foi efetuada com sucesso pelo método

hidrotérmico, seguido de tratamento térmico.
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Figura 4.22.

Difratogramas de RX dos nanotubos de diéxido de titdnio a) Ti/TiO=NTs, b)
Ti/TiO-NTs/BaTiOse c¢) Ti/TiO-NTs/LaFeOs.
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Em relacao a alteracdo de morfologia dos nanotubos quando pincelados pelo método de slurry-
paint, como foi o caso de Ti/TiO.NTs/Lao sBao 4Feo.6Tio.405, € visivel na Fig 4.23 a existéncia de
particulas sobrepostas nas paredes dos nanotubos, cuja area superficial é significativa, podendo

alojar varias particulas nanométricas.

A Fig. 4.24 mostra micrografias de FESEM de Ti/TiO.NTs/LaFeO;, sendo possivel perceber
umas paredes mais grossas nos nanotubos de dioxido de titdnio, possivelmente devido a

presenca de perovesquite.

Figura 4.23.
Micrografias de FESEM de Ti/TiO-NTs/Lao.cBao.4Feo.cTio.40s.
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Figura 4.24.
Micrografias de FESEM de Ti/TiO-NTs/LaFeOs.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao — Aplicacoes

ambientais das perovesquites

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados das aplicacoes fotoeletrocataliticas

dos materiais preparados.

As perovesquites sintetizadas foram testadas em suspensao em ensaios de fotocatélise,
utilizando como poluentes AO7 e diclofenac em diferentes montagens experimentais. Algumas
dessas perovesquites foram também depositadas sobre placas de nanotubos de 6xido de titanio
e utilizadas em ensaios de fotoeletrocatalise para degradacao do AO7. Nas secgdes seguintes

descrevem-se os resultados experimentais destes testes.

5.1. Ensaios com perovesquites em suspensao

Os ensaios de fotocatalise de poluentes organicos usando p6s de perovesquite em suspensao
como catalisador foram realizados em diferentes montagens experimentais e com diferentes
fontes de radiacdo: ultravioleta, visivel e solar. Os resultados que a seguir se descrevem e

discutem estdo divididos por tipo de montagem experimental.

5.1.1. Ensaios realizados na montagem circular

Os ensaios de fotocatélise realizados na montagem circular com o catalisador em suspensao

serviram para estudar a degradacdo do AO7 e do diclofenac.

5.1.1.1. Degradacéao do AO7

Na degradacdo fotocatalitica do AO7 estudou-se a influéncia de diferentes parametros:
Composicao da perovesquite; Método de preparacdo, temperatura e tempo de calcinacao;

Concentracdo inicial de AO7; Massa de perovesquite.

Influéncia da composicao da perovesquite. Todas as perovesquites sintetizadas foram
testadas em ensaios de fotocatalise heterogénea com luz visivel na montagem circular, conforme
descrito na seccao 3.3.1.1. Para algumas das perovesquites, foi estudada a influéncia da massa de
catalisador, da concentracao inicial de AO7 e do método de preparacdo da perovesquite —

ceramico ou polimerizacao de complexos.
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Embora se tenham realizados ensaios de fotdlise com luz visivel com as diferentes
perovesquites, esses resultados nao sdo mostrados, uma vez que ao fim de 6 h de ensaio as

remocoes de AO7 foram sempre inferiores a 1%.

Nas Figs. 5.1 e 5.2 apresentam-se os resultados da remocao relativa de AO7 ao fim de 6 h de
fotocatalise com perovesquites sintetizadas pelo método ceramico, podendo retirar-se as

seguintes conclusoes:

e A atividade fotocatalitica a luz visivel dos poés preparados é bastante afetada pela introducao

de novos elementos na estrutura perovesquitica;

uc—.lB‘che-:\BTic'Jofs
L"cugacwpechicuoa
La_Ba cwl“e‘_« ‘Ti MOJ
4 L, Ba, e 1,0
La, Ba, Fe Ti, O
La_ Ba, TiO,
MC 1130°C, 4h  a) MC, 1130°C, gh  b)
Le) 20 40 6o 8% o 20 40 60 S0
Remogao AO7 /% Remogao AO7 /%
La, Ba,;FeO,
La,,Ba gFe 5T, .0, La,_Ba, Fe_,Ti_ O,
l"amBauﬁFe'mTiuon A l‘f.qBamF eqn“o.‘oa
La, Ba_ Fe, eTl *,,C):I
] La, Ba_;TiO, La, Ba TiO,
MC 11309, 4h o) MC, 1130°C, g4h  d)
(s} 20 40 60 8 o 20 40 60 8o
Remocao AO7 / % Remogao AO7 / %
Figura 5.1.

Remocao de AO7 apds 6 h de ensaio em montagem circular com perovesquites sintetizadas pelo método

ceramico: a) Perovesquites mae; b) Série Lao.i; ¢) Série Lao.o; d) Série Lao.3. [AO7]o=5 ppm; [perov]=500 ppm.
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Para as perovesquites consideradas “mae” (Fig. 5.1a), os melhores resultados sdo para os
pares (Ba,Fe) e (Ba,Ti);

As perovesquites que promoveram uma remocao de AO7 acima dos 40% foram BaFeO,
(84%), Lao,lBao,gFeo_STio_zo:.; (52%), Lao,gBao,STiOS (48%) (] BaFeo,sTi0,203 (47%), i.e.,

perovesquites em que a relacdo La/Ba é pequena;

A introducdo de La em 20% na estrutura BaTiO; melhora a atividade fotocatalitica da
perovesquite, enquanto que a introducao de Fe na posicdo B promove uma diminuicao da

atividade fotocatalitica;

Por outro lado, a introducdo de La e/ou Ti na estrutura BaFeO; conduz sempre a uma

reducao da atividade fotocatalitica.

La_ Ba_ FeO,
La, Ba_ Fe ;Ti O,
Ti, O,
o i Vo | -
’\,‘OJ
7/ La, Ba, Fe Ti O, La, Ba, Fe  Ti, O,
‘ ) ;
/7 1a. b, Fe Ti O,
l‘“:\-tB‘r«-T ioe
La, Ba Ti0,

MC, 1130°C, 3h  a) MC 1130°C, 4h  b)
o 20 40 60 8 o 20 40 60 8o

Remocao AQ7 / % Remogao AO7 / %

La, Ba, FeO, La,,Ba, FeO,
La, Ba, Fe :Ti, O, La_,Ba__Fe Ti O,
La,Ba, Fe Ti O, La,Ba,_Fe, Ti O,

La, Ba, TiO, La 5Ba,5TiO,
MC, 1130°C, 4 h ¢ MC ug0°C, gh d)
40 6o 8 o 20 40 6o 8o

Remogao AO7 [ % Remogao AO7 /%

Figura 5.2.

Remocao de AO7 ap6s 6 h de ensaio em montagem circular com perovesquites sintetizadas pelo método
ceramico: a) Série Lao.4; b) Série Lao.s; ¢) Série Lao.s; d) Série Lao.s. [AO7]o=5 ppm; [perov]=500 ppm.
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Para melhor visualizar a influéncia de Fe ou Ti na posicio B das perovesquites, a Fig. 5.3
apresenta os resultados da remocao relativa de AO7 ao fim de 6 h de fotocatalise para as

perovesquites que contém apenas La ou Ba na posicao A. Verifica-se que:

e A substituicdo de Fe por Ti na perovesquite BaFeO, reduz significativamente a atividade
fotocatalitica dos materiais. Uma possivel explicacdo para este comportamento diferente
pode estar na estrutura principal em que cristalizam estas perovesquites, pois BaFe, gTio..O4
e BaFe, ¢Tio 404 diferem das estruturas cristalinas das perovesquites “mae”, sendo que ambas
tém estrutura hexagonal, enquanto que BaTiO5 é cibica e BaFeQ; é tetragonal na forma
predominante. Por outro lado, a diferente atividade fotocatalitica entre BaFe,sTio.05 €

BaFe, ¢Ti0.405 pode dever-se a diferenca no tamanho de cristalitos (Tabela 4.1).

e Quanto as perovesquites que possuem apenas La na posicdo A, a atividade fotocatalitica é
melhorada pela presenca simultanea de Fe e Ti nas estruturas perovesquiticas. Neste caso,
LaFe, sTio..O5 e LaFe, ¢Tio4O5 sdo ambas ortorrdmbicas, mas com cristalitos de tamanhos

diferentes (Tabela 4.1).

a) )

Vo | [ e,
A om0, LaFe, T, 0,
7 . B o

MC, 1130 *C. 4 h MC,1130°C, 4 h
[s] =T 40 B0 So 100 0 o0 4 G B 106
REemocao A0 [ U Remocao AT/ %
Figura 5.3.

Remocao de AO7 ap6s 6 h de ensaio em montagem circular com perovesquites sintetizadas
pelo método so6lido a) Série Ba; b) Série La. [AO7]o=5 ppm; [perov]=500 ppm.

Influéncia do método de preparacao, temperatura e tempo de calcinacao. Algumas
perovesquites foram preparadas por diferentes métodos de sintese e calcinadas a diferentes
temperaturas e tempos de aquecimento. Na Fig. 5.4 apresentam-se os resultados da fotocatalise
com luz visivel do AO7 com as perovesquites BaTiO;, BaFeO; e La,Ti,O, obtidas em diferentes
condicoes experimentais. Em geral, um aumento no tempo de aquecimento diminui o
desempenho fotocatalitico das perovesquites, provavelmente porque o tamanho das particulas
aumenta. Uma excecao é observada para o BaTiO; preparado pelo método ceramico, sendo a

remocao de absorbancia para BaTiO; (1130 °C por 4 + 24 h) maior que a obtida para BaTiO;
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(1130 °C por 4 h). No entanto, um aquecimento posterior diminui a atividade catalitica. Esta
aparente discrepancia entre os resultados provavelmente advém do equilibrio entre a influéncia

da cristalinidade e do tamanho do cristal.

Ainda em relacao a utilizacio de BaTiO; como fotocatalisador, percebe-se, de forma inequivoca,
que a preparacao pelo método de polimerizacao de complexos com o aquecimento 900°C 3+3h
é aquela que proporciona melhores resultados. Em geral este método conduz a menor tamanho
de particula, o que ndo se verificou no caso deste trabalho. Contudo, o método PC leva a

formacao de uma fase secundaria de Ba,TiO,, que pode interferir nos resultados obtidos.

Verificou-se que a existéncia da fase secundaria Ba.Fe.O5; nas perovesquites sintetizadas a
1130°C 4+24h ou 4+8h levou a uma diminuicdo da atividade fotocatalitica. O aumento da
temperatura de calcinacdo leva a uma mudanca na fase predominante para hexagonal
proporcionando também um aumento no tamanho dos cristalitos e uma diminuicdo da
atividade fotocatalitica face a BaTiO;_MC, 1130°C, 4h. Mais uma vez se verifica um aumento da
remoc¢ao de AO7 pela perovesquite sintetizada pelo método PC. A BaFeO;_PC 900°C 3+3h
apresenta menor tamanho de grao relativamente a BaFeO;_MC 1130°C, 4 h, sendo a fase
predominante obtida a ctibica. Pode-se observar a importancia das condicGes experimentais de
preparacdo, tais como do método de preparacdo e das condicbes de aquecimento, nas

propriedades cataliticas dos materiais sintetizados.

a) f b)

BaTiOg3, PC, 1130, 2+2+2h SPSRIAAREEaRaaeenoTe
BaTiOg, PC, 1130, 2+2h { |
BaTiOg, PC, 130, 2h {]

BaTiOg, PC, 900, 343h

BaTiO3, MC 1130, §+24+24+24h
BaTiOg, MC 1130, 4+24h
BaTiO3, MC 1130, ¢h

Fotélise

0 1 2 3 4 5 o ) e 3 Rl 5
(AO7), . - [AO7),.) / mg L (1407],..,,, - 1407, / mg L*
[AO7] =~ 5mgL” ¢)

La_Ti_ O, PC, 800 °C, 4 h
13211207 PC, 130°C, 2h
La Ti O, PC, 1130 °C, 24 h

La _Ti 0, MC, 1130 °C, 4 h

1A07]_, - [407), )/ mgL?

Figura 5.4.
Remocao de AO7 apo6s 6 h de ensaio em montagem circular com as perovesquites BaTiO; (a), BaFeOs (b) e
La-Ti-0y (c) sintetizadas em diferentes condigdes experimentais. [AO7]o=5 ppm; [perov]=500 ppm.
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Influéncia da concentracao inicial de AO7. Foram realizados ensaios de fotocatélise com
diferentes concentracdes iniciais de AO7 (5 a 25 ppm) usando como catalisador BaTiO; e
BaFeO; preparadas nas trés condicoes experimentais que mostraram ser mais promissoras (Fig.
5.4). Para comparacao, efetuaram-se também testes de fotblise. A Fig. 5.5 mostra uma maior
remocao de corante quando se aumenta a concentracao inicial de AO7, exceto para BaTiO; MC
1130, 4 + 24 h, onde a remocdo diminui quando a concentracio inicial de AO7 é 25 ppm.
Provavelmente o facto de a solugdo estar muito corada dificulta a acdo da luz sobre a

perovesquite e, portanto, impede uma boa catalise.

o
25
12 [perovesquite] = 0,5 g L a) [Perovesquite] = 0,58 L b)
® BaTiOa, PC, 900, 3+3h o
¥, 10 O BaTiO3, MC,1130, 4+24h f&_’ 20 1 @~ BaFeO3,PCo900°C, 343 h /.
o0 ¥ BaTiOz, MC, 1130, 4h i -~ —{O— BaFeO3,MC1130°C, 4 h
Z gl & Fotolise ’i_ ] —— Fotdlise
3 T
g 6 1 =
& 710 1
) g
= 4 —
= S . o
S 2 < 3
<
L T : : : : ol ot : :
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
["\07]mu'“|/ m"" L.l [‘-\07]1"'\\”{ mg L '
Figura 5.5.

Remocao de AO7 com as perovesquite BaTiO3 (a) BaFeOs (b), preparadas em diferentes condigcoes
experimentais, como fotocatalisador: Influéncia da concentracao inicial de AO7. [perov]=500 ppm.

Influéncia da concentraciao de perovesquite. Foram realizados ensaios de degradacao de
solugdes aquosas de AO7, 5 mg L, com as perovesquites BaTiO;, BaFeO, e FeTiO; (Fig. 5.6). A
quantidade de perovesquite ndo apresenta qualquer influéncia para FeTiO, cuja atividade
fotocatalitica é muito baixa em todos os casos. Contudo, um aumento na quantidade de BaTiO4
em suspensao aumenta a remocao de absorbancia da solugdo AO7, quer a perovesquite tenha
sido sintetizada por PC ou MC. Em relacdo a BaFeO,, também se observa uma tendéncia para

aumentar a atividade fotocatalitica com o aumento da quantidade de perovesquite.
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Figura 5.6.

Influéncia da concentragao de perovesquite na remogao de AO7.

Em relacao a fotblise com luz visivel, ndo ha degradacdo da AO7 e o espectro permanece
inalterado durante o ensaio. Isso era esperado, j4 que esse corante deve ser estavel sob luz
visivel. Em relacdo aos ensaios realizados com BaFeO; e BaTiO,, a primeira ligacdo a ser
quebrada ¢é a ligacdo azo, que absorve a 484 nm. Isso leva a formacao de moléculas organicas
menores, como Aacido sulfanilico e 2-amino-naftol. Isso pode sugerir um mecanismo de
degradacdo principalmente devido a adsorcdo na superficie da perovesquite que leva a
conversao por oxidacao direta. A diferenca na taxa de degradacao em BaFeO, e BaTiO5; nao pode

dever-se a diferen¢a no tamanho do grao, que é maior para o BaFeOs,.

Estudos de toxicidade. Estudou-se o efeito adverso que as perovesquites ou os produtos da
degradacdo do AO7 podem exercer sobre os organismos vivos daphnia magna. Para isso, jovens
daphnias com menos de 24 h no inicio do teste foram expostas a substancia teste durante 48 h e
calculou-se o EC50, que é a concentracao estimada para imobilizar 50% das daphnias dentro
desse periodo. Entende-se por imobilizado um animal incapaz de nadar 15 s apds teste de

agitacao.

Os nanomateriais tém diferentes perfis de toxicidade comparadas com as particulas grandes
devido ao seu pequeno tamanho e elevada reatividade (Brayner et al., 2010). Os testes de
toxicidade realizados com o organismo D. Magna mostraram (Fig 5.7) que os poés de
perovesquite que permanecem em solucio / suspensao apos os ensaios fotocataliticos, mesmo
apos centrifugacdo das suspensoes, nao aumentam significativamente a toxicidade. No entanto,
no ensaio de fotodegradacdo com BaFeO; foi observado um aumento na toxicidade, indicando

que se podem ter formado subprodutos toxicos.

o1



[Perovesquite]= 500 mg L* = Sem AQ7
[AO7],,. =25 mg L = Com ADT
2342 %C

Hnluﬁ' o ﬁumn da AOT

BaFer, MC, 1130 °C, 4 h

Ba  Ti0, MC, 1130 °C, 4 h

Late T,

BaTilh , PC, oo “C, 3+3 b

-

4] 20 v [TH) Ao
48h F.C‘E'j %
Figura 5.7.

Resultados de toxicidade com solugdo AO7 25 ppm e com o sobrenadante das suspensoes
centrifugadas das diferentes perovesquites.

5.1.1.2. Degradacao de Diclofenac

Estudou-se a degradacao de solucbes aquosas de 25 ppm de diclofenac utilizando as
perovesquites BaTiO; e BaFeO,, preparadas pelos métodos ceramico e de polimerizacdo de
complexos, e as perovesquites La,..BaosTiO;, BaFe,sTio.05 € BaFe,6Tio.403, preparadas pelo
método ceramico (Fig. 5.8). Os ensaios de fotocatélise heterogénea foram realizados com luz

visivel e 250 ppm de perovesquite em suspensao, conforme descrito na sec¢ao 3.3.1.1.

A monitorizagdo por espectrofotometria de absor¢do UV-Vis das amostras finais mostra que
BaFeO,, PC, apresenta os melhores resultados para as perovesquites “mae”. Em relacao as
perovesquites que sofreram substituicoes, verificamos que a substituicao de 20% de Ba por La
provoca um aumento na atividade fotocatalitica, ultrapassando o valor de remocao de DIC com
BaTiO; e mesmo com BaFeO,. De realcar que esta perovesquite ja havia mostrado uma remocao
de 48% de AO7. Esta perovesquite manteve a estrutura ctibica da BaTiO4 e também nao variou
de forma significativa o tamanho dos cristalitos. A remocao de diclofenac foi calculada com base

na absorvancia a 276 nm, c.d.o. a que o diclofenac apresenta um maximo de absorcao.

Os espectros de UV-Vis mostram que ha a formacdo de subprodutos, que absorvem a 240 nm,
possivelmente acetofenona (Silverstein et al., 1994). Contudo, este subproduto também sofre
degradacdo, pois a absorvancia a esse c.d.o. é tanto menor quanto maior € a atividade catalitica

da perovesquite.
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Figura 5.8.
Resultados dos ensaios de degradacao de Diclofenac, apés 6 h em montagem circular, utilizando diferentes
perovesquites: (a,c) — Espectros de absorvancia UV-Vis; (b,d) — remocao de DIC. . [perov]=250 ppm.

5.1.2. Suspensao com Luz Visivel e UV

Compararam-se as eficacias das perovesquites BaTiOs, Lao.Bao.oFeyTin-y)Os, com y=0, 0,1, 0,2,
0,4 € 0,6, preparadas pelo método ceramico, na fotodegradacdo do AO7 com luz visivel de
solario (300 W) e com fonte de luz UV (conforme seccao 3.3.1.2.). Neste estudo utilizaram-se
solucgdes aquosas do corante AO7, 25 ppm, usando como catalisador uma concentracio de 500

ppm de perovesquite.

Pela analise da Fig. 5.9 é possivel verificar que a taxa de degradacao de corante com utilizacao
de BaTiOs, apds 6 h de ensaio, é muito baixa. Na verdade, tendo em conta os resultados obtidos
na fotdlise com radiacdo visivel ou UV, é possivel constatar que o resultado piora com a
introdugdo dos pds em suspensdo. O melhor desempenho da fotdlise face a fotocatalise com
BaTiO; nao se verificou nos ensaios na montagem circular (Fig. 5.1a), em que a remoc¢ao de AO7
por fotélise era de cerca de 1%. Estes resultados aparentemente discrepantes podem estar

relacionados com a diferente razdo [AO7]./[Perov], que aqui é de 25/500=0,05 e na montagem
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circular eram de 0,02, e com o espetro das lampadas, que, apesar de terem a mesma poténcia,

podem ser diferentes.

40
—— UV_La, Ba, FeTi, O
35 —&r— Vis_La, Ba  FeTi 0.
@ UV_Fotdlise
0 1 =
R 3 = Vis_Fotdlise
E 25 - | UV_B4TiO,
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Figura 5.9.
Ensaios de degradacao de AO7 variando a composicao de catalisador na posi¢ao B, fazendo variar a
percentagem ferro e titanio. [AO7]o=25 ppm; [perov]=500 ppm.

Deste conjunto de ensaios podem ainda retirar-se as seguintes conclusoes:

e E possivel verificar que a para La, BaoTiO; a taxa de degradacio de corante apos 6 h é de
apenas 14% para luz visivel e 18% para a Luz UV, mas verifica-se que esta perovesquite
apresenta melhor desempenho que a BaTiO;, e melhora o resultado em relagio a fotolise.

e Apenas a perovesquite Lao;BaogFeo2Tio.s05 tem melhor atividade catalitica com radiacao
visivel do que com radiacao UV.

e A perovesquite Lao;BaogFeo. Tio O3 apresenta atividades cataliticas semelhantes com ambas
as lampadas, mas a verdade é que todos os ensaios com estas perovesquites apresentam

resultados pouco promissores ao final de 6 h de ensaio fotocataliticos.

5.1.3. Fotocatalise heterogénea com luz solar

A eficiéncia dos p6s de perovesquite em suspensdao como fotocatalisadores foi testada em
ensaios simultaneos sob luz solar natural (conforme descrito na seccio 3.3.1.3.). Como poluente
modelo utilizou-se o AO7. Estes ensaios de degradacdao foram seguidos por HPLC, que foi
utilizado para determinar as concentracoes de AO7 e dos possiveis produtos de degradacao
4cido sulfanilico (AS), 1-amino-2-naftol (NA), acido maleico (AM), acido oxamico (AO) e acido
acético (AA).
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Na Tabela 5.1 podemos verificar as remocoes de AO7 obtidas para os ensaios com os diferentes
fotocatalisadores ou na auséncia de fotocatalisador, isto €, para a fot6lise do corante. Apenas as
perovesquites BaFeO; e BaTiO;_PC apresentam remocoes em AQ7 superiores as observadas
durante o ensaio de fotdlise. A introducao dos pos dos 6xidos metélicos em suspensao leva, na
maioria dos casos, a uma absorcao dos fotdoes pelos pds sem que haja ativacdo das suas
propriedades cataliticas, conduzindo apenas a reducao da energia disponivel para a fotolise.

Em relacao as perovesquites BaTiO;_MC e BaTiO;_PC verifica-se que a utilizacao do método de
preparacdo PC faz aumentar a velocidade de remocdo de AO7, sendo este aumento
provavelmente devido ao menor tamanho de grao, com o consequente aumento da &rea
superficial do catalisador. Efetivamente, esta diferenca nao é visivel na Fig. 4.18. Contudo, o
facto de parecer haver alguma agregacao de cristais no BaTiO;_PC pode levar a que, uma vez em
suspensdo aquosa, esta agregacdo se desfaca, levando a existéncia de graos com menor

dimensao e maior area superficial.

Embora o método de degradacdo ndo altere substancialmente o mecanismo de degradacio, pois
os metabolitos obtidos sdo semelhantes, no caso do BaTiO; PC observa-se ji o aparecimento de
acido maleico, provavelmente proveniente da posterior degradac¢io do acido sulfanilico (Tabela
5.1). O corante AO7, por quebra da ligacdo azo, d4 origem aos metabolitos AN e AS. No caso da
fotélise nao se detetou, por HPLC, a presenca de AN, provavelmente porque na presenca de luz
0 AN dimeriza, ndo sendo o dimero detetado. Na presenca dos catalisadores de perovesquite
essa dimerizagdo deve ser bastante menor, pois a presenca de AN é detetada em concentragoes
muito superiores a do AS. Uma possivel explicagdo para estes factos é que por fotélise apenas se
da a quebra da ligacdo azo, seguida da dimerizagdo do AN. Na fotocatélise a dimerizacao é
bastante menor e, apds a quebra da ligacdo azo acontece a degradagdo do AS em muito maior

extensao do que a do AN.

Tabela 5.1. Resultados dos ensaios de fotocatélise com energia solar utilizando diferentes perovesquites:
concentracao de catalisador -0.5 g/L; [AO7]o = 5 mg/L; Volume de solu¢io= 50 mL; Dura¢ido do ensaio —
4 h.

Ensaio AN* AS* AM* AO* AA* Remociode AO7 /%
Fotdlise ++

FeTiO3, MC_1130°C, 4 h ++ o+

LaFeO3, MC_1130 °C, 4 h ++ o+

Lao.1Bao.¢TiO3, MC_1130 °C, 4 h ++ o+ SERERESERE
Lao.1Bao.oFeo.4Tio.603, MC_1130 °C, 4 h ++ o+ ++ o+t P o
Lao.1Bao.gFeo.6Tio.403, MC_1130 °C, 4 h ++ o+ ++ R

BaFeO3, MC_1130 °C, 4 h ++ o+ + RS
BaTiO3, MC_1130 °C, 4 h ++ o+

BaTiO3, MC_1130 °C, 4+24 h ++ o+

BaTiO3, PC_900 °C, 3+3h ++ o+ ++ BRARARRSRORARRRRASRS

* 0,001 mg/L < + < 0,01 mg/L; 0,01 mg/L < ++ < 0,1 mg/L; +++ > 0,1 mg/L 20 40 60 80

AN-1-amino-2-naftol; AS- acido sulfanilico; AM- 4cido maleico; AO- 4cido oxdmico; AA- acido acético

Em relacao as perovesquites BaTiO;_MC preparadas com tempos de aquecimento diferentes,
observa-se uma reducdo na remocdo de AQ7 para a perovesquite com maior tempo de

aquecimento, provavelmente devido a reducao do tamanho de grao provocada pela coalescéncia
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dos graos a temperatura elevada, que pode levar a formacdo de aglomerados ou mesma a

sinterizacao.

A substituicao parcial de Ba por La em BaTiO; MC nao produz qualquer alteracdo nas suas
propriedades fotocataliticas. Uma posterior substitui¢do de Ti por Fe conduz a uma reducao na
remocao de AO7. Contudo, apenas no caso das perovesquites LaoiBaooFeo TiosO; €
Lao.Bao.oFeosTio.4O5 se observa a formagao de 4cido oxamico, o que indica um mecanismo de
degradacao diferente, pois aqui o grupo amina nao conduz a formacao de amonia (Pacheco et

al., 2011).

A Tabela 5.2 mostra os resultados de ensaios de fotélise e de adsorcao e fotocatalise, com a
perovesquite BaFeO;_MC_1130 °C_4 h, utilizando energia solar e diferentes concentracoes de
AO7. Em relacido a fotolise, verifica-se que o aumento da concentracao inicial de AO7 fez
aumentar a velocidade de remocao de AO7 de um modo linear. De facto, se tracarmos, para as 4
h de ensaio, a velocidade média da fotblise (Vimed ¥ = [AO7]removida/4) em funcao da [AO7],

obtemos a Eq. 5.1, em que Vmed restd em mg Lt hte [AO7] em mg L.

Vmed_r = 0.0812 [AO7]o + 0.172 (r2=0,9999) 5.1

Tabela 5.2. Resultados dos ensaios de fotblise e de adsorcdo e fotocatdlise, com a perovesquite
BaFeO;_MC_1130 °C_4 h, utilizando energia solar e diferentes concentracbes de AO7: Massa de
catalisador - 0.5 g/L; Volume de solu¢do=50 mL; Duracio do ensaio — 4 h.

Ensaio [AO7]o / mg Lt AN* AS* AM* AO* AA* Remocao de AO7/mgL1

5 20
Fotolise 10 ++ ++ W a0

20 ++ ++ TSN T2

5 # 0.6
Adsor¢ao** 10 &% 1.8

20

5 ++ 0+t +
Fotocatalise 10 S = =

20 ++ o+t +H+ o+

* 0.001 mg/L< + < 0.01 mg/L; 0,01 mg/L < ++ < 0.1 mg/L; +++ > 0.1 mg/L
** Nao foram efetuadas determinagoes por HPLC ap6s adsorcao.

Embora este calculo nfo seja o mais correto, pois a velocidade que se deveria utilizar seria a
instantanea e ndo a média de 4 h, serve para mostrar que o processo pode ser aproximado a uma
cinética de 12 ordem, sendo o fator determinante da velocidade a concentragdo do corante em
solucdo. Observa-se ainda que quando a concentracdo inicial de AO7 aumenta para 10 mg L*
comecam a formar-se outros metabolitos para além dos habituais AN e AS, pois o facto de estes
existirem em maior quantidade vai potenciar a sua posterior degradacio, com formacio de
acido oxamico. Para a concentracgao inicial de AO7 de 20 mg L1, a velocidade de formagio de AN
deve ser superior a velocidade de dimerizacao, levando a sua detecdo no fim do ensaio. Contudo,
esta duplicagdo da concentracao inicial de AO7 fez com que a principal reacio seja a quebra da

ligagdo azo, sem posterior degradagio dos metabolitos formados.
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Quanto aos ensaios de adsorcao, com a duracgao de 1 h, observa-se um aumento da quantidade
adsorvida com o aumento da concentracao inicial de AO7. Se fizermos um raciocinio idéntico ao
efetuado para os dados de fotdlise, chegamos a Eq. (5.2), que representa a velocidade média de

adsorcao no periodo de 1 h em funcao da concentracao inicial de AO7.

Vmed_ad = 0.200 [AO7], - 0.350 (r2=0,993) 5.2

Também para os ensaios de fotocatalise com BaFeO; se observa um aumento da velocidade de
remocao de AO7 com a sua concentracdo inicial. Se tracarmos a velocidade média de
fotocatalise, para as 4 h de ensaio, em funcio da concentracao inicial de AO7, obtemos a Eq. 5.3
que mostra que a velocidade média de fotodegradacao catalitica é semelhante a velocidade
média de adsorcdo, sugerindo que o passo controlador do processo fotocatalitico possa ser a
adsorcao, nomeadamente, a difusio da molécula de corante até ao local de adsor¢io na

superficie do catalisador.

Vmed_rc = 0.227 [AO7], - 0.202 (r2=0,9999) 5.3

Ainda para a fotocatélise, verifica-se que para as concentracoes iniciais de AO7 superiores ha
uma degradacio evidente dos metabolitos primarios (AN e AS), com formacio de varios acidos

carboxilicos.

Tabela 5.3. Resultados dos ensaios de fotocatalise com as perovesquites BaFeO;_MC e BaTiO;_PC, com
diferentes quantidades de perovesquite em suspensao, utilizando energia solar: [AO7]o=5 mg/L; Volume
de solucdo= 50 mL; Duracao do ensaio — 4 h.

Ensaio [ng‘ﬁi]/ AN* AS* AM* AO* AA¥ if)l;l;)ﬁg g_el
250 ++ 4+ ++ + # oa
BaFeO;_MC_1130°C_4h 500 ++ 44+
750 ++ + ++ ++ 6
250 + ++ ++
BaTiO3 PC_900 °C_3+3h 500 iy 4 e+
750 + SR 10

*0.001 mg/L < + < 0.01 mg/L; 0.01 mg/L < ++ < 0.1 mg/L; +++ > 0.1 mg/L R

A Tabela 5.3. contém os resultados dos ensaios de fotocatilise com as perovesquites
BaFeO;_MC e BaTiO;_PC, com diferentes quantidades de perovesquite em suspensido. Em
relacdo a quantidade de perovesquite usada verifica-se um aumento da remocao de corante com
o aumento da concentracdo de BaFeO; em suspensao, talvez porque o passo controlador seja a
adsorcdo e ha maior adsorcdo nesta perovesquite quando se usa maior quantidade de
perovesquite. O mesmo comportamento ja nao se verifica para a BaTiO3, que embora mostre um
aumento da remocao de corante quando aumentamos a concentraciao de suspensao de 250 para

500 ppm, apresenta menor remog¢ao perante uma concentragio de perovesquite de 750 ppm em
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relacdo aos 500 ppm. A justificacdo para este comportamento serd a existéncia de uma
saturacao de pds brancos neste ensaio que vai impedir que parte da luz seja usada, sendo antes
refletida. De notar que os pbés de BaFeO,; sdo escuros. Assim, o aumento da atividade
fotocatalitica pode ser atribuido ao aumento da disponibilidade do sitio ativo, que permite que
mais moléculas de corante possam ser adsorvidas na superficie do fotocatalisador (Kappadan et
al., 2016; Bresolin et al., 2019). No caso da BaFeO5 nao foi atingido o limite de concentracao
que potencia a fotocatalise. A diminuicdo da atividade apos aumento da quantidade de
fotocatalisador pode ser atribuida a diminuicdo da intensidade de penetracdo da radiacao
luminosa (Kappadan et al., 2016; Bresolin et al., 2019), que pode ser dificultada ou mesmo
refletida (dispersa), afetando a area fotossensivel. Para além disso, uma reducao de fotoes pode

levar a uma diminuicao na taxa de degradacao (Bresolin et al., 2019).

As perovesquites BaFeO;_MC e BaTiO;_PC foram também testadas na fotodegradagido do AO7,
25 ppm, com luz solar para volumes de ensaio superiores (Tabela 5.4 e Fig. 5.10). Como ja tinha
sido observado na tabela 5.3 para volume de ensaio menor, os ensaios de fotocatalise
apresentam remocdes em AO7 superiores as observadas durante os ensaios de fotolise. No caso
da perovesquite BaFeO; MC, a velocidade de remoc¢ao de AO7 durante a fotocatalise segue um
andamento muito semelhante ao da adsorcao, o que parece indicar que o passo controlador é o
da adsorcao. Contudo, este ndo parece ser o caso da fotocatalise com BaTiO5_PC, verificando-se
uma reducdo da velocidade de eliminacdo de AO7 quando o catalisador é introduzido na
solucdo, ap6s o periodo de 1 h de adsor¢iao. Em relagao aos dois ensaios de fotélise, a remocao
de AO7 é mais rapida no ensaio apresentado na Fig. 5.10 a) do que em c). Uma possivel
explicacao para este facto pode estar nos valores de temperatura superiores na fase inicial do
ensaio (Fig. 5.10, b e d). Quanto a reducio na velocidade de remogio de AO7 observada a partir
das 2 h de ensaio, deve ser devida a reducido acentuada na irradidncia na parte final do ensaio.
Em relacao aos metabolitos formados, verifica-se, mais uma vez, que na fot6lise nao se observa a

presenca de NA, pois deve dimerizar na presenca da luz e auséncia de catalisador.

Tabela 5.4. Resultados dos ensaios de fot6lise e fotocatélise com energia solar: massa de catalisador —
100 mg; [AO7]o = 25 mg/L; Volume de solucdo=200 mL; Duracgio do ensaio — 4 h.

Ensaio AN* AS* AA*
Fotolise +

BaFeO;, MC_1130 °C, 4 h ++ ++ +
BaTiO5, PC_900 °C, 3+3 h 4 Tt

*0.001 mg/L < + < 0.01 mg/L; 0,01 mg/L < ++ < 0.1 mg/L; +++ > 0.1 mg/L

As perovesquites podem manifestar diferentes comportamentos fotocataliticos perante
diferentes temperaturas, e a BaFeO; mostrou apresentar melhores resultados a temperaturas
mais elevadas e a BaTiOs, contrariamente, piora a sua atividade fotocatalitica com o aumento da

temperatura (Rodrigues et al., 2020).
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Figura 5.10.

Decaimento da concentragao de AO7 ao longo do tempo para os ensaios solares com BaFeOs; (a) e BaTiO;
(c), por andlise de absorvancia a 484 nm; Varia¢ao da temperatura e da irradiancia da luz solar para os
ensaios com BaFeOj3 (b) e BaTiO3 (d).

5.1.4. Reator LED

As perovesquites BaTiO; _ MC, BaTiO;_PC, BaFe, ¢Tio4_ MC, BaFe, sTio.._ MC, BaFeO;_ MC e
BaFeO;_ PC foram testadas em ensaios de degradacio fotocatalitica, em suspensido, com um
reator LED (conforme seccao 3.3.1.4). Os ensaios foram conduzidos na auséncia e presenca de
persulfato e o poluente modelo estudado foi o diclofenac, 25 ppm.

A Fig. 5.11 a) apresenta o decaimento da concentragdo de diclofenac ao longo das experiéncias
de degradacao fotocatalitica usando as perovesquites preparadas pelo método ceramico. Os
ensaios realizados com BaTiO3-MC atingiram as maiores taxas de remocdo, seguidos pelos

ensaios realizados com BaFeqsTio405-MC e BaFe,sTio.05-MC. Os testes realizados com
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BaFeO5;-MC apresentaram remocdo de diclofenac semelhante a fotdlise. De acordo com os

resultados, a taxa de degradacdo do diclofenac aumentou com o teor de Ti na estrutura
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Figura 5.11.

Decaimento de diclofenac (DIC) ao longo do tempo para os ensaios com LED com os diferentes
fotocatalisadores na auséncia de persulfato (a) e na presenca de persulfato (b).
perovesquitica BaFe,Ti,.,0;. Esse comportamento pode estar relacionado com o facto de, nas
perovesquites estudadas, o par Ti3*/Ti4* na superficie dos catalisadores ser mais facilmente
interconvertido do que o par Fe2+/Fe3+ e Fe3*/Fe4*, sendo especialmente ativado pela radiacao
UV.

Em relacdo as perovesquites preparadas pelo método de polimerizacdo de complexos, foram
observados decaimentos de concentracdo de diclofenac similares ao usar BaTiO;_PC e
BaFeO,_PC (Fig. 5.11), ndo mostrando diferenca pela presenca de Ti ou Fe. Remocoes de
diclofenac de aproximadamente 56% contra os 20% alcancados por fotlise mostram que ambas
perovesquites apresentam boa atividade catalitica para degradacdo de diclofenac. Foi a
BaTiO;_MC que apresentou a maior remocao de diclofenac (62%). De facto, este resultado pode
ser explicado com base no menor tamanho de particula do BaTiO;_MC face ao do BaFeO;_PC
(Fig. 4.18), e a existéncia de Ti, que melhora o processo fotocatalitico e, portanto, o resultado
deve resultar da influéncia da 4rea superficial e da capacidade catalitica. E importante realcar
que BaFeO;_PC tem estrutura ctibica e BaFeO;_MC hexagonal.

Com o objetivo de melhorar a taxa de degradacdo fotocatalitica, foram realizados testes com
adicao de persulfato, utilizando as perovesquites que atingiram maiores remocoes de diclofenac.
A Fig. 5.11b apresenta os decaimentos da concentracdo de diclofenac obtidos nessas
experiéncias. Como se pode observar, o desempenho catalitico da perovesquite preparada pelo
método ceramico BaTiO; MC foi prejudicado pela presenca de persulfato, apresentando
menores taxas de remocdo de diclofenac do que a fotblise com persulfato. Quando as
perovesquites preparadas pelo método PC foram usadas, a presenga de persulfato aumentou as
taxas de remocao de DIC e, como observado anteriormente para as experiéncias realizadas sem
adicdo de persulfato, foram obtidas remocoes semelhantes de diclofenac com as duas

perovesquites em menor tempo de ensaio. Entretanto, na presenca de persulfato, o BaFeO;_PC
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apresentou maiores taxas de remocao ao longo dos ensaios que o BaTiO;_PC. Esse fato deve
estar relacionado com a capacidade de Ti e Fe participarem na reacdo da Eq. 5.2, onde Me sado
metais de transicao que atuam como catalisadores (Wang et al., 2017).

S,0g2+Men+ — SO, + Me®+D + SO ,2-¢ 5.2
Quando os resultados da remocao de TOC sdo analisados (Fig. 5.12a), pode observar-se que,
apesar de haver um aumento na remocao de TOC pela presenca das perovesquites, a remocao de
TOC foi inferior a 22% para todas as perovesquites estudadas. Além disso, as perovesquites que
apresentaram maiores remocoes de diclofenac atingiram menores taxas de mineralizacao,
indicando que a degradacao do diclofenac ocorreu por oxidacdo parcial (conversao) e nao por
mineralizacdo completa. A maior taxa de mineralizacido foi alcancada pelo BaFeO;_MC, nao
devido a maior remocao de TOC, quando comparado aos outros perovesquites, mas a menor
taxa de degradacao do diclofenac.
Em relacao as remogoes de TOC com adicao de persulfato (Fig. 5.12b), observou-se um aumento
na presenca deste oxidante. A maior remocao de TOC foi obtida para a fotdlise com persulfato,

indicando o alto potencial desta espécie oxidante para a mineralizacdo completa da diclofenac.
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Figura 5.12.

Decaimento de DIC e TOC ap6s 6 h com os diferentes fotocatalisadores na auséncia de persulfato (a) e na
presenca de persulfato (b).

A presenca de BaTiO;_MC dificultou a acdo do persulfato, levando a menores remocoes de
diclofenac e de TOC. Ainda, os ensaios com BaTiO;_MC levaram a segunda maior remocao de
TOC (acima de 55%) e a maior taxa de mineralizacao, mostrando mais uma vez o potencial dessa
perovesquite para a mineralizacdo completa do DIC. Por outro lado, as perovesquites
preparadas pelo método PC apresentaram as menores taxas de remocao e mineralizaciao de
TOC. Entre eles, o BaFeO, PC apresentou resultados ligeiramente melhores.

Atendendo aos resultados apresentados, a perovesquite BaTiO;_MC foi escolhida para realizar
um ensaio de degradacdo fotocatalitica utilizando agua mineral comercial para consumo
humano enriquecida com diclofenac, na concentracio de 2 mg L, sem ativagao por persulfato.
A taxa de remocdo de diclofenac, apresentada na Fig. 5.13, mostra que, apés 10 min de

degradacdo fotocatalitica, a concentracdo de diclofenac foi reduzida para 1,1 mg L7,
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correspondendo a uma remocao de 45%, e ap6s 180 min foi de 0,75 mg L1, o que corresponde a

62,5% de remocao.
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Figura 5.13.

Decaimento da concentragdo de DIC (2 ppm inicial) em agua de matriz conhecida, com BaTiO3;_MC e LED.

Assim, todas as perovesquites testadas, independentemente do método de preparacio, foram
capazes de realizar degradacao fotocatalitica do diclofenac com radiacdo UV-LED. Parece que o
mecanismo de degradacdo envolve uma etapa inicial, na qual o diclofenac é adsorvido na
superficie do fotocatalisador, sendo esta etapa semelhante para todas as perovesquites testadas.
Depois disso, a atividade de cada fotocatalisador causa a degradacdo do diclofenac com
velocidades de remocao diferentes. As melhores taxas de remocgao de diclofenac foram obtidas
com BaTiO; (MC > PC) e BaFeO; (PC). Na presenca de persulfato, as perovesquites ativam o
persulfato, aumentando a taxa de degradacao de diclofenac, uma vez que o diclofenac pode ser
degradado na superficie dos catalisadores, por fotocatalise, e no seio da solucao, por um
mecanismo indireto, por meio de persulfato ativado.

A perovesquite BaTiO;_MC também foi capaz de realizar a degradacdo fotocatalitica de
diclofenac com radiagdo UV-LED numa matriz real, mostrando a potencialidade deste processo

de oxidacao para depuracao de dguas naturais.

5.2 - Ensaios com fotoanodos e diferentes tipos de radiacao

Radiacao UV. Os resultados dos ensaios de degradacao do AO7 por fotoeletrocatalise com
TiO.NTs e perovesquites preparados por diferentes técnicas sobre TiO.NTs, usando radiacio
UV (descritos na seccdo 3.3.2.), encontram-se na Tabela 5.5. Os resultados de eletrocatalise sao

apresentados nesta tabela, embora tenham sido efetuados na auséncia de qualquer radiacao.
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Nos ensaios realizados com os TiO.NTs o melhor resultado foi obtido para a fotoeletrocatalise
(96%), que mostra uma sinergia muito positiva entre a fotocatalise (61%) e a eletrocatalise
(28%). A observacao dos espectros de absorvancia no UV-Vis das amostras recolhidas ao longo
dos ensaios mostram um decaimento idéntico ao longo de todo o espetro (Fig. 5.14), que sugere
que os metabolitos formados durante a degradacio sdo também degradados, sobretudos os que
contém anéis aromaticos. O mesmo acontece com a fotolise, cujos resultados sdo também
apresentados na Fig. 5.14 para comparacao. Contudo, as remocoes bastante menores de TOC
mostram que a amostra final ainda contém matéria organica, provavelmente formada por

cadeias alifaticas curtas.

Uma melhor visualizagdo do decaimento da absorvancia ao longo de todos os ensaios cujos
resultados estao apresentados na Tabela 5.5 pode ser conseguida na Fig. 5.15, onde se apresenta
o referido decaimento para todos os ensaios medido na zona do visivel, a 484 nm, e na zona do

UV, a 310 nm.

Tabela 5.5. Resultados dos ensaios de fotoeletrodegradacio com lampada UV utilizando como fotoanodos
TiO.NTSs e perovesquites preparados por diferentes técnicas sobre TiO.NTs. [AO7]o = 25 mg/L; Volume
de solugdo=170 mL; Eletrolito — Na.SOy, 2,5 g/L; Duracgio do ensaio — 6 h.

Processo Fotoanodo Remociao AO7 Remocao TOC
/ % / %
Fotolise - 33 6
Fotocatalise TiO.NTs 61 9
TiO.NTs /Lao.eBao 4Feo,6Tio 405 42 7
TiO.NTs /Lao.esBao sFeo.6Tio ,05%* 23 0]
TiO.NTs /BaTiO5*** 34 0
Eletrocatalise TiO.NTs 28 13
TiO.NTs /LaoeBao.sFeo6Tio 05 44 9
TiO.NTs /Lao.eBao sFeo.6Tio 405 49 12
TiO.NTs /BaTiO4*** 36 0
Fotoeletrocatalise  TiO.NTs 96 37
TiO,NTs /Lao.sBao 4Feo.6Tio405* 60 0
TiO.NTs /Lao.eBao sFeo.6Tio 405 63 18
TiO.NTs /BaTiO5*** 53 0]
TiO,NTs /LaFeQ4** 60 12

*Slurry-paint; ** Dopagem anddica; *** Reacao hidrotérmica

Em relacao a degradacao do corante AO7 nos fotoanodos preparados com perovesquites (Tabela
5.5 e Fig. 5.15), os resultados de fotocatélise e fotoeletrocatélise foram sempre inferiores aos
observados com TiO.NTs, tanto para a remog¢ao do AO7, medida como remocao de absorvancia
a 484 nm, como para a remocao de TOC. Contudo, na eletrocatalise os resultados melhoram
quando os nanotubos de diéxido de titdnio sdo cobertos pelas perovesquites, independente do
método utilizado na preparacao do fotodnodo e da perovesquite utilizada. Esta diferenca de
comportamento deve ser devida a Eg dos diferentes fotodnodos, que sdo mais ou menos

adequadas a utilizacao de radiacdo UV, tornando-os mais ou menos adequados para processos
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envolvendo fotdes, e da condutividade dos materiais, que lhes confere um comportamento

diferente em eletrocatalise.

Fotélise Fotocatslise

Abs /UA

200 300 400 500 600

200 300 400 500
+Ifnm Linm

Figura 5.14.
Decaimento da absorvancia para os ensaios de fotélise e foto-, eletro-, e fotoeletrocatalise com TiO2-NTs.

Nos ensaios onde se usa a perovesquite Lao.sBao4Feo.sTio 405 verifica-se que a diferenga na sua
preparacao s6 se manifesta nos ensaios de fotocatalise, sendo as diferencas praticamente
desprezaveis quando existe aplicacio de corrente eléctrica. Para os ensaios de fotoeletrocatalise
é possivel constatar que adicionar a perovesquite a placa de TiO.NTs apenas prejudica a sua
eficicia. Contudo, mesmo para os fotoanodos de perovesquites observou-se sempre um
aumento da eficiéncia quando se complementa fotocatalise com a eletrocatalise.

Nos casos em que é possivel tecer comparacoes entre os diferentes métodos de preparacao dos
fotoanodos - TiO.NTs/LaoeBaoFeo,sTio 05 — verifica-se que a dopagem anddica apresenta
resultados ligeiramente melhores nos processos envolvendo aplicacdo de corrente elétrica,
enquanto que o método de preparacdo por slurry-paint é mais eficaz quando apenas esta
envolvida radiacao UV. Este facto deve estar relacionado com as diferentes areas superficiais da

perovesquite depositada sobre o substrato de TiO.NTs dependendo do método utilizado.
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A BaTiO; apresenta um comportamento anémalo durante a eletrocatalise, pois a partir da

quarta hora o decaimento a 484 nm é acentuado, enquanto que a 310 nm ha um aumento de
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Decaimento da absorvancia, medida a 484 (a,c,e) e 310 nm (b,d,f), observado ao longo dos ensaios de
degradacdo do AO7 com luz UV, com diferentes fotoanodos e métodos de preparagdo. * Slurry-paint; **
Dopagem anddica; *** Reac¢ao hidrotérmica.

abasorvancia. Provavelmente ha apenas quebra da ligacao azo com formacao de AS e NA.

Radiacio Visivel. Os resultados dos ensaios de degradacdo do AO7 por fotocatalise e
fotoeletrocatalise com TiO,NTs e perovesquites preparados por diferentes técnicas sobre
TiO,NTs, usando radiacao visivel (descritos na seccao 3.3.2.), encontram-se na Tabela 5.6 e na
Fig. 5.16.
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Tal como quando se utilizou radiacdo UV (Tabela 5.5), os melhores resultados quer de remocao
de AO7 quer de TOC, foram obtidos com TiO.NTs, embora fiquem bastante aquém dos obtidos
sob efeito da UV. Em relacao a fotblise, também é mais eficiente com radiacao UV do que com
visivel. Quando se comparam os resultados obtidos com TiO,NTs/Lao,sBao4Feo,6Ti0,40s3,
preparado por slurry-paint, por fotoeletrocatilise UV e Vis verifica-se que a radiacdo UV

potencia a fotoeletrocatélise provavelmente porque potencia o processo de fotolise.

Tabela 5.6. Resultados dos ensaios de degradacao com lampada de solario (radiacao visivel): [AO7]o = 25
mg/L; Volume de solucdo=170 mL; Eletrolito — Na.SO,, 2,5 g/L; Duragao do ensaio — 6 h.

Processo Fotoanodo Remocao AO7 Remocao TOC
/% / %
Fotolise Nao se aplica 2 0
Fotocatalise TiO.NTs 9 0]
TiO NTs/BaTiOg*** 1 0]
Fotoeletrocatalise  TiO.NTs 58 16
TiO.NTs/Lao,sBao 4Feo,6Tio,4O5* 53 5
TiO.NTs/BaTiO5*** 29 0]

* Slurry-paint; *** Reacao hidrotérmica
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Figura 5.16.
Decaimento da absorvancia, medida a 484 (a,c) e 310 nm (b,d), observado ao longo dos ensaios de degradacgao
do AO7 com luz visivel, com diferentes fotoanodos e métodos de preparaco. *Slurry-paint; ***Reagao
hidrotérmica.

Em relacao aos dados apresentados na Fig. 5.16, observa-se um andamento muito irregular para
o decaimento da absorvancia a 310 nm, que deve estar relacionado com quebra da ligagdo azo,
que leva a um aumento da absorvancia a 310 nm, por aumento da concentragio de aromaticos,
seguida da destruicdo dos sistemas aromaéticos, sem haver, contudo, qualquer mineralizacao

significativa da carga organica, uma vez que a remocao de TOC é residual.

Radiacdo UV-Vis. Os resultados dos ensaios de degradaciao do AO7 por fotélise, fotocatalise e
fotoeletrocatalise com TiO.NTs e perovesquites preparados por diferentes técnicas sobre
TiO,NTs, na presenca simultinea de radiacdo UV e visivel (descritos na seccio 3.3.2),
encontram-se na Tabela 5.7 e na Fig. 5.17. Estes ensaios foram realizados na presenca de

diferentes eletrolitos.

A Tabela 5.7 mostra que as melhores taxas de remocao com a lampada de UV-Vis foram obtidas
nos ensaios com TiO,NTs/Lao.cBao 4Feo.6Tio 403, nos ensaios de fotoeletrocatalise na presenca

de sulfato de s6dio como eletrélito (61%).
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Tabela 5.7. Resultados dos ensaios de degradagdo com lampada UV-Vis, com diferentes eletrolitos:
[AO7]o = 25 mg/L; Volume de solucdo=170 mL; Duracdo do ensaio — 6 h. TiO-NTs/Lao.sBao.4Feo.¢Tio.403
obtida por Slurry-paint.

Processo Fotoanodo Eletrodlito2 Remocao AOQ7
/ %
Fotolise - -- 4,6
- Sulfato 6,0
— Cloreto o
Fotocatélise TiO.NTs -- 4,5
Cloreto
TiO.NTs/Lao.cBao.4Feo.6Tio.4O5* Sulfato
Cloreto 0]
Eletrocatalise TiO.NTs Sulfato 53
Cloreto 21
TiO.NTs/Lao.cBao.4Feo.6Tio 405 Sulfato 44
Cloreto 30
Fotoeletrocatalise  TiO.NTs Sulfato 59
TiO.NTs/Lao.cBao.4Feo.6Tio.405* Sulfato 61

* Slurry-paint; Sulfato — 2,5 g/L de Na.SO,; Cloreto — 3,09 g/L de NaCl
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Figura 5.17.
Decaimento de AO7 com luz UV-Visivel, com os diferentes electrolitos s- Sulfatos e C- cloretos e diferentes
fotoelectrocatalise de TiO-NTs e TiO-NTs/Lao.sBao.4Feo.cTio.403 obtida por Slurry-paint; a 484 nm a) e a
310 nm b).

Em relagdo aos dados apresentados na Fig. 5.17, verifica-se que na presenca de sulfatos ha um
decaimento regular da absorvancia tanto a 484 como a 310 nm, o que é indicador da destruicao

da ligacdo azo e dos sistemas aromaticos dai resultantes.

Em suma, para os ensaios TiO.NTs a melhor remo¢do de AQO7 ocorre no ensaio de
fotoeletrocatalise com luz UV, sendo de 96% e diminuindo bastante quando se muda a lampada
e se introduz luz visivel (58% com radiacao visivel e 590% com radiacao UV-Vis). Nestes tltimos

dois casos a influéncia da luz é pouco significativa, uma vez que a eletrocatélise contribui com
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53% da remocdo. Os ensaios com TiO.NTs/LagsBaosFeosTiosO3na luz UV-Vis tem uma
remoc¢ao (61%) bastante proxima do sucedido para TiO.NTs na fotoelectrodegradacdo. No
entanto, esse valor decresce quando a radiacao é visivel e mantém-se com radiacao
UV. Também para TiO.NTs/BaTiO3, os ensaios com luz UV s3o os mais promissores. A luz UV

mostra-se a mais eficaz para estes elétrodos, sendo nesta que a maior remocao de TOC ocorre.
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Capitulo 6

Conclusoes

Este trabalho constou essencialmente de duas partes: preparacdo e caracterizacao de materiais
perovesquiticos da familia La,Ba,.<Fe,Ti, O3, com 0<x, y<1; aplicacdo em fotoeletrocatalise, com

diferentes fontes de radiacao, dos materiais policristalinos preparados.

No estudo relacionado com a preparacao de materiais foram sintetizados 45 p6s pelo método
ceramico e 4 pelo método de polimerizacdo de complexos. Alguns destes materiais ainda foram
sintetizados em diferentes condicOes experimentais de temperatura e tempo de calcinacio. A
caracterizacgdo de todos estes materiais foi efetuada por recurso a DRX, SEM, EDS e refletancia

difusa.

Na parte da preparacao foi dada especial énfase as perovesquites “mae” BaTiO;, BaFeOs;,

La,Ti,0,e LaFeO;. Em relacao a estas perovesquites foram obtidas as seguintes conclusoes:

e Independentemente do método de preparacao MC ou PC, BaTiO, cristaliza no sistema ctibico
Pm-3m, embora quando preparada pelo método de PC a temperatura de calcinacido de 9oo °C
seja possivel verificar a presenca de uma fase secundaria ortorrémbica, correspondente a
Ba,TiO,.

e BaFeO;exibe diferentes estruturas predominantes consoante o método de sintese, sendo
hexagonal quando sintetizada por MC, independentemente da duracao do aquecimento, mas
quando a sintese ocorre pelo método de polimerizacdo de complexos a 9oo °C verifica-se
uma predominancia da estrutura ctibica.

e La,Ti,0, cristaliza no sistema monoclinico e LaFeO4 no sistema ortorrémbico.

e A perovesquite BaFeO;é a que mostra menor alteracio da morfologia com o método de
preparacao.

e Em relacao a BaTiO; e La,Ti,O, sintetizadas pelo método de polimerizacdo de complexos
verifica-se grande amplitude de tamanho de grao, formando-se grandes aglomerados de
particulas.

e As perovesquites La,Ti,O,, BaFeOj sintetizadas pelo método ceramico sdo as que apresentam

graos maiores, afastando-se a sua morfologia da maior parte das perovesquites desta familia.

De um modo geral concluiu-se que a maioria das perovesquites preparadas ndo corresponde a
uma fase pura, mas a uma mistura de fases. De realcar que nao era objetivo deste trabalho
estudar limites de solubilidade. E possivel verificar uma tendéncia de estrutura predominante
igual a da estrutura da perovesquite “mae” mais préoxima. Assim, as estruturas predominantes
nos diferentes elementos preparados mostram uma relacdo com (x,y) que é a seguinte: (0,0)

cubica; (1,0) monoclinica; (1,1) ortorrombica; (0,1) hexagonal; para y=1 e 0.2<x<0.6, tetragonal.
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E possivel detetar a formacio de fases secundérias em algumas das perovesquites sintetizadas:
BaO(TiO,), monoclinica; Ba,Fe,O5; monoclinica; Ba,TiO, ortorrombica; Ba;Fe,Os ctbica. Para
além disso, verifica-se a presenca de vestigios de reagente La.O,. A morfologia das perovesquites
que apresentam estrutura tetragonal, e em que o elemento titanio nao esta presente, é bastante

semelhante, apresentando valores médios de tamanho de grao aproximados.

As perovesquites testadas apresentam grande variacdo na dimensao dos cristalitos, sendo que, o
aumento do tempo de aquecimento e/ou da temperatura de calcinacao levam a um aumento no
tamanho dos cristalitos. A série (La,Ba)Fe, sTio.05 corresponde a série que apresenta valores
menores de dimensao de cristalito, enquanto que a série que apresenta maiores dimensoes no

tamanho dos cristalitos é a (La,Ba)TiOs.

Em relac@o a energia de Band Gap, a maioria dos pds preparados apresenta valores de Eg na
zona do UV, i.e., Eg>3.2 €V, verificando-se que a Eg diminui com a introducao simultanea de La

e Fe. Mas, ainda assim, a perovesquite “mae” que apresenta menor Eg é a BaFeO,,

Nos ensaios em suspensao na montagem circular concluiu-se que a atividade fotocatalitica é
afetada pela introducao de novos elementos na estrutura perovesquitica. Relativamente a todos
os ensaios realizados verificou-se que a perovesquite preparada pelo método ceramico com
melhor atividade fotocatalitica para a degradacdo do AO7 é a BaFeO;. Quando se estuda a
influéncia do método de preparacdo na atividade fotocatalitica da BaTiO,, sintetizada por MC e
PC, observa-se que a preparacdo pelo método de polimerizacdo de complexos com o
aquecimento 900 °C, 3+3 h, é o que proporciona melhores resultados. Com BaFeO;, preparada
pelo dois métodos, foram obtidos resultados idénticos, o que permite concluir da importancia
das condicOes experimentais de preparacdo nas propriedades -cataliticas dos materiais
sintetizados. De facto, BaFeO;_MC numa concentracao de 750 ppm permite remover 92% de
AO7 em 4 h, num ensaio de fotodegradacao com radiacao solar. Nos ensaios onde foi possivel
observar a atividade fotocatalitica de BaFeOj sintetizada quer pelo MC quer pelo PC é possivel
concluir que a melhor eficiéncia ocorre para a BaFeO;_PC. Estas conclusdes também sao validas

quando o poluente ¢ o diclofenac.

De um modo geral, a atividade fotocatalitica a luz visivel dos pds preparados é bastante afetada
pela introducdo de novos elementos na estrutura perovesquitica, verificando-se que a
introducdo de La e/ou Ti na estrutura da BaFeO; conduz sempre a uma reducio da atividade

fotocatalitica.

Nos ensaios de fotodegradacdo com luz solar, apenas as perovesquites BaFeO; e BaTiO;_PC
apresentam remocoes em AQO7 superiores as observadas durante o ensaio de fotolise. A
introducido dos poés dos 6xidos metalicos em suspensao leva, na maioria dos casos, a uma
absorcao dos fotdoes pelos pbés sem que haja ativacdo das suas propriedades cataliticas,
conduzindo apenas a reducao da energia disponivel para a fotélise. Ainda nos ensaios solares,

em relacdo a quantidade de perovesquite usada verifica-se um aumento da remocao de corante
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com o aumento da concentracdo de BaFeO; em suspensao, talvez porque o passo controlador
seja a adsorcao. O mesmo comportamento ja nao se verifica para a BaTiO,, que, embora mostre
um aumento da remocao de corante quando aumentamos a concentragao de suspensao de 250
para 500 ppm, apresenta menor remocdo perante uma concentracao de perovesquite de 750
ppm em relacdo aos 500 ppm. A justificacdo para este comportamento sera a existéncia de uma
saturacao de pds brancos neste ensaio que vai impedir que parte da luz seja usada, sendo antes

refletida. De notar que os poés de BaFeO, sdo bastante escuros.

As perovesquites podem manifestar diferentes comportamentos fotocataliticos a diferentes
temperaturas, e a BaFeO; mostrou apresentar melhores resultados a temperaturas mais
elevadas, enquanto que a BaTiO, piora a sua atividade fotocatalitica com o aumento da

temperatura.

Nos ensaios de fotodegradagdo de diclofenac num Reator LED foram testadas diferentes
perovesquites: BaTiO; _ MC, BaTiO;_PC, BaFe, ¢Tio.s_ MC, BaFe, sTio.. _ MC, BaFeO;_ MC e
BaFeO,;_PC. Inicialmente testou-se a atividade fotocatalitica durante 180 min apenas usando
perovesquite e a luz, e posteriormente, para as perovesquites com melhores resultados,
repetiram-se as condicOes mas também se adicionou persulfato. Quando as perovesquites
preparadas pelo método PC foram usadas, a presenca de persulfato aumentou as taxas de
remocao de diclofenac e, como observado anteriormente para as experiéncias realizadas sem
adicdo de persulfato, foram obtidas remocdes semelhantes de diclofenac para ambas as
perovesquites em menor tempo de ensaio. Ainda com o mesmo Reator LED, a
BaTiO;, preparada pelo MC, foi testada na degradacao fotocatalitica utilizando agua mineral real
para consumo humano enriquecida com diclofenac, na concentracdo de 2 mg L, sem ativacao
por persulfato. A taxa de remocado de diclofenac, mostra que, apés 10 min de degradacao
fotocatalitica a concentracdo de farmaco foi reduzida para 1,1 mg L1, correspondendo a uma

remocao de 45%, e ap6s 180 min foi de 0,75 mg L1, 62,5% de remocao.

Foi possivel obter filmes de TiO.NTs de estrutura porosa, com as paredes dos poros ligadas
entre si, com alinhamento e orientacdo definidos. Os TiO.NTs obtidos tém um comprimento da
ordem dos 2+0.6 um e um didmetro de 65 nm. Estes filmes foram utilizados como substrato
para imobilizacdo de poés perovesquiticos por diferentes técnicas: slurry-paint, dopagem ou

reacao hidrotérmica. Nos ensaios de degradacao que utilizaram estes fotoanodos conclui-se que:

e Nos ensaios de fotoeletrocatalise-UV, a deposicao da perovesquite sobre a placa de TiO.NTs
apenas prejudica a sua eficicia
e Em eletrocatalise, Ti/TiO.NT/Lao.cBao 4Feo.6Tio4O3, obtido por dopagem, mostra ser o mais

promissor dos elétrodos preparados, exibindo uma taxa de remocao de AO7 de 49%.

Os testes de toxicidade realizados com o organismo D. Magna mostraram que os pds de
perovesquite que permanecem em solugdo/suspensdo apds os ensaios fotocataliticos, mesmo

apos centrifugagio das suspensoes, nao aumentam significativamente a toxicidade. No entanto,
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no ensaio de fotodegradagdo com BaFeO; foi observado um aumento na toxicidade, indicando

que se formaram subprodutos toxicos.

Em suma, o principal objetivo deste trabalho foi alcangado, pois foi possivel o desenvolvimento
de materiais foto-ativos nao-poluentes e de baixo custo, apropriados para a degradacido de

compostos organicos em processos amigos do ambiente.

Trabalhos futuros:

Embora se tenham utilizado duas técnicas de preparacdao dos p6s perovesquiticos, a maioria foi
preparada apenas pelo método ceramico. Contudo, seria interessante sintetizar mais
perovesquites pelo método de polimerizacdo de complexos. Sobretudo, seria util estudar as
condigbes experimentais que conduzam a uma menor agregacao dos pés quando preparados por

esta técnica.

Para dar continuidade a aplicacdo ambiental das perovesquites realizada durante o
doutoramento, e descrita nesta Tese, seria interessante experimentar a fotocatélise de efluentes
reais com as perovesquites, e associa-las a outras técnicas de degradacao, como electro-Fenton.
Neste caso, a perovesquite iria atuar como fonte ferro, ou mesmo como fonte de titanio, pois
alguns trabalhos recentes descrevem a possibilidade de utilizar titdnio em substituicao do ferro

no processo de Fenton.

Outro campo a explorar sera a adicao de persulfato nos processos fotocataliticos com luz solar.
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Apéndice 1

Reagentes

Na Tabela A1.1. apresentam-se a marca, o grau de pureza e a estrutura molecular dos

reagentes utilizados ao longo do trabalho laboratorial, dispensando os reagentes usuais de

laboratorio.

Tabela A1.1. Descricdo dos reagentes utilizados nos diferentes procedimentos laboratoriais

Nome do Reagente Marca Graude Estrutura Utilizacdo
pureza Molecular
/%
Acetonitrilo Honeywell >09.9 C2H3N HPLC
Acido citrico VWR 99.9 CsHs0;, PC
Chemicals
Carbonato de Bario Fluka 99 BaCO; MCePC
Dihidrogenofosfato de Fisher HPLC grau KH.PO, HPLC
potéssio Scientific
Dio6xido de Titanio (III) Merk 99 TiO: MC
Etilenoglicol Carlo Erba CH.OHCH-OH PC e Anodizagao
Flureto de Amoénio Sigma 98.0 NH,F Anodizagdo
Aldrich
Folha de Titanio Aldrich 99.7 Ti Anodizagdo
Hidrogenofosfato de AnalaR 99.0 K-HPO, HPLC
potassio
Isopropoxido de titanio Acros Org. 98 Ci2H2804Ti PC
(1v)
Nitrato de ferro Sigma- 99.95 FeN300.9H-0 pPC
(IINnonahidratado -Aldrich
Nitrato de Lantinio Acros Org. 99.995 LaN;0,.6H-0 pC
hexahidratado
Sal de s6dio Orange II Sigma 85 CisH1:N-NaO,S Poluente Modelo
Oxido de Ferro (III) Aldrich 99.5 Fe:04 MC
Oxido de Lantanio (III) Acros Org. 99.9 La-0s3 MC
Tritao X-100 Sigmg— © C}}gg)c(b)%xz o Slurry-paint
-Aldrich 10

PC- Método de polimerizagdo de Complexos
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MC- Método Ceramico



Apéndice 2

Equipamentos

De seguida sao apresentados os equipamentos usados ao longo dos trabalhos laboratoriais.

Figura A2.1. Figura A2.2.
Forno Tubular - STF Raio X Rigaku DMaxllIl IC

Figura A2.4.
EDS Hitachi S-3400N

Figura A2.5.
UV-vis spectrometer Shimadzu UV-2600PC

&:)rﬁm Stirring 70 rpm )
S

Figura A2.7. Fi
. gura A2.8.
Shimatzu UV- 1800 spectrophotometer Montagem usada para ensaios em suspenséo

Figura A2.11.
Irraadiometro New Prt_OpticalPowerMeter_ HPLC Shimadzu 20A Prominence

Figura A2.10.
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Figura A2.3.
SEM Hitachi S-2700

Eigura A2.6.
Potenciostato Autolab

Figura A2.9.
Montagem ensaio luz solar

Figuréz.lz.
Reator LED



A °
Apéndice 3
Técnicas de caracterizacao e monitorizacao

Para realizar os diferentes aquecimentos ao longo da preparacao dos pds perovesquiticos,
recorreu-se ao forno Tubular Carbolite Furnaces, modelo STF, com controlador de temperatura

Eurotherm 3216, Fig. A2.1..

A difraccdo de Raios X é uma técnica importante na determinacdo das fases cristalinas dos
novos materiais sintetizados. Ao incidir sobre o material um feixe de Raio X, este interage com
os atomos, gerando o fen6meno de Difracdo de Raio X. Os difratogramas de Raio X foram
registados a partir do Difractometro Rigaku, modelo DMAX III/C com aquisicdo de dados
automatico (APD Philips v3.5B), equipado com uma radiacdo monocromatizada Cu ka (A =
0.15406 nm), trabalha a 40 mA e 30 kV, Fig. A2.2..As condi¢oes de medicao aplicadas foram 2 0
entre 10 e 90°, a uma velocidade de 1.2°/min. As amostras foram fixadas num porta-amostras
por colagem e prensagem. Cada perovesquite sintetizada apresenta um padrao difratométrico
caracteristico, as intensidades obtidas correspondem a difracao do feixe incidente, cada qual

com indices de Miller h,k,]1.

Recorrendo ao software UnitCell (Holland and Redfern, 1997), um programa nao linear de
refinamento de células de minimos quadrados nao linear, que permite que o refinamento seja
realizado com os dados reais observados, foi possivel calcular os parametros de malha para a

estrutura cristalina observada em cada perovesquite preparada.

Através do DRX de cada amostra € possivel estimar a dimensao média dos cristalitos através da
kA
Brosd

equacao de Scherrer: d =

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) é uma ferramenta fundamental na caracterizagao
de materiais, devido a capacidade de examinar até os minimos detalhes morgoldgicos. As
analises de SEM foram realizadas recorrendo ao sistema Hitachi (S- 2700)/Oxford (60—74) que
trabalha a 20 keV, Fig. A2.3., de realcar que as amostras foram revestidas com ouro antes da

analise. As ampliagoes realizadas foram de 10000 e 20000.

A andlise de espectroscopia de raios X por dispersio em energia (EDS) foi realizada no
equipamento Hitachi S-3400N, Fig. A2.4.. Trata-se de uma técnica analitica usada para a
caracterizacdo quimica através da anéalise elementar de uma amostra. As perovesquites foram
analisadas de forma a perceber se experimentalmente se obteve o esperado teoricamente, a
andlise permite ao pesquisador identificar a composi¢do quimica da amostra, em pontos

especificos da mesma.

A refletancia difusa foi obtida num espectrometro UV-Vis Shimadzu UV-2600PC, equipado

com uma esfera integrada ISR 2600plus, com uma gama espectral de 200— 900 nm, Fig. A2.5..
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BaSO, foi utilizado como padrao e a funcdo Kubelka— Munk ( hv = 1239.7/A e KM = ((1-

R)”2)/2R) foi usada para analisar o espectro e determinar a energia de Band Gap do material.

Todos os ensaios de degradacdo foram monitorizados recorrendo a um espectrofotémetro
Shimatzu UV- 1800 (Fig. A2.7), entre 200 a 800 nm. A espectrometria de absor¢ao molecular
no UV-Visivel baseia-se na absorcio de fotdes de luz por uma molécula. Duas bandas
caracteristicas do AO7 podem ser observadas na regiao UV, a 220 e 310 nm, correspondentes
aos anéis aromaticos da molécula, e uma banda mais forte a 484 nm, na regiao visivel, resulta
do sistema de ligagoes duplas conjugadas da molécula (Nunes et al., 2017). Por outro lado, o
Diclofenac apresenta banda de absor¢do na regidao UV, concretamente a 276 nm (Santos et al.,
2013). Foram seguidas as remocoes ao longo do tempo nos ensaios de degradacdo dos poluentes
modelo. As alteracdes dos espectros pelo aparecimento de novas bandas poderao dar evidencias

sobre a fragmentacdo do composto inicial.

A Fig. A2.8 mostra uma nova montagem usada para testar varias perovesquites em simultaneo,
em ensaios de degradacdo fotocatalitica, usando como fonte de luz visivel uma lampada de
solario (OSRAM, 300W). Nesta montagem foi possivel fazer em simultaneo doze ensaios, cada

um com um volume de 10 mL, em batch mode, com agitacao orbital durante 6h.

Para alguns ensaios foi avaliada a toxicidade, ap6s os ensaios fotocataliticos, as solu¢des foram
centrifugadas, e a sua toxicidade foi avaliada com Daphnia Magna (Daphtoxkit MicroBioTests
DM140818). Amostras centrifugadas de suspenstes contendo apenas p6 das mesmas
perovesquites também foram utilizadas para avaliacdo da toxicidade, de modo a avaliar a
toxicidade da perovesquite sem o poluente. Para validar os testes da Daphnia Magna, a OECD
Guideline 202 (2004) recomenda um teste com uma substancia de referéncia (como dicromato
de potassio), a fim de avaliar a sensibilidade dos organismos. Cinco concentracées diferentes
foram preparadas com agua padrao. Para cada réplica, 5 neonatos com menos de 24 h foram
expostos as solugoes de teste durante 24 e 48 h. Apods esse periodo de exposicao, foi registado o
nimero de dafnideos imobilizados e calculada a concentracdo responsavel por 50% da
imobilizacao (CE50), utilizando a folha de tratamento de dados DAPHTOXKIT F.

Os ensaios solares foram realizados na montagem apresentada na Fig. A2.9, com agitacdo
orbital, o controlo da luz solar ao longo do ensaio foi feito através do irradidmetro New
Prt_OpticalPowerMeter_ Model 835, apresentado na Fig. A2.10., no terraco da Torre de Fisica
da Universidade da Beira Interior, Polo Principal, coordenadas geograficas: (40°16’39.63”N,

7030’32.48”W).

A técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), foi a técnica usada para a
monitorizacdo de compostos aromaticos e de acidos carboxilicos, Fig. A2.11.,, RP-HPLC,
Shimadzu 20A Prominence HPLC equipado com detector diode array (SSPD-M20A), e
Purospher STAR RP-18 endcapped (250 mm x 4 mm (i.d.), 5 um particulas) coluna (Merck
Millipore).
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Para a determinacdo de compostos aromaticos, procedeu-se a rigorosa lavagem do material para
evitar possiveis contaminacbes. A fase movel é composta por Acetonitrilo e Solucdo tampao
fosfato 33 mM (pH 7.0); a coluna usada foi Purospher STAR RP-18 endcapped (5 um) cujo
volume é de 3,2 mL, o intervalo de pH foi entre 2 e 8, a temperatura maxima de 65 °C, e a
pressao inferior a 130 bar. O Caudal da fase movel foi de 0,7 mL min-1, a pressao de trabalho da
bomba inicial foi 97 bar e a final 91 bar; a temperatura experimental foi de 35 °C, cada corrida

cromatografica tinha um tempo de 35 min, o volume de injecao é de 20 pl.

C.d.o. detector:

Composto C.d.o. (nm) Tempo de retencao (min)
Acido Sulfanilico 249 2.9

Hidroquinona 288 4.5

Benzoquinona 254 7.5

1-Amino-2-naphthol 252 184

AO7 484 21.1

Para a determinacido de 4cidos carboxilicos a fase movel foi uma solugdo 0.004 M de acido
sulfarico (H.SO,); o caudal da fase mével de 0,6 mL min-; a pressao de trabalho da bomba foi
de 50 bar, a temperatura de 35 °C, cada corrida cromatografica demorou 20 min e o volume de
injecdo manteve-se 20 pl, e a coluna usada foi Biorad Aminex HPX-87 (300 mm x 7.8 mm

@{.d.)).

C.d.o. detector:

Composto C.d.o. (nm) Tempo de retenciao (min)
Acido Oxalico 6.4

Acido Maleico 7.8

Acido Oxamico 210 nm 8.9

Acido Férmico 13.4

Acido Acético 14.6

Todas as amostras e os eluentes foram previamente filtrados. As solugdes aquosas foram

preparadas usando agua desionizada do tipo Mili-Q.

Ensaios com Diclofenac realizados no laboratério de Engenharia Quimica da Universidade
Autéonoma de Madrid tiveram como base a utilizacdo de um inovador reator LED, APRIA
Systems, como mostra a Fig. A2.12. Esta tecnologia promove o tratamento com o minimo de

consumo de energia.
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Apéndice 4

DRX da série LaxBa;xTiO;

Xx=1%; 0.8; 0.6; 0.5; 0.4; 0.3; 0.2; 0.1; 0, (MC, 1130°C, 4h)
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Apéndice 5

DRX da série LaxBa;.xFeo.2Tio.80;
X= 0.5; 0.2; 0.1, (MC, 1130°C, 4 h)
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A .
Apéndice 6
DRX da série LaxBa;xFeo.6Tio.403
x=1; 0.8; 0.6; 0.5; 0.3; 0.2; 0.1; 0, (MC, 1130°C, 4h)
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A d'
Apendice 7
DRX da série LaxBa;-xFeo.8Tio.20;
X=1; 0.8; 0.6; 0.5; 0.3; 0.2; 0.1; 0, (MC, 1130°C, 4h)
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Apéndice 8

DRX da série LaxBa,xFeO;
X=1; 0.8; 0.6; 0.5; 0.4; 0.3; 0.2; 0.1; 0, (MC, 1130°C, 4h)
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A °
Apéndice 9

DRX da série LaxBal-xFeyTi1-yO3

x=y= 1; 0.8; 0.6; 0.5; 0.4;0.3; 0.2; 0.1; 0 (MC, 1130°C, 4h)
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Apéndice 10

Micrografias SEM das perovesquites LaxBa,xFeyTi.yO5

Preparadas pelo método ceramico (MC) e pelo método de polimerizacao de complexos
(PC) com ampliacGes X10000 € x20000

Métodode ~ TemP- SEM SEM
p /°c 20000 x
sintese 10000 x
tempo/h
Ceramico 1130
4
. 900
BaTi
aTiO; 3+3
PC*
1130
2
BaFeo.sTi.40;3 Ceramico 11430
BaFeo.sTio.-03 Ceramico 11430
BaFeO; Ceramico 1130
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900

P 3+3

Lao.Bao.oTiO; Ceramico 112 ?
Lao,BaosFeo Tios0;  Cerdmico 13
Lao..Bao.oFeo-Tio.s05 Ceramico 113 ¢
Lao:BaooFeo4Tios0; Ceramico 1120
LaoiBaosFeosTio 05 Ceramico Hf ’
Lao.iBao.oFeo.sTio.203 Ceramico Hj ¢
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1130

Lao..Bao.oFeOs; Ceramico 4
Lao.2Bao.sTiOs Ceramico 1143 ¢
Lao.2Bao.sFeo.2Tio.s0;3 Cerdamico 11430
Lao.2Bao.sFeo.sTio,03 Cerdmico 1143 ?
LaoBaosFeosTioz0;  Cerdmico Hf ?
LaosBaosFe0;  Ceramico 13
Lao 3Bao,TiO; Ceramico 113 ¢
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1130

LaosBao FeosTio 0 Ceramico 4
Lao 3Bao.-Feo.sTio.4O3 Ceramico 113 ?
LaosBao.FeosTio.20;4 Cerdmico Hg ¢
Lao 3Bao.;FeO; Ceramico 1143 ?
Lao4BaosTiO; Ceramico Hf ’
Lao.4Bao.sFeo.iTio.s0s3 Ceramico Hj ¢
Lao.4Bao.sFeo.4Tio.s03 Ceramico 1130
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1130

Lao..BaosFeO, Ceramico 4
LaosBaosTiO; Ceramico 11430
LaosBaosFeo.2Tios03 Cerdamico 11430
Lao sBaosFeosTios0; Ceramico 11430
Lao.sBaosFeo.sTio. O3 Ceramico 1143 ¢
LaosBaosFeosTio-0;  Cerdmico 113 ?
LaosBaosFeO; Ceramico 11430
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1130

Lao6Bao./TiO; Ceramico 4
Lao.sBao.4Feo.sTio40s Ceramico Hf ?
LaosBao.sFeosTio-0; Ceramico 1150
LaosBao2TiO; Ceramico Hf ’
Lao.sBao.2FeosTio.,03 Ceramico 112 ¢
Lao.sBao2FeosTio204 Ceramico 113 ¢
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1130

Lao.sBao.-FeO3; Ceramico 4
Ceramico 1130
4
. 8oo
La2T1207 24
PC*
1130
4
LaFeoTio403 Ceramico 1130
LaFeo.sTio.203 Ceramico 1130
LaFeO; Ceramico Hj o
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FeTiO, Ceramico
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Anexo I

Tabelas de Shannon
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EC = electronic configuration; CN = coordination pimber (SQ = square planar: PY = pyranudal). SP =

spin state (HS = high spin; LS = low spin); CR = crystal radii; “IR™ = comrected traditional tonic radii (do
not use): R = value taken from 77 vs. ¥ plots: € = calenlated value; E = estimated value: 7 = doubtful; * =
most reliable: M = from metallic oxides

(Shannon, 1976)
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