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Resumo

O objetivo deste trabalho foi a preparacao de compostos do tipo perovesquite e sua
utilizacao em filmes, como fotocatalisadores, em processos de fotodegradacao.

Inicialmente € abordada a preparacdo de compostos da série BaPb,.,Bi,O; através do
método ceramico, partindo de uma mistura estequiométrica dos reagentes BaCO;, PbO, e
Bi,0;, os quais foram submetidos a tratamento térmico até a temperatura de 780 °C. O
material obtido foi caracterizado estruturalmente por difracao de raios-X e morfologicamente
por microscopia eletronica de varrimento e microscopia eletrénica de transmissao. Destas
analises resultou a identificacio de uma Unica fase cristalina para todas as amostras
sintetizadas da série BaPb,,Bi,Os3, tendo-se feito a determinacdo dos valores de parametros
da célula unitaria de cada composto e estimado a ordem de grandeza dos cristalitos presentes
nas amostras na forma de pds. As amostras da série BaPb,.,Bi,O; com valor de x até 0,5 foram
indexadas numa estrutura clbica, verificando-se que o parametro de malha aumentava
linearmente com o grau de substituicdo de Pb por Bi, desde a = 4,27141 A até 4,32333 A; a
amostra BaBiO; foi indexada numa estrutura monoclinica, obtendo-se os parametros de
unidade de malha de a = 6,16988 A, b = 6,17844 A, c = 8,66049 A e B = 90,15689 A. Os
cristalitos obtidos apresentam dimensdes da ordem de 1 um, verificando-se uma diminuicao
geral no tamanho dos mesmos nas amostras com bismuto.

Os filmes dos oxidos foram obtidos pelo método “slurry-paint”, através da deposicao
dos pos da série BaPb,,Bi,O; em placas de espuma de niquel. A morfologia desses filmes foi
estudada através de microscopia eletronica de varrimento, verificando-se um bom
revestimento do substrato.

Posteriormente, esses filmes foram usados como fotocatalisadores na degradacao de
solucdes com concentracdo de 25 mg L' do corante acid orange 7. A radiaco usada foi a de
uma lampada de ultravioleta que emitia ao c.d.o. de 278 nm, com uma poténcia de 7 W. Os
ensaios de degradacao de um corante escolhido como composto modelo foram monitorizados
por espetrofotometria de UV/visivel. A par dos ensaios fotocataliticos realizaram-se ensaios
de fotolise que permitiram verificar que os filmes preparados apresentavam atividade
fotocatalitica. Os filmes contendo Bi mostraram-se mais eficientes na degradacdo do corante

acid orange 7, tendo-se obtido, ao fim das 6 horas de ensaio, a remocao quase total da cor.
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Abstract

The aim of this work is the compounds preparation of the peroveskite structure type
and its use in films such as photocatalysts, in photodegradation processes.

The preparation of compounds BaPb,.,Bi,O; were done using the ceramic method,
starting from a stoichiometric mixture of the reagents BaCOs;, PbO, and Bi,0s;, which were
submitted to a heat treatment to a temperature of 780 °C. The obtained material was
structurally characterized by X-ray diffraction and morphologically by scanning electron
microscopy and transmission electron microscopy. From these analysis resulted single
crystalline phase identification for all samples synthesized of the series BaPb,.Bi,O; and it
was made the unit cell parameters determination of each compound and estimated the
magnitude of the crystallites found in samples in the powders form. The samples of the series
BaPb,.,Bi,O; with value from x to 0,5 have been indexed in a cubic structure and it was
verified that the unit cell parameter increased linearly with the degree of substitution of Pb
for Bi, since a = 4,27141 A to 4,32333 A; BaBiO; sample was indexed in a monoclinic structure,
obtaining the parameters of the cell unit a = 6,16988 A, b = 6,17844 A, c = 8,66049 A and 8 =
90,15689 A. The obtained crystallites present dimensions in order of 1 um, with an overall
size decrease of the same in the samples with bismuth.

The oxides films were obtained by the method "slurry-paint”, through the deposition
of powders of the series BaPb,,Bi,O; on nickel foam. These films morphology was studied
through scanning electron microscopy, verifying a good substrate coating.

Subsequently, these films were used as photocatalysts on solutions degradation with
concentration of 25 mg L of the dye acid orange 7. The radiation used was a UV lamp that
emitted the wavelength of 278 nm, with a power of 7 W. The degradation tests of the chosen
dye as model compound were monitored by UV/vis spectrophotometry. Photocatalysts tests
were held at the same time that the photolysis tests which allowed the checking of the
prepared films that presented a photocatalytic activity. Films containing Bi were more
efficient at the dye acid orange 7 degradation and it was obtained, at the end of 6 hours test,

the almost complete colour removal.
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Capitulo 1

Introducao

A poluicao e a degradacao dos recursos naturais sao o resultado do elevado
crescimento populacional e do desenvolvimento industrial. Uma grande preocupacao dos
governos de varios paises tem sido o controlo ambiental, a fim de garantir a melhoria da
qualidade de vida das geracoes atuais e futuras e, para isso, foram criados centros de
pesquisa que procuram tecnologias mais adequadas para reverter a tendéncia a degradacao
ambiental (Bis, 2010).

Os efluentes liquidos industriais resultam dos diversos processos industriais e as suas
caracteristicas dependem da natureza da indistria, das matérias-primas processadas, das
etapas de transformacdo utilizadas no processo, da incorporacao de substancias liquidas
indesejadas na agua, do porte da indUstria e do modelo de gestdo empregado. As inimeras
substancias organicas presentes num efluente damos o nome de carga organica (Cammarota,
2011).

Para o combate a poluicdo, o tratamento de efluentes deve ser corrigido e
aperfeicoado e é por isso que tém vindo a ser desenvolvidas algumas tecnologias capazes de
removerem das aguas residuais a matéria organica nao biodegradavel (Bis, 2010).

A fotocatalise heterogénea tem sido bastante eficaz na remocao de poluentes toxicos.
Surgiu ha cerca de trés décadas, quando Fujishima e Honda (1972) realizavam algumas
experiéncias de foto-oxidacdo da agua com elétrodos de TiO,. A forca propulsora para as
pesquisas sobre a fotocatalise foi a possibilidade da formacao de radicais hidroxilo a partir da
molécula de agua, fazendo incidir luz solar num semicondutor (Nogueira e Jardim, 1998).

A procura de novos materiais com propriedades fotocataliticas, particularmente de
oxidos metalicos com estrutura tipo perovesquite, tem vindo a crescer nas Ultimas décadas.
Neste trabalho, compostos da série Ba(Pb,Bi)O; vao ser testados como potenciais
fotocatalisadores na degradacao de poluentes.

Assim, o objectivo deste trabalho consistiu em sintetizar compostos da série
BaPb,.,Bi,0; e aplica-los em filmes que possibilitem a fotodegradacdo de corantes,
nomeadamente o azo corante acid orange 7.

Esta dissertacao € constituida por 5 capitulos. O capitulo 1 refere-se a introducédo do
trabalho, no qual se pretende dar a conhecer os principais objetivos do trabalho.

No capitulo 2 apresenta-se uma breve revisdo bibliografica do estudo da sintese dos
compostos da série BaPb,.,Bi,0; e sua aplicacdo como filmes fotocataliticos na degradacdo do

corante acid orange 7.



No capitulo 3 listam-se os reagentes e equipamentos utilizados e descreve-se o
procedimento experimental associado ao desenvolvimento do trabalho. Sao ainda
apresentados os conceitos basicos e principios de funcionamento das técnicas utilizadas.

O capitulo 4 refere-se a apresentacdo e analise dos resultados obtidos da
caracterizacao dos compostos da série BaPb,.,Bi,Os sintetizados, da caracterizacdo dos filmes
decorrentes da deposicao desses mesmos pos e resultados da sua aplicacao na fotodegradacao
do corante acid orange 7.

O capitulo 5 corresponde a apresentacao das conclusdes obtidas ao longo da

realizacao do trabalho.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Oxidos do tipo perovesquite

Um certo nimero de oxidos metalicos é capaz de decompor fotocataliticamente
poluentes sob irradiacao de luz UV. Para se utilizar luz solar foi necessario procurar materiais
com fotoatividade na gama do visivel. Oxidos ternarios com diferentes estruturas cristalinas
tém sido utilizados como fotocatalisadores (Barrocas, 2014).

Os oxidos com estrutura do tipo perovesquite tém como formula geral ABOs;, onde A é
o maior dos catides, este lugar é normalmente ocupado por um metal alcalino ou alcalino
terroso e B é um metal de transicdo (Barrocas, 2014). A célula unitaria é cubica simples,
como mostra a figura 2.1, em que os ides A se acomodam nos vértices, os ides B ocupam o

centro do cubo e os ides de oxigénio ocupam o centro das faces, coordenando
octaedricamente o idao B (Carvalho, 2007). Estes 6xidos oferecem a possibilidade de adaptar a
sua estrutura realizando substituicdes catidnicas em ambas as posicdes, A ou B, e ainda pela

possibilidade de regular as suas propriedades oticas e elétricas. Nestes compostos é possivel

mudar e aperfeicoar as suas propriedades cataliticas (Barrocas, 2014).

. &
S,
; ' A
- -
¢‘ - . .
o *
3
-
+* -
* L - *
el QO .
-
" - a®
3 - " Al . B
o -
*, o u N ennt® "

-

a O
-
T O

Fig. 2.1 - Estrutura clbica simples da perovesquite ABO; (Adaptado de Carvalho, 2007)

Desde a descoberta do BaPb4.,Bi,O;, este composto atraiu muito a atencao pelas suas

interessantes propriedades fisicas.
O BaPb,.Bi,0; pode ser formado pela substituicao do Pb pelo Bi, no caso do BaPbO;

(x=0), a substituicao parcial do Pb por Bi para BaPb,,Bi,O; (0<x<1) e a substituicao total no

BaBiO; (x=1). A perovesquite BaPbO; é um conhecido 6xido metalico condutor.



A supercondutividade no sistema BaPb,.,Bi,O; ocorre na fronteira de transicao metal-
semicondutor na composicao referente ao intervalo 0,05<x<0,35. Sem qualquer elemento de
transicao, BaPb;.,Bi,O; apresenta estrutura de perovesquite (Chen, et al., 2013).

O BaBiO; é reconhecido como um composto principal da série BaPb,.,Bi,O;. O estado
de oxidacao do Bi no BaBiO; tem sido desde sempre matéria de discussao. Sabendo que a
média do estado de oxidacao do Bi no BaBiO; é +4, podera indicar a existéncia do Bi nestes
compostos com os estados de oxidacado lll e V. O deslocamento de atomos de oxigénio a volta
dos atomos de Bi, combinados com a inclinacdo do octaedro BiO4, pensa-se ser responsavel
pela band gap condutora do BaBiOs.

Para algumas investigacOes e aplicacoes, estratégias de sintese referenciadas tém
sido usadas para preparar materiais monofasicos de oxidos de BaPb,,Bi,O;. O método de
reacao por via solida é geralmente o usado (Chen, et al., 2013).

Além de uma elevada temperatura de sintese, processos de moagem e prensagem sao
muitas vezes necessarios para gerar atividade suficiente e homogeneidade quimica nas
matérias-primas e sais obtidos (Chen, et al., 2013).

Segundo Luz et al. (2010) o valor do parametro de rede (a) para a estrutura cristalina
do BaPb,..Bi,0; encontra-se entre os valores 4,26 e 4,32 A, apresentando distorcao acima de
uma substituicao de Bi acima de 0,5 (Luz, et al., 2010).

A perovesquite BaPbOs; é a matéria-prima dos supercondutores das séries BaPb;.,Bi,0;
e BaPb;,Sb,0;. Um facto importante da sua estrutura eletronica é a existéncia de uma ampla
banda de conducao que teve origem na mistura dos estados Pb 6s e O 2p. O BaPbOs apresenta
caracteristicas de semi-metal (Fu e Martens, 2000).

Hope e Blinne (1958), Wagner e Binder (1958,1959) e Nitta et al. (1965) relataram
que a temperatura ambiente a perovesquite BaPbO; apresenta uma estrutura cubica; os
valores por eles determinados para o pardmetro de malha a foram 4,27, 4,265 e 4,267 A,
respetivamente.

Shannon e Bierstedt [1970] determinaram uma estrutura pseudo-cUbica para o
BaPbO3;, com uma célula unitaria similar as perovesquites CaTiO3, CdSnO; e SrZrOs, todos com
estrutura ortorrombica (Chang, et al., 2001).

Wagner e Binder (1958, 1959) mostraram que o BaPbO; se forma a temperaturas
inferiores a 1000°C e se decompde em Ba,Pb0O, e outros compostos acima de 1000°C (Chang,
et al., 2001).

Quando os eletrées sao introduzidos no BaPbO; pela adicao de Bi ou Sb, como
substitutos parciais do Pb, ele torna-se um supercondutor (Fu e Martens, 2000).

A par da sua boa condutividade este material torna-se num bom candidato para uma
pasta condutora, resisténcias, uma capa resistente a corrosao para elétrodos de baterias e
material constituinte de elétrodos para aplicacdo de filmes finos de BaTiO; (Sun, et al.,
2002).

A figura 2.2 apresenta a estrutura cristalina do BaPbOs;, onde os circulos pretos

representam os ides Ba, os circulos abertos os ides oxigénio e os ides Pb encontram-se no



centro do octaedro de oxigénios (Ritter, et al., 1989).

Fig. 2.2 - Estrutura cristalina do BaPbO; (Ritter, et al., 1989)

O composto BaBiO; foi preparado pela primeira vez em 1963. Embora a estrutura do
BaBiOs tenha sido imediatamente identificada como sendo do tipo perovesquite, varios grupos
lhe atribuiram uma simetria romboédrica, ortorrombica, monoclinica ou triclinica. Todos os
grupos concordaram, usando a técnica de difracdo de raios-X, que esses estudos nao
evidenciavam uma célula unitaria maior do que a esperada para o BaBiOs;. Assim, isto
indicaria um estado de oxidacdo de 4+ para o Bi pois a desproporcéo do Bi* numa mistura de
Bi** e Bi>* deveria produzir uma célula unitaria maior. Muitos investigadores assumiram que
este composto contém uma mistura de Bi** e Bi** simplesmente porque um estado de oxidacao
4+ para o Bi nunca foi estabelecido em nenhum outro composto (Sleight, 2015).

Cox et al. (1976) definiram para o BaBiO; uma simetria monoclinica cujos parametros
de rede sdo a = 6,181(1) A, b = 6,136(1) A e c = 8,670(1) A a uma dada temperatura ambiente
(Cava, 2000).

A estrutura cristalina do BaBiO; é apresentada na figura 2.3.



Figura 2.3 - Estrutura cristalina do BaBiO; (Cava, 2000)

Oxidos com estrutura tipo perovesquite de uma série homologa BaPb,,Sb,0; foram
testados, com sucesso, como anodos na degradacao de poluentes organicos (Rodrigues, et al.,
2014; Ciriaco, et al., 2006; Pacheco, et al., 2014).

2.2 Fotocatalise heterogénea

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) encontram-se entre os novos processos de
descontaminacao ambiental que estao a ser desenvolvidos. Sao baseados na formacao de
radicais hidroxilo (HO"), que sdao agentes altamente oxidantes. Devido a sua alta reatividade
(E° = 2,8 V), os radicais hidroxilo podem reagir com uma grande variedade de classes de
compostos promovendo a sua total mineralizacdo em dioxido de carbono, agua e outros
(Nogueira e Wilson, 1998).

A fotocatalise heterogénea faz parte dos Processos Oxidativos Avancados e
caracteriza-se por reacoes heterogéneas que acontecem na interface entre uma fase solida e
uma fase liquida ou gasosa. O processo consiste na irradiacdo de um fotocatalisador por uma
radiacdao que pode ser a ultavioleta (UV), com comprimentos de onda abaixo de 400 nm,
sendo gerado um par eletrao/lacuna na superficie do semicondutor, formando-se radicais
oxidantes, nao seletivos e de elevada reatividade. A fotoativacao do semicondutor ocorre
quando o fotocondutor ¢ iluminado por um fotdo de energia maior ou igual a diferenca entre
a banda de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC), i.e. “band-gap”, sendo o eletrao
anteriormente situado na banda de conducdo promovido para a banda de valéncia (transicao
eletronica) criando assim o par eletrao/lacuna (Santos, 2007).

Na figura 2.4 mostra-se uma representacao esquematica das reacoes que acontecem a
superficie da particula do semicondutor.

As lacunas (h*) formadas mostram potenciais na faixa de +2,0 a 3,5 V. Esta gama de

potencial é suficientemente positiva para gerar radicais HO" a partir de moléculas de agua



adsorvidas na superficie do semicondutor (equacdao 2.1-2.3), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatalise depende da
competicdo entre o processo em que o eletrao é retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombinacao do par eletrao/lacuna, do qual resulta libertacao de calor

(equacao 2.4) (Nogueira e Jardim, 1998).

TithV_> T102 (e-Bc + h+BV) (21)
h* + HyOu4s. —+HO™ + H* (2.2)
h* + OH ,, — HO' 2.3)

T]Oz (e_Bc + h+BV) —* T102 + A (24)

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR
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Figura 2.4 - Esquema do mecanismo de fotoactivacao

do fotocatalisador utilizado em processos de oxidacao (Adaptado de Suri et al, 1993)

2.3 Azo corantes - acid orange 7

Foi na China, em 2600 a.C. que os corantes naturais foram utilizados pela primeira
vez. Os tecidos que cobriam as mumias egipcias ou sul-americanas eram coloridos.
Até meados do séc. XIV os corantes usados eram naturais, de origem animal e vegetal e foram
sempre considerados bens valiosos, pelo facto de serem objeto de grande interesse e
atividade comercial. Nos nossos dias sao muito usados quer os corantes naturais quer os
sintéticos (Romana, 2012).
Corantes naturais sdo substancias coradas extraidas de uma matéria-prima animal ou vegetal
por processos fisico-quimicos tais como a dissolucdo, a precipitacdo, entre outros, ou por

processos bioquimicos, como por exemplo, a fermentacao (Romana, 2012).



No inicio do séc. XX, os corantes sintéticos substituiram os corantes naturais, pois a
nivel econdmico estes seriam muito mais competitivos.

Os corantes classificam-se pela sua cor, estrutura e método de aplicacdo através de
um nome genérico, o seu Colour Index (Cl).

Os corantes apresentam um grupo croméforo, relacionado com a cor que o composto
adquire pela absorcao de uma parte da energia radiante. A este grupo da-se o nome de azo,

nitro, etc.

AZ0 Azaxi Nitro
| | Mitroso
M N N—=0D
|| | | _
N— N—O O " Y
| [
[ |
| :
iishena o-Quinona

Figura 2.5 - Alguns grupos cromoforos constituintes dos corantes (Romana, 2012)

Os corantes azo6icos sao uma das classes mais usadas, possuem o grupo -N=N-, grupo
azo, sendo um grupo de corantes muito utilizado, que quando se encontram em varios

numeros nas moléculas sao distinguidos como mono-azo, di-azo e poli-azo (Romana,2012).

- M +—N=—=N
I/ R
Ho—-_’-,_
H,N— o
R—.-,_:.- _N—=N~ R

Figura 2.6 - Estrutura quimica de um corante tipo azo (Romana, 2012)

Muitos compostos organicos e inorganicos sao coloridos porque absorvem luz visivel.
Os azo corantes possuem cores diferentes dependendo dos tipos de substituintes que se

encontram nos anéis aromaticos e sao intensamente coloridos devido a uma forte absorcao na



regidao do espetro do visivel pois o grupo -N=N-, ligado entre os anéis aromaticos, estende a
conjugacao do sistema .

A sua coloracdo depende da estrutura da molécula podendo variar entre a cor
amarela, laranja, vermelha, azul ou verde, sendo que os mais simples apresentam uma cor
amarelada ou de tons laranja.

Os azo corantes sdo resistentes a degradacao bioldgica, apresentam estabilidade a luz

e a oxidacdo (Romana, 2012).
Corante C.l. Acid Orange 7

O acid orange 7 (AO7) é um corante amplamente usado em varias indUstrias,
sobretudo na téxtil e cosmética. Este € um composto azo que em solucdo aquosa adota

diferentes estruturas, consoante o pH da solucao, tal como é apresentado na figura 2.7.
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Figura 2.7 - Espécies do corante AO7 presentes em solucdo aquosa (Pires, 2013)

Varios equilibrios sao estabelecidos em solucdo aquosa, dois sao acido-base (2 e 3) e
dois tautomeros (1 e 4).

A presenca de tautomerismo azo/hidrazona foi discutida pela primeira vez em 1884.
Entretanto, varios investigadores confirmaram a existéncia da forma azo e/ou hidrazona
dependendo da constituicao do corante e do solvente, havendo a participacao de qualquer
um dos tautomeros em equilibrio acido-base (Pires, 2013).

Segundo Lucilha e Takashima (2009), o azo corante acid orange 7, (C¢H{{N,SO,Na),
apresenta maximos de absorcdo aos comprimentos de onda 485 e 430 nm que correspondem,
respetivamente as formas hidrazona e azo do corante, originadas da interacao tautomérica da
ligacdo de hidrogénio entre o oxigénio do grupo naftalénico e o hidrogénio da ligacdo -azo
correspondente, que funcionam como sitios ativos para o ataque oxidativo. Em ensaios de

degradacao, a diminuicdo das bandas com absor¢des maximas em 228, 255 e 307 nm, indica o



desaparecimento dos grupos aromaticos e, consequentemente a degradacao do AO7 (Lucilha e
Takashima, 2009).
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Fig. 2.8 - Estrutura quimica do azo corante acid orange 7 (AO7) (Lucilha e Takashima, 2009)
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo sera feita a descricao do procedimento experimental realizado durante
o trabalho laboratorial. Uma pequena apresentacdo das técnicas usadas acompanhara esta
descricao.

Inicialmente, o trabalho laboratorial compreendeu a sintese de pos de BaPbOs,
BaPby ¢ Big 103, BaPbg 5Big 505 € BaBiOs, preparados usando o método ceramico e sintese por via
solida, utilizando como reagentes BaCOs, PbO, e Bi,0;. Os pds obtidos foram caracterizados
pelas técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e
microscopia eletrdnica de transmissdao (TEM).

A partir dos pds sintetizados prepararam-se filmes por deposicao de pds sobre uma
placa de espuma de niquel, recorrendo ao método de “slurry-paint”. Os filmes obtidos
também foram caracterizados morfologicamente através da microscopia eletrénica de
varrimento (SEM). Estes ultimos foram testados em ensaios de fotocatalise recorrendo a
incidéncia de radiacao ultravioleta nos filmes mergulhados em solucées com um poluente
modelo, cujas amostras degradadas foram recolhidas e posteriormente analisadas por

espetrofotometria de ultravioleta-visivel (UV-vis).
3.1 Materiais e equipamentos

Nas seccoes seguintes descrevem-se os materiais e equipamentos usados na parte

experimental do trabalho desenvolvido.
3.1.1 Materiais

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados

Massa molar / Grau de
Reagentes Formula quimica . Fornecedor
g.mol’ pureza
Carbonato de
o BaCO; 197,34 > 99,000% Fluka
bario
Oxido de chumbo
v PbO, 239,20 =99,999% Aldrich
Oxido de bismuto
" Bi,0; 456,96 =99,900% Aldrich
Triton x100 C14H2,0(C,H40), 647,00 Aldrich
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(Cont.) Tabela 3.1 - Reagentes utilizados

Acid Orange 7 C16H11N;NaO,S 350,32 Sigma

Como substrato dos filmes usou-se uma placa porosa de niquel, com espessura 1,6

mm, densidade aparente 0,45g/cm® e porosidade 95% (Sigma).
3.1.2 Equipamentos

Tabela 3.2 - Equipamentos utilizados

Equipamento Caracteristicas

Lampada de radiacao ultra-violeta que emite
R Philips TUV PL-S 7W/2P G23
a 278 nm e com uma poténciade 7 W

Forno Carbolite Furnaces STF

. Rigaku, modelo DMAX III/C com aquisicao
Difratometro ]
automatica de dados

Agitador magnético J.P Selecta, modelo Agimatic N
Microscopio eletrénico de varrimento Hitachi 5-3400 N

Microscopio eletronico de transmissdao Hitachi HT 7700

Espetrofotometro de UV-vis Thermo Scientific, modelo Evolution 160

3.2 Métodos

Nas seguintes seccoes sao descritos, de um modo geral, os métodos a que se recorreu

em cada etapa do trabalho.
3.2.1 Sintese dos compostos da série BaPb4.4Bi O3

0 método ceramico foi o escolhido para a sintese dos compostos.

Este método realiza-se a altas temperaturas, pondo-se em contacto os reagentes
solidos que anteriormente sdo misturados num almofariz ou usando um moinho de bolas. Mais
tarde, estes reagentes sdao aquecidos a altas temperaturas, temperaturas essas que permitem

as reacoes em estado solido e também a interdifusao (Santos, 2004).
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Como vantagens apresenta a sua simplicidade de execucao e o seu uso na preparacao
de oxidos mistos, como é o caso das perovesquites. Nas desvantagens podemos considerar a
falta de homogeneidade dos materiais preparados e ainda o grande consumo de energia deste
tipo de reacdes, ja que estas acontecem a temperaturas bastante elevadas (Santos, 2004).

Os reagentes usados na preparacao de solucdes de BaPb,.,Bi,O; foram o BaCO;, o PbO,
e o Bi,0; todos com um grau de pureza superior ou igual a 99,0%. Todos os pds foram
previamente secos em estufa a 120°C, durante 1 dia e colocados num exsicador a arrefecer,
antes de proceder a pesagem rigorosa.

Em seguida pesaram-se as quantidades estequiométricas dos reagentes, BaCOs, PbO, e
Bi,O; necessarios para a producdo de 2 g dos compostos finais (BaPbO;, BaPbg ¢Big 103,
BaPby sBiy s0; e BaBiO3;) e transferiu-se essas quantidades para um almofariz, onde apos
moagem, foram reduzidas a po. Este processo durou cerca de 1 hora. Quando concluida esta
etapa os pos foram colocados em barquinhas de alumina e estas foram submetidas a uma
temperatura de 780°C durante 24 horas. Passadas as 24 horas e depois de algum tempo de
arrefecimento foi retirada uma pequena amostra que posteriormente foi analisada por
difracao de raios-X.

Os restantes pds foram novamente moidos e submetidos a um segundo aquecimento a
780°C, por 24 horas. Passado este tempo e ap6s arrefecimento, uma nova amostra foi retirada

e enviada para analise por difracao de raios-X.
3.2.2 Caracterizac¢ao estrutural e morfolégica dos pos

De forma a verificar a formacdo da fase cristalina desejada, os pds foram
caracterizados estruturalmente por difracao de raios-X.

A caracterizacdo morfoldgica destes foi feita a partir da técnica de microscopia
eletronica de varrimento (SEM) e microscopia eletronica de transmissao (TEM), obtendo-se um

conhecimento da superficie dos sélidos.
Difracdo de raios-X

No espetro eletromagnético, os raios-X situam-se entre a radiacao dos raios gama e a
dos ultravioletas, sendo radiacao eletromagnética de energia elevada (Barrocas, 2014).

Os raios-X resultam da interacao de um feixe externo de eletrées com os eletrdes do
atomo. Ao fazer incidir um feixe de raios-X sobre uma amostra cristalina, os planos dos
atomos farao com que o feixe seja refletido, uma vez que estes funcionam como um espelho.
0 espacamento entre os planos dos atomos é da mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda dos raios-X resultando dai a reflexdo referida. A lei de Bragg relaciona o
comprimento de onda (A) do feixe, a distancia entre cada familia de planos, representados
por A e B, dos atomos existentes na rede cristalina (d) e o angulo de difracdo (6),
estabelecendo as direcoes em que ocorre a difracao. A lei de Bragg representa-se através da

equacao (3.1):
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nA=2dsenb (3.1)

onde n é o nimero inteiro que reproduz a ordem de difracao (Barrocas, 2014).

Fig. 3.1 - Esquema da difracdo na condicdo de Bragg'

O difratograma é definido pelo tipo de rede, parametros da célula unitaria e
distribuicdo dos atomos ou ides que se encontram dentro da célula unitaria (Barrocas, 2014).

A intensidade dos picos depende do tipo de atomos contidos na célula unitaria e da
sua posicao na mesma, e o nimero e a posicao das reflexdes dependem dos parametros de
célula, do tipo de rede e do comprimento de onda usado na recolha dos dados (Barrocas,
2014).

A técnica analitica de difracao de raios-X é ndo destrutiva e permite caracterizar em
termos de estrutura, materiais com estrutura cristalina por comparacdo com os dados pré-
existentes em fichas publicadas pelo JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards, International Centre for Diffraction Data) (Barrocas, 2014).
Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

No apoio a investigacdo cientifica encontramos o microscopio eletrénico de
varrimento como um dos instrumentos mais utilizado na caracterizacao de superficies sélidas.
A técnica da microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permite obter as mais variadas
informacodes sobre a caracterizacao da amostra, nomeadamente a sua morfologia externa, ou
seja, a sua textura e a orientacao dos materiais que compoéem a amostra. As amostras podem
ser de materiais ceramicos, compositos ou metais, entre outros (Piedade, 2014).

Uma imagem 2D é formada a partir da colheita de dados ao longo de uma area
preferida da superficie da amostra, imagem que apresenta as suas variacoes espaciais. As
areas selecionadas, em termos de largura podem variar entre 1 cm e 5 ym e estas podem ser

estudadas num modo de varrimento, usando técnicas convencionais de SEM (resolucédo

! http://www.geocities.ws/raioxusp/aula2/aula2.html
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espacial de 50 a 100 nm e uma amplificacdo de 20x a 30000x). Esta técnica aparece
habitualmente conjugada com a técnica de espetroscopia dispersiva de raios-X (EDS) que
permite uma analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na superficie dos
materiais analisados (Piedade, 2014).

A identificacdo de defeitos e/ou impurezas, a analise da microestrutura, a
determinacao da espessura, a avaliacao dos estados de adesao dos revestimentos aos
substratos e também uma investigacao da degradacado da superficie (corrosao e/ou fratura)
podem ser feitas na caracterizacao dos materiais que revestem os substratos através do uso
da microscopia eletronica de varrimento (Piedade, 2014).

Na microscopia eletrénica de varrimento (SEM) um feixe de eletroes é focado usando
um sistema de lentes eletromagnéticas e € acelerado por uma tensao que vai dos 0 aos 40 kV.
Quantidades significativas de energia cinética sdao transportadas por este feixe de eletroes,
sendo esta energia posteriormente dissipada na forma de uma variedade de sinais que
resultam da interacao entre os eletroes e a amostra. Estes sinais englobam eletroes
secundarios, responsaveis pela producao de imagens SEM, eletroes retro-difundidos que
permitem distinguir a presenca de regides de atomos leves e de atomos pesados, fotdes dos
raios-X que sao usados para a analise elementar e continua, a luz visivel (catoluminescéncia)
e calor. Os eletrées secundarios sao usados para a aquisicdo da morfologia e topografia das
amostras, enquanto os eletrdes retro-difundidos surgem na ilustracao de contrastes aquando

da composicao de amostras multifasicas (Piedade, 2014).

Feixe de Eletroes

Raios-X Eletrées Secundarios

Eletroes Retro-difundidos
Catoluminescéncia \ / Eletroes Auger

¢ ~

Eletrées Transmitidos Eletrées Difratados

Figura 3.2 - Tipos de radiacao emitida pela matéria quando submetida a um feixe de eletroes
(Adaptado de Piedade, 2014)

A técnica SEM é considerada uma analise “nao destrutiva” uma vez que os raios-X
produzidos através da interacao dos eletroes ndao levam a uma perda de massa. Estes raios-X
resultam de colisdes inelasticas dos eletroes incidentes comos eletrdes das orbitais discretas

dos atomos presentes na amostra. A medida que os eletrées excitados diminuem os estados
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de energia sao produzidos raios-X com comprimento de onda fixo para cada elemento da
amostra (Piedade, 2014).

Uma boa condutividade elétrica superficial é essencial para que as amostras possam
ser caracterizadas por microscopia eletronica de varrimento; quando esta condutividade nao
existe é essencial recobrir essas mesmas amostras, através de um revestimento ultrafino de
um material condutor como o ouro (Au) ou a grafite (C). As amostras também devem possuir
estabilidade quer fisica, quer quimica nas condicdes de observacdo com o feixe e ainda

suportar o vacuo usado nesta técnica (Piedade, 2014).
Microscopia eletrénica de transmissédo (TEM)

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) permite obter pormenores a escala
atomica. Esta técnica de analise baseia-se na conversao da intensidade eletronica em
intensidade luminosa num alvo, sendo essa intensidade luminosa, mais tarde, registada ou
gravada (Piedade, 2014).

Um microscopio eletronico de transmissdo compreende um feixe de eletrées e um
conjunto de lentes eletromagnéticas que controlam o feixe de eletrées. Ambos se encontram
numa coluna de vacuo a pressao de aproximadamente 10 mmHg (Piedade, 2014).

Neste tipo de microscopio, os eletrdes libertam-se pelo aquecimento de um filamento
metalico que se encontra em vacuo, a este € aplicada uma diferenca de voltagem, para que
os eletroes sejam acelerados. Ao passarem por um pequeno orificio € formado um feixe de
eletroes que percorre o tubo do microscopio e no interior do tubo, os eletrées atravessam
bobines elétricas a que se da o nome de lentes eletromagnéticas que os desviam. Este
microscopio é semelhante ao microscopio otico, sendo no entanto, o trajeto dos eletrdes
feito de cima para baixo (Piedade, 2014).

O feixe de eletroes atravessa a amostra em analise resultando uma imagem da maior
ou menor absorcao dos eletrées ao incidirem na superficie da amostra. Da incidéncia do feixe
de eletrdes resulta a libertacdo de uma vasta gama de sinais, tal como é apresentado na
figura (3.3) (Piedade, 2014).
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feixe de eletrdes
altamente energético

eletrdes retro-dispersivos eletrées secundarios

raios-X caracteristicos

Iz visivel
v //'
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eletrdes absorvidos - > pares eletrdo - buraco
raios-X
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eletrdes dispersos
clasticamente eletries dispersos
i et inelasticamente

Figura 3.3 - Gama de sinais emitidos durante a interacao de um feixe altamente energético

de eletroes com um material (Adaptado de Piedade, 2014)

A microscopia eletrénica de transmissdao fornece-nos uma imagem que resulta da
interacao dos eletroes com o material analisado. Quanto ao contraste, as imagens fornecidas
por este método de andlise tém diferentes origens, tais como a diferenca de densidade, de
espessura, a diferenca de coeficiente de absorcao de eletroes (contraste de massa), difracao
e campos elasticos de tensdo. As imagens obtidas sdo vistas através de um ecra fluorescente
e/ou memorizadas através de uma camara (Piedade, 2014).

O microscopio eletronico de transmissao possui na sua constituicdo duas partes, a
parte eletronica e a parte de vacuo. A parte eletronica é constituida por um feixe de
eletrbes, a qual corresponde o tipo de radiacdo utilizada; um filamento de tungsténio que se
encontra ligado a alta voltagem, entre 40 kV e 120 kV, é levado a incandescéncia através de
aquecimento e que permite a conducao de eletroes; lentes eletrostaticas que proporcionam a
formacao de um feixe de eletroes, a que vulgarmente se da o nome de canhao de eletroes e
lentes eletromagnéticas, um conjunto de cilindros ocos e metalicos por onde passa corrente
elétrica que cria um campo magnético que permite a deflexao do feixe eletronico. Através da
alteracao da corrente elétrica que passa nas lentes consegue-se a focagem do feixe. A parte
do vacuo é constituida por bombas rotativas e bombas de difusdo, pontos na coluna onde o ar

é aspirado, aparelhos de medida, reservatérios e valvulas (Piedade, 2014).
3.2.3 Preparacao de filmes dos compostos da série BaPb..BixO3

Numa segunda fase usaram-se os compostos sintetizados durante a primeira etapa do

trabalho laboratorial, na preparacao de filmes, para serem testados como fotocatalisadores.
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Para preparacao dos filmes procedeu-se inicialmente a pesagem de 0,5000 g do
composto em causa, ao qual foram adicionados cerca de 2 mL de triton X100, procedendo-se
em seguida a mistura destes componentes de forma a criar uma pasta homogénea. De seguida
passou-se ao corte da placa de espuma de niquel com 2,5 cm x 4 cm de dimensao, a qual
posteriormente foi coberta num dos lados com o preparado anterior e levou-se ao forno a
400°C durante uma hora. Apds este tempo cobriu-se com a mistura o outro lado da placa
sendo novamente colocada no forno a 400°C por mais uma hora.

Os filmes foram caracterizados morfologicamente por microscopia eletronica de

varrimento, técnica ja usada anteriormente na caracterizacao das amostras na forma de pos.
3.2.4 Ensaios de degradacéao do corante acid orange 7

O composto acid orange 7 (AO7) foi utilizado como poluente modelo para avaliacao da
capacidade dos filmes de BaPb,.Bi,0;, quando usados como fotocatalisadores. A concentracao
de AO7 usada nos ensaios de fotdlise e fotocatalise foi de 25 mg L. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente e sob agitacao de 100 rpm.

Fez-se um estudo prévio para verificar a possibilidade de adsorcao do corante pelo
filme fotocatalisador. Assim, manteve-se o filme mergulhado na solucao em agitacao durante
horas sem aplicacdo de radiacdo e na auséncia de qualquer tipo de luz. Todos os ensaios
foram realizados numa caixa escura que evitava a entrada de radiacao natural. Analisando
por espetrofotometria de visivel as amostras ao longo do tempo verificou-se que, a adsorcao
era quase insignificante na maioria das situacoes e que estabilizava ao fim de 1 hora, pelo
que em todos os ensaios com os filmes, se procedeu a 1 hora de agitacao da solucao com o
filme mergulhado e na auséncia de qualquer radiacado, antes de iniciar a irradiacdo da solucao
com radiacao ultravioleta e comecar a contagem do tempo do ensaio de degradacao do
poluente.

Para a degradacao por fotélise direta 200 mL de solucdo de corante foi mantida sob
irradiacao e agitacao constante durante 6 horas. Como fonte de radiacdo utilizou-se uma
ldmpada de UV emitindo a 278 nm e com poténcia de 7 W. Uma amostra de 5 mL da solucao
de corante foi retirada antes da realizacao do ensaio e em seguida foram sendo retiradas
novas amostras de 5 mL com intervalos de uma hora, as quais foram posteriormente
analisadas num espetrofotometro de UV-visivel.

Como o substrato dos filmes era constituido por uma placa de espuma de niquel,
realizou-se também um ensaio semelhante ao da fotolise mas com a placa mergulhada,
verificando-se resultados praticamente coincidentes, e concluindo-se que a placa de espuma
de niquel ndo possuia propriedades fotocataliticas nem de adsorcao significativa. Assim, todos
os ensaios com filmes de éxidos e radiacdo foram comparados com a fotolise.

No sistema de degradacéo fotocatalitica do corante acid orange 7 foram aplicadas as

mesmas condicdes experimentais usadas no ensaio de fotolise direta sendo que neste caso se
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mantiveram os filmes de BaPb,.,Bi,O; em contacto direto com a solucdo durante o periodo de
degradacdo. A area do filme submersa foi de aproximadamente 8,75 cm?/lado.

A montagem experimental usada é a que se encontra representada na figura 3.4.

Figura 3.4 - Montagem experimental para a oxidacao fotocatalitica

Para todos os ensaios fotocataliticos, uma amostra de 5 mL de corante foi retirada
antes do inicio dos ensaios (hora -1), outros 5 mL apods os filmes serem colocados em solucao
(hora 0) e outras seis amostras em intervalos de uma hora apds o inicio da oxidacdo
fotocatalitica (hora 1, 2, 3, 4, 5 e 6).

3.2.5 Analise por espectrofotometria de ultravioleta-visivel

As amostras recolhidas durante os ensaios de fotocatalise foram analisadas por
espetrofotometria de absorcao no ultravioleta e visivel.

As transicoes eletronicas estdo habitualmente relacionadas com a absorcdo de
radiacao eletromagnética da regiao do ultravioleta, com comprimentos de onda na ordem dos
100 a 400 nm, e visivel, com comprimentos de ondas entre os 400 e os 800 nm, por parte de
atomos, moléculas ou ides.

Sempre que um eletrdao passa dum estado eletrénico de baixa energia para outro mais
energético ocorrem essas transicoes eletronicas, por interacdao da radiacao eletromagnética
com o meio absorvente (Martinho, 1994).

Quando um feixe de radiacdo monocromatica atravessa o meio absorvente, a
quantidade de luz absorvida depende da concentracao, do coeficiente de absorcao molar da

espécie absorvente e do percurso o6tico da radiacao.

19



O estudo da variacao da luz absorvida com a concentracao possibilita a determinacao
guantitativa de uma grande parte de substancias quimicas e bioldgicas, o estudo cinético de
reacoes lentas em solucdo e a determinacao de curvas de titulacao. A representacao grafica
do coeficiente de absorcao molar em funcdo do comprimento de onda, sob a forma de base
de dados, é utilizada na identificacdo e na verificacdo do grau de pureza dos compostos e
ainda no calculo da diferenca de energia entre diferentes estados eletrénicos e do momento

dipolar da transicao (Martinho, 1994).
Lei de Beer

Devido a sucessivos processos de absorcao, reflexdes nas paredes da célula e
fendmenos de dispersao, a intensidade de um feixe de radiacdo eletromagnética € minorada
ao atravessar um meio que engloba uma espécie absorvente (Martinho, 1994).

Tendo em conta somente a absorcao, a intensidade do feixe transmitido, /, relaciona-
se com a do feixe incidente, Iy, pela lei de Beer:

I =l 10€A
onde ¢ é a concentracao da espécie absorvente, € o coeficiente de absorcao molar, A o

comprimento de onda e b o percurso 6tico da radiacdo no meio (Martinho, 1994).

Perdas por reflex3o
nas interfaces |
- »-
- - |
- pra— Perdas por dispers3o
na solugio
L i
|
Feixe incidente, P;
- » Feine emergente, P
4 4
- -
- + - 1
L -

Perdas por reflexio
nas interfaces

Figura 3.5 - Representacao dos processos que sucedem quando um feixe de radiacao incide
numa célula com solucao absorvente (Adaptado de Martinho, 1994)
£(A)cb

A razao das intensidades T = E =10

experimentalmente. Para um meio absorvente na totalidade a transmitancia é nula e num

que se designa por transmitancia mede-se

meio transparente é unitaria (/=lp. A transmitancia é normalmente substituida pela
absorvancia:
A = -logoT = €(A)cb

que varia de forma linear com a concentracdo (para um determinado intervalo de

concentracdes), percurso 6tico e coeficiente de absorcdao molar, (Martinho, 1994).
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Caracterizacdao estrutural e morfolégica das amostras na

forma de poés

As amostras dos pos da série BaPb,,Bi,0; (x=0,0; x=0,1; x=0,5; x=1,0) obtidas pelo
método ceramico foram caracterizadas através de difracdo de raios-X com o objetivo de
verificar o grau de cristalinidade desses sistemas, verificar ou ndao a obtencao de uma fase
cristalina Unica e determinar os parametros da unidade de célula da fase ou fases obtidas.

Esta técnica permite a identificacdo do tipo de célula unitaria e a determinacao das
dimensdes dos parametros da célula unitaria.

As figuras 4.1 a 4.4 mostram os resultados da difracao de raios-X utilizando radiacao
CuK,, com comprimento de onda (A) igual a 1,504 nm e operando a 40 mA e 30 kV. As
condicdes de gravacao foram 20, entre 10 e 90°, a uma taxa de varrimento de 1,2°/min.

Por analise das figuras 4.1-4.4 podemos verificar a presenca de picos estreitos e altos,
bem definidos, que traduzem a alta cristalinidade das amostras. Por comparacao dos
difratogramas obtidos experimentalmente com os dos ficheiros da base de dados JCDPS-ICDD,
verificou-se que nas varias sinteses se obteve uma fase Unica como produto final da reacéo,
dado que todos os picos encontrados podiam ser atribuidos a mesma fase. A atribuicao dos
indices de Miller foi realizada, estando identificado cada pico com o respetivo plano

cristalografico que lhe deu origem.

(110)
200) (211)
(220)
100 310 (321)
e A‘Z.“” A(aoém }(232’ A
10 20 30 40 50 60 70 80 a0
28/°

Figura 4.1 - Difratograma dos pos de BaPbO;
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Figura 4.2 - Difratograma dos po6s de BaPby ¢Big 105
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Figura 4.3 - Difratograma dos po6s de BaPby sBig 505
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Figura 4.4 - Difratograma dos pos de BaBiOs



A indexacao dos difratogramas foi realizada recorrendo ao programa Unitcell (Holland
e Redfern, 1995). Os valores de parametros da unidade de rede foram introduzidos tendo
como base no caso do BaBiO; a File PDF#35-1020 referente a um sistema monoclinico e nos
restantes compostos a File PDF#12-0664 referente ao sistema cUbico. Na tabela 4.1
encontram-se os parametros de unidade de célula experimentais, referentes as amostras
sintetizadas, assim como outros encontrados na literatura.

Em anexo, encontram-se os difratogramas dos reagentes que poderiam ser Uteis na
identificacao de algum pico extra, caso a reaccao nao fosse completa (Anexo I). Os ficheiros
existentes na base de dados JCPDS-ICDD, para esses reagentes, assim como de alguns dos
compostos sintetizados encontram-se igualmente em anexo (Anexo Il).

Pela comparacao entre os valores experimentais dos parametros de rede obtidos pelo
programa “Unit cell” com os fornecidos pelas fichas cristalograficas JCPDS-ICCD e da propria
literatura, observa-se um elevado grau de concordancia entre esses valores, confirmando

assim a eficiéncia da sintese dos pos desses compostos por meio do método ceramico.

Tabela 4.1 - Parametros de rede experimentais e publicados para os compostos da série
Ban1_xBix03

Valores de parametros da unidade de rede / A
Composto Parametro
Experimentais Publicados / Referéncia
4,270 Hope e Blinne (1958)
4,265 Wagner e Binder
BaPbO; a 4,27141
(1958,1959); PDF#12-0664
4,267 Nitta et al. (1965)
BapbgygBigy‘]o?, a 4,28165 -
BaPby 75Big 2503 a . 4,309 PDF#49-0265
Bano’5Bio’5O3 a 4,32333 .
a 6,169880 6,181
b 6,178440 6,136 Cox et al. (1976)/
BaBiOs
c 8,660490 8,670 PDF#35-1020
B 90,15689 90,173

A partir dos dados obtidos para o parametro de malha das amostras sintetizadas de
BaPb,.,Bi,03, e para valores de x até 0,5 indexados em malha cubica, foi possivel tracar o
grafico da figura 4.5 que apresenta comportamento linear, verificando-se um aumento do

parametro da unidade de malha, que pode ser explicado pelo fato de estarmos a substituir
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um ido Pb* (com raio i6nico para coordenacdo 6 de 0,775 A) por ides Bi*" e/ou Bi’*, cujos
raios sao 1,03 A e 0,76 A, respectivamente também para coordenacdo 6 (Shannon e Prewitt,
1969). Sabendo que o bismuto se encontrara na rede, numa mistura dos dois estados de
oxidacdo, o maior raio do ido Bi** podera explicar o aumento da unidade de malha. Estes

resultados estao concordantes com os obtidos por Luz et al. (2010) para estes valores de x.

4,33
4,32
4,31
43
al/k
4,29

4,28

4,27

4'26 T T T T T 1

Figura 4.5 - Parametros de rede (calculados a partir dos difratogramas) em funcédo do grau de

substituicao x para BaPb,.,BiO3

A microscopia eletronica de varrimento € uma técnica muito Util no estudo da
morfologia das particulas presentes numa determinada amostra. Assim, esta técnica foi
utilizada com o intuito de verificar o grau de aglomeracao, forma e tamanho das particulas

para os pos da série BaPb,.,Bi,0s.

e £ B 1

CME/CO-UBI 9.7mm x2.00k "' "20.0um | cmE/CO-UBI 9.7mm x7.00k

Figura 4.6 - Micrografias por microscopia eletronica de varrimento dos compostos da série
BaPb,.,Bi O3, com ampliacdes 2000 e 7000X

24



CME/CO-UBI 8.9mm x2.00k 20.0um J] CME/CO-UBI 8.9mm x7.00k

CME/CO-UBI 9.1mm x2.00k 20.0um § CME/CO-UBI 9.2mm x7.00k

24 LA : - :
CME/CO-UBI 9.4mm x2.00k 20.0um f CME/CO-UBI 9.4mm x7.00k

(Cont.) Figura 4.6 - Micrografias por microscopia eletronica de varrimento dos compostos da

série BaPb.,Bi,O3;, com ampliacées 2000 e 7000X

A figura 4.6 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varrimento (SEM) para os diferentes compostos, revelando particulas de forma geométrica e
tamanho bastante irregulares que em determinadas zonas apresentam um elevado estado de
aglomeracao. Todas elas apresentam como unidade estrutural mais pequena, particulas com

uma dimensao da ordem de grandeza de 1 pm.
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A microscopia eletronica de transmissdo € importante para a caracterizacao
microestrutural, pois possui grande poder de resolucao, da ordem de 0,2 nm, permitindo a
observacao e a analise de detalhes da estrutura cristalina, tais como: discordancias, faltas de
empilhamento e pequenas particulas de outra fase.

Esta técnica foi usada com o intuito de avaliar as diferencas na morfologia, no

tamanho e na cristalinidade das particulas das amostras dos pds de BaPb,.Bi.O; sintetizados.

Figura 4.7 - Micrografias por microscopia eletrénica de transmissdao dos compostos da série
Ban1.XBiXO3

A figura 4.7 ilustra as imagens das micrografias obtidas por microscopia electronica de
transmissao para as amostras BaPbO;, BaPbg ¢Big 103, BaPbg 5Big 503 € BaBiO;. Nas micrografias
os graos mostram-se pouco definidos sendo possivel observar alguns aglomerados de

particulas.
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A observacao das imagens também revela que os sistemas se apresentam bastante
heterogéneos no que diz respeito ao tamanho e forma das particulas, podendo observar-se
particulas com aproximadamente 1 pym de dimensao, uma dimensdao proxima da observada

aquando da analise das imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento.

4.2 Caracterizacao morfoldgica dos filmes

Os filmes da série BaPb,,Bi,O;, tal como os pos, foram submetidos a analise
morfologica usando a técnica microscopia eletronica de varrimento. A figura 4.8 mostra as

imagens obtidas.

8 v Vi N
(I I B e B iy A | L e

.
500um I I2(|)OLI1mI

500um Jj CME/CO-UBI 15.0mm x200

CME/CO-UBI 11.6mm x60 500umI CME/CO-UBI 11.5mm x200 200un’1I

Figura 4.8 - Micrografias por microscopia eletronica de varrimento da placa porosa de niquel e

dos filmes dos compostos da série BaPb,.,Bi,0; com ampliacdes 60 e 200X
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CME/CO-UBI 17.1mm x60 200um

CME/CO-UBI 13.7mm x60 7 500um § CME/CO-UBI 13.6mm x200

(Cont.) Figura 4.8 - Micrografias por microscopia eletronica de varrimento da placa porosa de

niquel e dos filmes dos compostos da série BaPb4.,Bi,03 com ampliacdes 60 e 200X

A observacdo das micrografias obtidas revela particulas de forma geométrica e
tamanho bastante irregulares, que em determinadas zonas apresentam um elevado grau de

aglomeracao.
4.3 Ensaios de fotélise e fotocatalise do acid orange 7

Como referido anteriormente pretendeu-se com este trabalho preparar filmes
fotocataliticos e estudar a sua fotoatividade em ensaios de fotodegradacdo do corante acid
orange 7.

Na primeira parte foi feito o estudo da fotélise, que consistiu em analisar o efeito da

radiacao ultravioleta sobre a solucao de corante sem a presenca dos fotocatalisadores.
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Figura 4.9 - Espetros da fotélise de uma solucdo de AO7 (25 mg L")

A figura 4.9 mostra a evolucdo dos espectros num ensaio da fotolise da solucao

corante acid orange 7. De acordo com os resultados obtidos verificou-se que a radiacao

ultravioleta é insuficiente para que se verifique a degradacdo total do corante durante o

tempo do ensaio.

Abs/Abso

(=]
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=
=
v
=
=L
0.4 —a&— Fotolise (12 ensaio)
o2 | @ Fotdlise (22 ensaio) 02 —a&— Fotdlise (12 ensaio)
oo @ Fotodlise (22 ensaio)
0,0 T T T T T 1 0,0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 o} 1 2 3 4 5 5]
t/h t/h

Figura 4.10 - Absorvancia relativa, a 310 nm e 484 nm, ao longo dos ensaios de fotolise, de

uma solucdo de AO7 (25 mg L™)

Na figura 4.10 apresentam-se os valores de absorvancias relativas, a 310 nm e 484

nm, para os ensaios de fotolise. Podemos verificar que o decaimento da absorvancia é maior

no c.d.o. de 484 nm do que no de 310 nm, o que mostra a maior facilidade na quebra da

ligacdo azo, e na respetiva remocao de cor da solucdo, do que na abertura dos anéis

aromaticos, visto a remocao de absorvancia ser bastante menor a 310 nm.
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Na figura 4.11 apresenta-se, a titulo de exemplo, os espetros de UV-visivel de um dos
trés ensaios de fotodegradacao da solucao de corante usando o filme BaPbOs.

Os espetros de UV-visivel dos ensaios de degradacao usando os restantes filmes estao
representados nas figuras 4.12-4.14.

Todos os ensaios de fotodegradacao tiveram a duracao de 6 horas e as amostras
recolhidas ao longo do tempo foram analisadas por espetroscopia de UV-visivel. A hora 0
representa o instante em que a lampada foi ligada. Pela analise dos resultados obtidos
verifica-se que as remocdes de absorvancia entre a hora -1 e a hora 0, devidas a processos de
adsorcao a superficie do catalisador tém valores baixos. O ensaio em que se verificou maior
adsorcao foi num dos ensaios com BaPbO; em que o valor da percentagem de remocao de
absorvancia a 484 nm atingiu os 6%, verificando-se valores bastante mais baixos para os

restantes de 2% ou até inferior a 1%.

2,5

Abs

c.d.o./nm

Figura 4.11 - Espetros referentes a fotocatalise de uma solucéo de acid orange 7 (25 mg L")

com o filme BaPbO;
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Figura 4.12 - Espetros referentes a fotocatalise de uma solucdo de acid orange 7 (25 mg L)

com o filme BaPbyg 4Bij 10;
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Figura 4.13 - Espetros referentes a fotocatalise de uma solucéo de acid orange 7 (25 mg L)

com o filme BaPbyg 5Bi 50;
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Figura 4.14 - Espetros referentes a fotocatalise de uma solucéo de acid orange 7 (25 mg L")

com o filme BaBiO;

Pela analise dos espetros de UV-visivel, das figuras 4.11-4.14, verifica-se uma
diminuicdo dos valores de absorvancia das bandas a 310 e 484 nm, o que indica uma

degradacao continua do corante acid orange 7 em solucao.
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Figura 4.15 - Absorvéncia relativa, a 310 nm e 484 nm, da solucido AO7, 25 mg L™, ao longo

dos ensaios de fotocatalise com o filme BaPbOs, para os 3 ensaios
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Figura 4.16 - Absorvéncia relativa, a 310 nm e 484 nm, da solucido AO7, 25 mg L™, ao longo
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Figura 4.17 - Absorvéncia relativa, a 310 nm e 484 nm, da solucdo AO7, 25 mg L™, ao longo
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Figura 4.18 - Absorvancia relativa, a 310 nm e 484 nm, da solucdo AO7, 25 mg L", ao longo

dos ensaios de fotocatalise com o filme BaBiOs, para os 3 ensaios
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Pela observacao das figuras 4.15-4.18 verifica-se que a remocédo de absorvancia a 484
nm é sempre maior do que a 310 nm para todos os filmes da série BaPb,.,Bi,0;. A diminuicao
da banda de absorcédo a 484 nm corresponde a quebra da ligacdo azo (-N=N-) do corante, que
ocorre mais facilmente do que a degradacdo por parte dos grupos aromaticos do corante,
relacionada com a diminuicdo na absorvancia na banda em 310 nm. Podemos ver que a
reprodutibilidade dos resultados é maior nos filmes com maior teor em bismuto. Esta
reprodutibilidade deve estar relacionada ndo sé com uma menor perda de pds de um ensaio
para o seguinte, mas também pelo facto destes filmes apresentarem maior efeito
fotocatalitico, dado que os resultados, no geral, apontam para uma melhoria de resultados
com o aumento de teor em bismuto nos filmes.

Dado que a area ativa do fotocatalisador estara diretamente relacionada com a area
superficial real dos fotocatalisadores, muitas vezes pode verificar-se inversao de resultados
na sequéncia dos ensaios. Este comportamento dever-se-a a queda de alguns pds entre e
durante os ensaios, sendo que os Ultimos poderao ficar livres e em agitacao na solucdo e
aumentar a area ativa. Por outro lado a queda de pés dos filmes podera ter 2 efeitos:
aumentar a area superficial real dos filmes caso haja uma menor compactacao dos poros da
espuma de niquel ou diminuir a area superficial real se a espuma de niquel nao estiver
totalmente revestida.

Nas figuras 4.19-4.24 encontram-se representados graficamente os valores das
variacdes da absorvancia relativa, para os 2 maximos de absorvancia, das 2 bandas
caracteristicas do corante, estudadas, nos 3 ensaios de fotodegradacdo do corante utilizando
como fotocatalisadores cada um dos filmes preparados da série BaPb,,Bi,0;, assim como os
valores obtidos no processo de fotolise, que serviu sempre de comparacdo com 0s ensaios

fotocataliticos
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Figura 4.19 - Comparacao das absorvancias relativas, a 310 nm, obtidas nos 1° ensaios de

cada fotocatalisador
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Figura 4.20 - Comparacao das absorvancias relativas, a 310 nm, obtidas nos 2° ensaios de
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Figura 4.21 - Comparacao das absorvancias relativas, a 310 nm, obtidas nos 3® ensaios de

cada fotocatalisador
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Figura 4.22 - Comparacao das absorvancias relativas, a 484 nm, obtidas nos 1° ensaios de
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Figura 4.23 - Comparacao das absorvancias relativas, a 484 nm, obtidas nos 2° ensaios de

cada fotocatalisador
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Figura 4.24 - Comparacao das absorvancias relativas, a 484 nm, obtidas nos 3° ensaios de

cada fotocatalisador

Pela analise das figuras 4.19-4.24 verifica-se, de uma forma geral, e mais visivel no
decaimento dos valores de absorvancia relativa (medida a 484 nm), que os filmes contendo
maior teor em Bi apresentam um decaimento de absorvancia mais rapido, embora ao final dos
ensaios a remocao de cor é quase total para todos os filmes com bismuto.

Na tabela 4.2 encontram-se os valores em percentagem para a remocao de
absorvancia determinados para cada um dos ensaios realizados. Verifica-se que os
determinados para a fotocatalise sdao superiores aos calculados para a fotdlise, sendo que o
valor maximo em termos de percentagem de remocao foi o conseguido aquando da utilizacao

do filme de BaBiO; com o valor de 97,3%.

Tabela 4.2 Percentagem de remocao de absorvancia, a 484 nm, para a fotolise e para a

fotocatalise com os filmes da série BaPb,.,Bi,Os, no final de 6 horas de ensaio

Percentagem de remocao de absorvancia a 484 nm ao fim
das 6 horas dos ensaios / %

Ensaios 1° 2° 3°
Fotolise 63,58 68,15 _
BaPbO; 93,7 85,0 75,9
BaPbyg 4Big 103 95,0 61,0 92,3
BaPbyg sBig 503 97,2 62,6 90,6
BaBiO; 97,0 97,1 97,3
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Capitulo 5

Conclusao

Foram sintetizadas com sucesso as solucdes solidas da série BaPb,,Bi,O; tendo-se
obtido fase Unica em todas elas. Das andlises por difracdo de raios-X verificou-se que o
parametro de unidade de malha aumentava com o grau de substituicido de Pb por Bi, de um
modo linear até x=0,5.

As analises por microscopia eletronica de varrimento e microscopia eletronica de
transmissao revelam que os cristalitos obtidos sao da ordem de grandeza de 1 pm, no
entanto, a presenca de bismuto parece diminuir o tamanho dos mesmos, o que podera ter
conduzido a um aumento da area superficial real e melhorado o efeito fotocatalitico.

0 método “slurry-paint” mostrou-se eficaz na imobilizacdo dos pos, embora o
processo deva ser alvo de um maior estudo visto que, nem para todos os filmes, a massa se
manteve constante de ensaio para ensaio.

Todos os filmes dos compostos sintetizados foram usados com sucesso como
fotocatalisadores na degradacdo do AO7 tendo-se sempre obtido remocbes do corante
superiores as obtidas na fotolise. Dos resultados obtidos, pode concluir-se que os filmes com
maior teor de Bi apresentam maior efeito fotocatalitico, podendo tal facto, dever-se a
existéncia de novos ides no fotocatalisador, havendo a possibilidade de termos lacunas de
oxigénio para a eletroneutralidade se verificar, BaPb,,Bi,0s; que poderdao atuar como
centros ativos. Por outro lado, como ja foi referido anteriormente, pode dever-se também ao
facto, destas solucdes sélidas com bismuto, apresentarem cristalitos com menores dimensdes
e maior area fotoativa.

Os melhores resultados foram obtidos como o filme BaBiOs, onde ao final das 6 horas,

se obteve uma percentagem de remocao de 97%.
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Apéndice
Difratogramas dos reagentes

81203:

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

PbOZZ

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

43



BaCO;:

44

10

20

30

40

50
20/°



Anexos

Anexo | - Ficheiros do Joint Committee on Powder Diffraction Standards, International

Centre for Diffraction Data, referentes aos reagentes

PDF£41-1443. GM=5tar(3); c=Guinler{112 smm); IF-Densliometer

[ POF card

Blsmite, 5yn
B2 03

{eSCR)

Radiaton=Cukail Lamibda~1.54056
Calbratipr=dmtemal{ S IT=16.T80-76.103

et Wies, 5., Eysel, W., Mineral-Pesmgraph. Inst., Uinlv. Heldelbarg, Germany.
IGO0 Grantin-Al (1383)

Fliter-Quartz
e{RIR}=1.4

Monocinic - Powder Difraction, P21 (14) Zmd

Ret Harwig, H.
Z AnOrg. Alg. Chem., viad pi51 {1978)

mp=

CELL: 58499 x 6.1696 x 7.5123 =50.0 x 112.068 x S0.0= P.S=mP20 (Bi2 03)
Densftyjc=0.364  Densitymj=5.640  Mwi=4B506  Voi=330.52 F{30)=78.0{ 0079 454)

15072 [POF 71-2274).
Color: Light yellow

HOTE: Zampie from Ferak {purfssimum). Pattem taken at 200 C. To replace 14-599 and valdated by caiculated pattem 27-53. See IC5D

Sirong Lines: 3260 2.71/5 1.9605 1.75/5 3.214 26003 1.513 2.56/3 2532 2.132

105 Lines, Wavelength to Compuie Theta - 1.540584(Cu), P&-Type - {Unknown)

igmz 120 (311) 48397 14652 0D (215 653433

18727 24D [(-104) 48576 14626 0D ([402) 63559

# A} W¥) (hEl) 2Theta | = aA] W) (hEI) 2Theta | = Al Wv) (hEl) 2-Theta
1| 520 10 (D11) 16780 |37 | 18421 120 (132) 40436 (73| 14598 0D  (D34) 636G
2 | 45000 1D (144) 19712 38| 18421 12D <133 40436 (74| 14304 00 (412 64707
3 | 4pBB0 20 (D20) 2722 |39 18M1 2D (113) 49957 [ 75| 14263 S0 (251) 6535
4 | 36000 1D (102) 24557 |4p| 18004 0D (203 50301 (75 ( 14083 7O (411) 66964
5| 35170 00 (D21) 25303 (41| 17794 9D (-142) 51302 77| 14031 S50 (-341) 66585
6 | 34560 4D (0D0D2) 25757 |42 | 17687 4D ([214) 51635 (78| 14031 50 (342) 66595
7| 33000 30 (111) 26922 |43 | 17665 170 (212 S1704 [ 79| 13001 120 (225 66810
8 | 32550 1000 (1200 7IT (44| 17557 150 (D33 51919 (60| 13974 160  (252) 66902
o [ 31640 100  (D12) JBOD0 |45 | 17455 B4D  (321) S2F73 (B[ 13871 00 (302) 67465
10| 27540 120 (241) 32484 |46 | 17264 24D (231) 52997 (B2 | 13798 00 (143) &7870
11| 27000 540 (121) 33038 |47 | 17023 0D (-124) 53808 | B3| 13750 00 (331) 66.140
12 | 27090 S40 (122) 33039 (48| 1608 0D (D14) 54169 | B4 | 13674 S50 (312) 6ESTI
13 | 26930 360 (200) 33241 (40| 16746 23D 241) S547M [ B5| 13636 00 (D15 68789
14 | 265390 40 (D22) 33941 |50 16561 20D [(224) 55436 | 66| 13614 S0  (D6O) 68916
15 | 25586 30 (240) 35042 |51 | 16545 2D (223 55404 | B7 | 13552 20 (244) 6376
16| 25586 30 (212) 35047 (52| 16433 60 (320) 55905 | B8 | 13503 S50  (421) 69563
17 | 25331 230 (D31) 35406 (53| 16380 2D (2432 56477 |89 | 13488 120 (343 60652
16| 24000 30 (102) 35906 (54| 15050 100 (304) 57754 (90| 13463 00 (400) 69800
19 [ 24300 130 (130) 36962 (55| 15022 M0  (D24) 57866 |91 | 13360 00 (D61)  TO4T
0| 2305 80 (112) 37505 (56| 15003 200 (051) 57941 |92 | 13329 20 (D53) 70606
2| 22483 40 [222) 40053 |57 | 15822 190 (-143) 56266 |93 | 1328 00 (414) 70795
22| 2200 00 (D13 406X (58| 1549 2D (331) 58563 | 94| 1394 70 (440) TOBEA
23| 21761 70 (131) #1461 [59| 15650 190 (314) 56969 | 95| 13m2 150 (161) 71388
2| 24551 60 (213 44884 (60| 15635 190 (150) 59032 | 95| 13187 00 (251) Ti4E2
25| 21323 70 (122) 42353 (61| 15635 190 (311) 59032 |9 | 13187 00 (253) 71482
25 | 20433 30 (D40) 44203 |62 | 15431 00 (-134) 59891 |98 1300 50 (D25) 72030
27| 20079 230 (D23) 45117 (63| 15380 0D (D43 60505 |99 | 13055 70 (233 T72H8
28| 19033 20 (£31) 45466 (64| 15068 650 (241) 61488 |100| 13043 00 (134) 72305
29| 19581 750 (D41) 46305 (65| 15068 650 (232) 61468 |101| 12885 30 (4332 73437
| 19321 30 (302) 46991 (66| 14005 220 (333 61820 (02| 12795 50 [(424) 74029
3| 19152 20 (230) 47431 |67 | 14803 9D  (151) 62200 |103| 12743 50  (161) 74389
32| 19152 20 (232) 47431 |66 | 14860 7D (104) 62444 |14| 12655 50 (431) 74918
3| 19087 50 (140) 47576 (69| 14830 00  (321) 62543 |105| 12558 00 (344) 75507
M| 18792 120 (312) 48397 [0 | 14775 00 (D52) 62844 |106| 12497 00  (204) 76103
35 T

36 72
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PDFE7E 0564 GM=Calculated[C); 0=Calculated; I=Calculatsd PDF Card
Platinesite, syn
P 02
Fadaton-Cukal Lambala=1 54060 Filter-
Calbration= 2T~25.369-86.871 VIe{RIR}=14.65
et Calculated from ICS0 using POWD-12++ (1097)
Tetragonal - Powder Difraction, P42mam [135) z-2 mp=
CELL: 4961 x4 051 x 3385 <00.0 x 90.0 ¥ 90.0= P.S=1P6 (3CB) (02 TI)
Densttyje0.533  Density(mj=0.580  Mwi=23020  Voi=83.31 F{24)=000.% D001, 26}
Ref Harada, H., Sasa, Y., Uda, M.

J. Appl. Crystaliogr., v14 pia1 (1581}
FIZ-034234: ITF Ses PDF 35-1229, 41-1400, 730851 and 837905, Prepared from P (N 03 2. Crystal data for beta-Ph 02
Sirong Lines: 3,51/ 2 BVD 1.BA/5 2 4803 1.4001 1.521 157/ 1.751 1.271 1.154
24 Lines, Wavelangth io Computs Theta = 1. 540564(Cu), 1%-Type = Peak Height
2| ofA) v} ([hki} 2Theta Theta  1jzd) #] oh) Wv] (hkl) ZThela Theta  1N2q)
1| 3s0e0 009 [110) 25350 126B4 (L1425 13[ 13m81 164 [202) 56865 33433 03576
2| 27961 1000 [101) 3198 15991 DIT7BE 14| 13758 02 {320) 68057 M044 0L36H
3| 24805 333 (2000 3183 1001 OL2DME 15] 13456 02 {212) 60830 MO0 03T
4| 24359 21 [111) 36860 16435 02053 16| 12746 258 (321) 74358 37479 03923
5| 22186 07 [210) 40631 20315 02354 17| 12402 72 (400) 76783 38304 D403
6| 18556 o970 [211) 49053 24507 02685 18| 12179 149 (223) 7B4E2 3933 04105
7| 17540 231 (230) 52401 26050 D.2BS1 13| 12032 @03 (410) 7o611  30E0S 04156
8| 1RE25 115 (D02 54145 ITO7Z 02954 20| 11683 68 (330) 82403 41304 04776
o| 15588 262 (310} S53B12 20406 D.34ET 21| 11506 208  {312) 54054 42097 04345
0| 15244 272 ([112) BOTOS 33N 03BO 22| 11337 211 (411) 85597 42796 DA41D
11| 14858 300 (301} 62452 31996 03385 23| 11093 08 (420) 87955 43078 04507
12| 14734 D2 [311) BSEE W76 03513 24| 11002 9D {103) 86871 44436 04545

Simulation Parametars: Varable-Siit Intensiies, Two-Thela Range =23.37/90.87/0.05, PWHM = 0.1, S0R4)

B

T

JL A i JL_,A_/\IUJ?‘.“.’

L1
Two-Theta [deg)

Materials Data, Inc.
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Matl. Bur. Stand. (LLS.), Cire. 539, vil p54 [1253)

CASF 14541-33-0

POFE5-0378: GM=Indaxed(l); d={Unknown); EDiffractomster | PDF Card
Witherts, syn {Amganits)
BaC 03

Radlaton=Cukal Lambda=1.5405 Fltter=K1

Calbration= ZT=19.450-39.399 Ne{RIR}=4.20

Ref. Swanson, Fuyat

Fef. il

Criorhomiic - Powder Diffaction, Pmcn (52)
CELL" 5.314 ¥ 5.004 X 6.43 =30.0 X 50.0 X 00.0>
Densityjej-4.308  Densiyjm=4028%  Mwi-197.34

=4

mp=

P.S=0P20 (K M 03)
Vini=304.24 F{30)=34.5[0123,71)

Color: Colorless

MNOTE: Sampie from Malinciroot Chiemical Works. Spectroecopic analysks: showed <0001% Al C3, Ma, Sr <0L001% Cu, Fe, Mg, Pb.
Patiemn taken at 26 C. To replace 1-506.

Strong Uines: 3.7 2.66/5 2153 26302 2.0002 2 002 32207 1.5472 2 101 2,661

44 Lines, Wavelength 1 Compute Theta - 1. 54056A(Cu), 1%-Type = [Unknown)

#| afA) v} (hki} 2Thels Theta 12d) #| oA} Wy} (hKl) 2Thela Theta  142q)
1| 45600 70 (110} 19450 9725 01096 73| 16490 G0 (241) S5605 J7E47 03032
2| 44500 30 (020) 19036 0968 MLi124 24| 16330 90 (151) S5S6380 26144 [L3062
3| 37200 1000 {111} 23001 11950 QL1344 25| 15630 70 (223) S9057 J9536 0310
4| 36600 540 (D21} 24290 12149 ML1366 26| 15430 0O (D43 50805 J0048 03240
5| 32150 170 (002} 27735 13862 (L1555 27| 15210 100 (330) 60853 30426 [L3267
6| 350 50 (012) 29504 14752 (L1653 28| 15080 50 (243) 61434 30717 03316
7| 27400 40 (103} 545 16IT2  MLIBID 79| 14840 30 (D60) 62538 31260 03360
B| 26560 150 [200) 33718 16859 (L1BE3 30| 13750 160 (332) 65140 34070 03636
o 7E3B0 340 (113} 34088 17044 01003 31| 13660 110 {134) 6BES51 34326 [.3660
10| 25900 330 (130) 34E04 17302 01931 32| 13480 110 (062) 69609 34850 03709
11| 22810 100 (230) 39473 19736 02192 33| 13350 B0 (243) 70478 35230 03745
12| 22960 30 (040) 40490 20245 DIME 34| 13280 110 (400) 70905 35453 [L376S
13| 21500 480 [231) 41588 0004 023%6 35| 12050 90 (260) 72993 35490 [L.3861
14| 21040 210 (D41) 42551 21475 02376 36| 12480 30 (234) TE2 35113 04006
15| 20480 1B0 (202) 44185 ZPOO3 D244 37| 12330 &0 (351) 77373 3B6EE? D405
16| 20190 380 [(132) 44855 22475 02476 38| 12150 00 (171) 7EGEA 30344 04115
17| 10400 200 [113) 46788 233 0ISTT 39| 12090 0O {125 79708 30854 04160
16| 18500 GO0 [222) 48957 24479 02690 40| 12020 0O (262) 79708 35E54 D460
10 15300 40 (042) 49785 24803 (0I7R2 41 11703 30  {244) 823 41162 04772
20| 17370 40 ([310) 526549 2634 [LIETY 42| 11335 70 (432) A5513 42805 04411
21| 17050 20 (240} 53582 36841 02031 43| 10951 70 (423) 89300 44690 [D.4566
72| 16770 110 [311) 54686 I7.343  [.29R2 44| 10851 70 (0DE1) 893599 44690  [.4566

Simulabion Parametars: Varnable-Siit Intensities, Two-Theta Range =17 4591 40,05, FWHM = 01, SAR[)
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Anexo |l - Ficheiros do Joint Committee on Powder Diffraction Standards, International

Centre for Diffraction Data, referentes a fases da série BaPb,.,Bi,0;

PDF#12-0664: QM=Blank(B); d=(Unknown); I=Film/Visual ! PDF Card
Barium Lead Oxide (cSCR)
Ba Pb O3

Radiation=CuKa Lambda=1.5418 Filter=Ni

Calibration= 2T=20.835-134.260 /Ic(RIR)=

Ref: Wagner, Binder.
Z. Anorg. Allg. Chem., v298 p12 (1959)

Cubic - Powder Diffraction, Z=1 mp=
CELL: 4.265 x 4.265 x 4.265 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=c?5 (?)
Density(c)=8.400 Density(m)=8.550 Mwt=392.53 Vol=77.58 F(16)=5.6(0.125,23/0)
Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.01/X 1.74/5 2.14/4 1.51/2 1.14/2 1.35/1 0.84/1 4.26/1 1.00/1 1.91/1

16 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

# d(A) I(v) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d) # d(A) I(v) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)

42600 7.0 (100) 20835 10417 01174 |9 1.2300 100 (222) 77.547 38774 04085
30100 1000 (110) 29.655 14827 01661 [10| 11400 420 (321) 85015 42507 04386
21370 490 (200) 42256 21128 02340 |11] 1.0690 60 (400) 902202 46.101 04677
19110 90 (210) 47.541 23771 02616 |12 1.0040 240 (330) 100.208 50.104  0.4980
17440 860 (211) 52422 26211 02867 |13| 09520 130 (420) 108020 54010 0.5252
15060 400 (220) 61.524 30762 03320 (14| 09100 13.0 (332) 115.658 57.829 0.5495
14250 40 (300) 65442 32721 03509 |15 08700 14.0 (422) 124506 62298 0.5747

1.3500 31.0 (310) 69.581 34.791 0.3704 16| 0.8360 43.0 (510) 134.260 67.130 0.5981

i~ miswiNi—

Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =18.83/136.26/0.05, FWHM = 0.1, SQR(l)
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PDF#49-0265: QM=Blank(B); d=Diffractometer; I=Diffractometer PDF Card
Barium Lead Bismuth Oxide
Ba Pb0.75 Bi0.25 O3
Radiation=CuKa Lambda=1.5418 Filter=
Calibration=External() 2T7=20.780-98.603 Ne(RIR)=
Ref: Hashimoto, T., College of Arts and Science, Univ. of Tokyo, Japan.
Private Communication (1997)

Cubic - (Unknown), Z=1 mp=
CELL: 4.309 x 4.309 x 4.309 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=c?5 (?)
Density(c)=8.156 Density(m)=7.79A Mwt=392.97 Vol=80.01 F(16)=10.0(0.100,16/0)
Ref: Ibid.

NOTE: Prepared by heating a mixture of Ba C O3, Pb3 04 and Bi2 O3 at 720 C in air followed by sintering at 800 C for 16 hours in
02. Pattern taken at 500 C in air. Peaks were indexed assuming cubic crystal symmetry with a=4.311$AN. Actual crystal system and
space group were not determined. Cell parameter generated by least squares refinement. High temperature form; unstable below
360 C. Tc=12.5 K (zero conductivity).

Strong Lines: 3.03/X 1.76/4 2.15/3 1.52/2 1.36/1 1.15/1 4.27/1 1.02/1 1.92/1 1.24/1

16 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

#| dA)  Iv) (hkl) 2Theta Theta 1/(2d) #| d&) vy (hkl) 2Theta Theta 1/(2d)

42710 80 (100) 20780 10.390 04171 | 9| 1.3620 31.0 (310) 68.881 34.441 0.3671
3.0250 100.0 (110) 29.504 14.752 0.1653 10| 1.2980 7.0 (311) 72802 36.401 0.3852
24790 40 (111) 36205 18.103 0.2017 |11| 1.2430 15.0 (222) 76.588 38.204 0.4023
21470 380 (200) 42.049 21.025 02329 [12| 1.1940 10.0 (320) 80.350 40.175 0.4188
19220 11.0  (210) 47.253 23626 02601 (13| 1.1520 34.0 (321) 83925 41.963 0.4340
17560 620 (211) 52.036 26.018 02847 |14| 1.0780 11.0 (400) 91.212 45606 0.4638
15220 300 (220) 60.808 30.404 03285 [15| 1.0460 120 (322) 094.852 47.426 0.4780
(

1.4350 8.0 300) 64.929 32.465 0.3484 16| 1.0160 24.0 (330) 98603 49.301 0.4921

0OINIDIO IR IWINI=

Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =18.78/100.6/0.05, FWHM = 0.1, SQR(I)
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PDF#35-1020: QM=Doubtful(0); d=Guinier; I=Film/Visual

| PDF Card

Barium Bismuth Oxide

Ba Bi O3

(cSCR)

Radiation=CuKa
Calibration=Internal(KCl)

Ref: Cox, D., Sleight.
Acta Crystallogr., Sec. B, v35 p1 (1979)

Lambda=1.54178

2T=20.366-90.598

Filter=
/Ic(RIR)=

Monoclinic - (Unknown), C2/m (12)

CELL: 6.1814 x 6.136 x 8.6697 <90.0 x 90.173 x 90.0>

Density(c)=1.991
Ref: Ibid.

Density(m)=8.18A

Mwt=394.31

Vol=328.83

74~

mp=

P.S=mCO0 (?)
F(30)=6.7(0.037,121/3)

NOTE: Ba (N 03)2and Bi (N O3)3!5H2 Oin 1:1 ratio was heated in air at 800 C. Single-crystal work done. O assigned because
of poor fit between dobs and dcalc. *Not permitted by space group.

Color: Brown

Strong Lines: 3.07/X 3.08/9 3.09/8 2.18/8 1.77/8 2.17/7 1.78/7 1.53/7 1.38/7 1.16/7

53 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

#] dA) 1v) (nkl) 2Theta Theta 1/(2d) [ #] dA) Iv) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1] 43570 230 (110) 20366 10183 01148 |28] 1453 230 (402) 64009 32004 03440
2| 4330 190 (002) 20451 10226 0152 |20) 14461 340 (13-4) 64371 32185 03458
3| 30500 430 (200) 28870 14435 01618 |30 14461 340 (314) 64371 32185 03458
4| 30750 480 (112) 20014 14507 01626 |31| 13802 600 (420) 67.848 33924 03623
5| 30680 540 (020) 20082 14541 01630 |32| 13754 840 (332) 68117 34059 03635
6| 30680 540 (112) 29082 14541 01630 |33| 13754 840 (332) 68117 34059 03635
7| 26320 60 (21-1) 3403 17.017 01900 |34 13712 730 (116) 68355 34177 03646
5| 26280 60 (211) 34088 17044 01903 |35| 18712 730  (116) 08355 34177 03646
o 26220 60 (103) 34168 17084 01907 [36| 13150 130 (422) 71714 35857 03002
0| 25200 70 (20-2) 35597 17.798 01984 |37| 13150 130 (422) 71714 35857 0.3802
11) 25130 70 (202) 35609 17.850 01990 (38| 13095 250  (24-2) 72062 36031 03818
12| 2505 70 (022) 35817 17.908 01995 |39| 13095 250 (206) 72062 36031 03818
13| 21770 610 (220) 41443 20722 02297 40| 12600 390 (404) 75372 37.685 03968
14] 21660 540 (004) 41663 20832 02308 |41 12566 400 (404) 75612 37806 03979
5| 19532 250 (310) 46453 23227 02560 |42| 12523 530 (044) 75917 37.959 03993
16| 19430 340 (222) 46711 2335 02573 |43] 1.2048 410 (334) 79486 39743 94150
17| 19430 340 (22:2) 46711 23356 02573 |44| 12048 410  (334) 79486 30743 04150
18| 17815 560 (312) 51237 25619 02807 |45 11684 57.0 (512) 82487 41243 04279
9| 17780 650 (204) 51317 25659 02811 |46] 11662 710  (424) 82677 41338 0.4267
20| 17789 650 (312) 51317 25659 02811 |47| 11662 710 (512) 82677 41.338 04287
21| 17719 750 (132) 51535 25767 02822 (48| 11628 860 (31-6) 82972 41486 04300
22| 17719 750 (204) 51535 25767 02822 [49| 11628 860  (424) 82972 41486 04300
23] 15452 540 (400) 59.801 20.901 03236 |50| 1.1599 1000 (316) 83225 41613 0431
24| 15374 650 (22-4) 60.136 30068 03252 |51/ 1.1599 1000  (24-4) 83225 41613 04311
25| 15346 760 (040) 60257 30129 03258 |52| 10892 610  (440) 90015 45007 04591
26| 15346 760 (224) 60257 30.129 03258 53| 10837 460 (008) 90598 45299 04514
27| 14534 230 (40-2) 64.009 32004 0.3440

Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =18.37/92.6/0.05, FWHM = 0.1, SQR(®)
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