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Resumo

O presente trabalho teve como objectivos a preparacao e caracterizacao de materiais tipo
perovesquites, de estrutura geral Sri,La,TiO; e Sry,BicTiO3;, e o0 estudo da sua aplicacao,
imobilizando os pds sob a forma de filmes, na degradacao fotocatalitica do corante AQ7.

Os dxidos foram sintetizados por via sélida através da dopagem do titanato de estroncio com
lantanio ou bismuto nas proporcoes de x=0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 e x=0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3,
respetivamente. A caraterizacao estrutural dos pos foi efetuada por difracdo de raios X,
sendo confirmada a formacao da estrutura clbica caracteristica da perovesquite ideal. A
morfologia e dimensao dos pods sintetizados foram identificadas por microscopia eletrdnica de
transmissao, apresentando formas ovais e circulares e com diametro médio estimado inferior
a 100 nm, concordante com os valores obtidos pelo método de Debye-Sherrer. A imobilizacdo
dos pods sintetizados foi realizada através do método “slurry paint” sobre um substrato de
espuma de niquel, sendo confirmada a sua deposicdo por microscopia electrénica de
varrimento.

Os filmes preparados foram testados na degradacao fotocatalitica do corante Acid Orange 7,
sendo a monitorizacao destes ensaios realizada através de analises por espectrofotometria de
absorcdo no ultravioleta-visivel. Todos os oxidos apresentaram atividade fotocatalitica na
degradacao do corante, sendo as remocoes obtidas para os compostos dopados, com excecao
do SrgLag 1TiOs, superiores a do titanato de estroncio.

Os filmes da série Sry,BiTiO; apresentaram um comportamento mais constante em
comparacao com a série dopada com lantanio, tanto na proximidade entre os valores dos
resultados obtidos nas duas réplicas efetuadas, como na reduzida perda de massa de pods
durante a utilizacao dos filmes. Os resultados obtidos sugerem que a dopagem do titanato de

estroncio com La ou Bi melhora até 20 % a capacidade fotocatalitica deste material.

Palavras-chave

Perovesquites, SrTiO;, Sri.4LacTiO;, Sr1.4Bi,TiOs;, fotocatalise, degradacado fotocatalitica, Acid

Orange 7
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Abstract

The aim of this work was the preparation and characterization of perovskite-type oxides
systems with the general formulas of Sri,LasTiO; and Sr{4Bi,TiO; and the study of their
application on the photocatalytic degradation of Acid Orange 7 dye.

The samples were prepared by solid-state reaction with the proportions of x=, 0,1, 0,2, 0,3
and 0,4 for Srq,La,TiO; and x=0, 0,05, 0,1, 0,2 and 0,3 for Sry,Bi,Ti03. Their ideal cubic
perovskite structure was confirmed by X-ray powder diffraction. The powders morphology and
size were characterized by transmission electron microscopy. Oxide sample coatings on
nickel-foam supports were prepared by slurry paint and characterized by scanning electron
microscopy.

The prepared films were applied in the photocatalytic degradation of Acid Orange 7 dye, and
their efficiencies were compared on the basis of measurements of UV-visible absorption
spectrophotometry. All doped samples, with the exception of Srgqlag 1TiO;, showed better
results on the removal of the dye than the undoped oxide, SrTiO;.

The Bi doped perovskites showed better consistency in their results and less mass loss during
the degradation assays than the La-doped ones. Overall, the observed results suggest that the

SrTiO; doping with La or Bi improves its effectiveness on the removal of this dye up to 20 %.

Keywords

Peroveskites, SrTiO;, Srqi,La,TiO;, Sri4BixTiO;, photocatalysis, photocatalytic degradation,
Acid Orange 7
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Capitulo 1

Introducao

As perovesquites constituem uma familia de numerosos materiais com estrutura geral ABX;,
onde as posicdes A e B sao ocupadas por catides, de diferentes dimensdes, e a posicao X por
um aniao. A possibilidade de acomodar uma grande variedade de elementos na sua estrutura,
leva a uma multiplicidade de combinacdes com diferentes propriedades. Ao longo dos anos,
essa variedade de propriedades e a sua relacdo com a composicao estrutural destes
compostos tem sido estudada exaustivamente, no sentido de melhorar a resposta dos
materiais as exigéncias das aplicacdes.

O titanato de estroncio, perovesquite com estrutura SrTiOs;, tem sido referenciado pelas suas
propriedades fotocataliticas, apresentando, no entanto, algumas limitacdes. Uma das
solucoes para a melhoria do desempenho deste material encontra-se na dopagem da estrutura
inicial com outros elementos (substituicao parcial), que uma vez na estrutura cristalina e em
conjunto com os outros ides constituintes provoca, idealmente, uma melhoria nas
propriedades iniciais.

Este trabalho teve como objetivo a preparacao e caracterizacao de materiais tipo
perovesquites, de estrutura geral Sry.4La,TiO; e Sry.4BicTiO3, € 0 estudo da sua aplicacao sob a
forma de filmes (imobilizando-se os pds num substrato) na degradacdao fotocatalitica do
corante Acid Orange 7.

Esta dissertacao encontra-se dividida em cinco capitulos. No Capitulo 2 realiza-se a revisao
bibliografica sobre os compostos de estrutura tipo perovesquite com particular destaque para
o titanato de estroncio e a sua dopagem com lantanio e bismuto, bem como, a sua aplicacdo
em fotocatalise no processo de degradacdao de poluentes. No Capitulo 3 encontra-se a
descricao da sintese dos dxidos, da preparacao dos filmes e caracterizacoes efetuadas ao
longo destas etapas, assim como dos ensaios de fotélise e fotocatalise realizados. No Capitulo
4 apresenta-se e discute-se a caracterizacao morfoldgica e estrutural dos oxidos sintetizados
e dos filmes preparados, bem como os resultados da sua aplicacao na degradacao
fotocatalitica do corante Acid Orange 7. Por fim, no Capitulo 5 elaboram-se as conclusdes

finais do trabalho.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 - Compostos tipo perovesquite

Nos ultimos anos, os compostos tipo perovesquite tém sido foco de interesse por parte da
comunidade cientifica devido a versatilidade da sua estrutura e das propriedades associadas.
A sua estrutura flexivel permite a acomodacao de cerca de 90% dos elementos metalicos
naturais da tabela periddica (Zhu et al., 2014). Esta caracteristica é responsavel pela
mutabilidade das propriedades manifestadas por esta familia de materiais ceramicos. Por
conseguinte, estes materiais sao considerados promissores para diferentes aplicacdes, tais

como componentes de células de combustiveis ou catalisadores em reacdes de fotocatalise.
2.1.1 - Estrutura cristalina

0 nome perovesquite tem a sua origem no titanato de calcio, CaTiO3, um mineral descoberto
por Gustav Rose, em 1839. Este denominou a estrutura em honra de um conhecido
mineralogista russo, Lev Alexejevitj Perovskii. O termo é utilizado para classificar materiais
ceramicos com estrutura ABX3;, onde A e B sdo catides, (possuindo o catido A um raio idnico
maior que o catiao B) e X trata-se de um anidao, de dimensoes semelhantes ao catiao A.
Quando a ocupar a posicao X se encontra o aniao 0% estamos perante um grupo de 6xidos de
formula estrutural ABQ;, igualmente denominados perovesquites. A estrutura ideal para esta
familia de compostos é a clbica, encontrando-se representada de duas formas diferentes na
figura 2.1. Esta estrutura é constituida por octaedros BOs, que partilham os seus vértices,
encontrando-se o catidao B no centro, com coordenacao octaédrica. O catidao A posiciona-se no
intersticio dos octaedros ordenados, com coordenacdo dodecaédrica, como é possivel
visualizar na figura 2.1 a) (Yang et al. 2006; Zhu et al. 2014).



Figura 2.1 - Duas representacdes, a) e b), da estrutura da perovesquite ideal ABO; (adaptado de
Goodenough, 2004)

Numa outra representacao, figura 2.1 b), é possivel observar uma estrutura cubica simples
composta por catides A, com os anides O no centro de cada face, formando o octaedro BOg,
com o catiao B no centro.

Na estrutura cubica ideal do dxido ABOs os valores dos raios dos ides A, B e O (ry, 15 € 10,
respetivamente) relacionam-se com o valor do parametro de malha, a, através da equacao
2.1.

(a+ 10) =Za = 20 + 1) (2.1)

No entanto, esta estrutura ideal pode sofrer distor¢des devido a diferenca entre os raios dos
seus catides. Este desvio da idealidade pode ser descrito através do fator de tolerancia de
Goldschmidt, t:

_ (ra+ro)
T V2(rp +70) (2.2)

Para a estrutura clbica ideal, t possui o valor de 1, existindo uma perfeita correspondéncia
entre o comprimento das ligacdes A—O e B—0. Esta expressao permite verificar se
substituicoes de diferentes catides nas posicoes A e B originam apenas desvios a idealidade ou
causam o colapso da estrutura, existindo a restricao 0,75 < t < 1 para a formacao da
perovesquite (West, 2002; Kubacka et al., 2012). A diminuicao deste parametro corresponde
a um aumento na distorcao da estrutura, como inclinacées e deformacdes dos octaedros
anionicos (BOg). Esta estrutura possui uma flexibilidade consideravel, permitindo a ocorréncia
de distorcoes na sua rede e a inclinacao dos seus octaedros, sem ocorrer o seu colapso. Estas
distorcdes, com origem no tamanho dos ides intervenientes e das suas nuvens eletronicas, sao
a origem da multiplicidade de propriedades fisicas e quimicas nesta familia de compostos
(Kubacka et al., 2012).



2.1.2 - Vias de sintese

Na literatura, encontram-se descritas diferentes vias de sintese para a preparacao de 6xidos
com estrutura tipo perovesquite, entre elas as sinteses por via solida (Chen et al., 2000; Yu et
al., 2003; Hashimoto et al., 2005; Wang et al., 2005; Savaniu et al., 2011), por via hiumida
(Marina et al., 2002; Howard et al., 2004; Liu et al., 2006; Yang et al., 2006; Tonda et al.,
2014) e por via sol-gel (Chen et al., 2009; Zhang et al., 2009; Li et al., 2010; Cheng et al.,
2012; Surendar et al., 2014).

O método ceramico consiste na reacao entre os reagentes no estado sélido, na correta
proporcao estequiométrica, a elevadas temperaturas e durante longos periodos de tempo.
Para uma correta aplicacdo deste método de sintese é de extrema importancia a escolha de
reagentes apropriados, com elevado grau de pureza, nao higroscopicos nem de composicao
variavel, e a execucao de uma pesagem rigorosa, devido a impossibilidade de purificacao do
produto final (Dann, 2000). Neste método, as temperaturas de reacdo podem atingir valores
muito elevados, perto de 2000 °C. Por isso, sao utilizados fornos especiais, como os fornos
tubulares e muflas, que sao compostos por um tubo horizontal, aberto nas extremidades, ou
uma camara, de um material capaz de suportar temperaturas elevadas, como por exemplo,
alumina ou oxido de zirconio, rodeado por uma resisténcia térmica responsavel pelo
aquecimento. Os fornos tubulares, devido ao seu formato, tornam possivel executar o
aquecimento sob atmosferas controladas, sendo necessario apenas selar as extremidades e
introduzir o gas desejado (Dann, 2000). Por estas reagdes ocorrerem no estado solido a sua
realizacdo necessita de longos periodos de tempo. Considerando que ndo ocorre a fusao dos
reagentes, a reacao acontece por difusao a partir dos pontos de contacto da mistura inicial.

A sintese por via solida inicia-se por uma moagem mecanica da mistura inicial dos reagentes,
seguida do aquecimento dos pos compactados a temperaturas elevadas, num pequeno
recipiente de material termorresistente, como o quartzo ou aluminas. A moagem e a
compressao dos pos tém como objetivo aumentar os pontos de contacto e promover uma
melhor difusdo. Estes processos de moagem, compactacdo e tratamento térmico dos pos
podem ter que ser repetidos, até obtencao do produto desejado (Dann, 2000; Hashimoto et
al., 2005).

Na sintese por via hiumida, prepara-se uma solucdo por dissolucao dos reagentes num solvente
apropriado, a qual se retira toda a humidade, resultando numa mistura sélida dos reagentes
precursores da sintese. A mistura assim obtida é sujeita ao método ceramico (Dann, 2000;
Howard et al., 2004; Tonda et al. 2014).

Na sintese por via sol-gel, prepara-se uma solucao concentrada (sol) dos reagentes que, por
adicao de um reagente apropriado ou por extracao do solvente, se transforma num gel sélido.
Ao gel obtido aplica-se o método mais apropriado para a sintese pretendida (Dann, 2000;
Chen et al., 2009; Zhang et al., 2009).

No presente trabalho, o método escolhido para a sintese dos oOxidos com estrutura tipo

perovesquite foi o da sintese por via solida.



2.1.3 - Titanato de estroncio

O titanato de estroncio € um Oxido de estréncio e titanio com férmula estrutural SrTiOs.
Quando se encontra a temperatura ambiente possui a estrutura clbica ideal das
perovesquites (grupo espacial Pm3m), representada na figura 2.1. A temperaturas inferiores a
—168,15 °C, ocorrem alteracOes na rede cristalina provocadas por inclinacées nos octaedros
TiO¢, 0 que provoca a transicao para uma estrutura tetragonal (grupo espacial /4/mcm)
(Howard et al., 2004). Quando estamos perante a estrutura cubica o valor do parametro de
malha é 0,3905 nm (West, 2002; Howard et al., 2004).

O oxido SrTiO; € considerado um material promissor para aplicacao em fotocatalise (Jia et
al., 2010; Tonda et al., 2014) devido a sua elevada atividade catalitica, estabilidade quimica
(Howard et al., 2004) e fotoquimica (Tonda et al., 2014). No entanto, a sua eficiéncia de
conversao energética é baixa, devido ao elevado valor da banda de gap (~3,2 eV), o que
restringe a absorcao para apenas comprimentos de onda (c.d.o.) inferiores a 400 nm, zona da
radiacao ultravioleta (UV) (Aiura et al., 1996; Aiura et al., 1997; Jia et al., 2010; Liu et al.,
2013; Tonda et al., 2014). Para melhorar a sua eficiéncia e aumentar o intervalo do c.d.o. da
radiacao absorvida, é necessario diminuir o valor da banda de gap. Uma solucdo bastante

aplicada é a dopagem com outros elementos, entre eles, o lantanio e o bismuto.

2.1.3.1 - Dopagem com lantanio, SrixLaxTiO3

A série de oOxidos tipo perovesquite Srq,La,TiO; é obtida através da dopagem do SrTiO; com o
lantanio. A dopagem ocorre, preferencialmente, para situacées em que a energia de ligacao
com o dopante em questao é menor. No caso especifico do lantanio é energicamente mais
favoravel substituir o estroncio na estrutura cristalina do que o titanio. Esta tendéncia tem
origem no raio dos ides em questdo, pois o raio do ido La** (0,117 nm) é mais préximo do raio
do ido Sr** (0,113 nm) do que do raio do ido Ti* (0,068 nm), o que resulta huma menor
energia de formacdo para a dopagem com lantanio nas posicbes do estroncio (Zhang et al.,
2015).

Na literatura verifica-se que para os d6xidos Sry.,La,TiO3 com valor de x igual ou inferior a 0,4,
se calcinados a temperaturas superiores a 900 °C, a simetria obtida é a clbica (grupo espacial
Pm3m) idéntica a do titanato de estroncio. No entanto, é possivel verificar o aparecimento de
fases secundarias, nem sempre de identificacao concreta possivel, para dopagens com valor
de x mais proximo dos 0,4 (Marina et al. 2003; Cheng, 2012; Périllat-Merceroz et al., 2013).
Quando se realiza a dopagem ocorre uma substituicdo parcial entre o La** e 0 Sr**, provocando
uma mudanca de valéncia no titanio (de Ti*" a Ti**) devido a consequente necessidade de
compensacao de carga. Esta compensacao de carga provoca um aumento da condutividade do
material (Hashimoto et al., 2005). A condutividade obtida na série Srq.,La,TiO3 atinge valores
elevados, no intervalo de 80 a 360 S cm™ (Marina et al., 2002) sendo de 84 (x=0,1) e 184



(x=0,3) S cm™ (Cheng, 2012) dependendo da estequiometria, demonstrando uma aptidao
destes oOxidos para aplicacdes como material de componentes de células de combustivel
(Marina et al., 2002; Savaniu et al., 2011; Cheng, 2012).

No caso da fotocatalise € mais comum a aplicacao de espécies resultantes da codopagem do
SrTiOs; com o lantanio e outro elemento, sendo exemplos lantanio e niquel (Jia et al., 2010; Li

et al., 2010), lantanio e azoto (Wang et al., 2005) e lantanio e cromio (Tonda et al., 2014).

2.1.3.2 - Dopagem com bismuto, Srq.4BiTiO3

A dopagem do SrTiO; com bismuto da origem a uma série de o6xidos tipo perovesquite, dos
quais o mais comum na literatura possui formula estrutural Sry.15BixTiO; (Chen et al., 2000;
Zhi et al., 2001; Yu et al., 2003; Senturk, 2005; Okhay et al., 2010). Esta dopagem tem em
consideracdo a valéncia dos ides intervenientes na dopagem. Quando se introduz o Bi** na
estrutura do SrTiOs, este vai substituir parcialmente o ido estroncio de valéncia menor (5r*"),
0 que provoca a necessidade de compensacao de carga, originando a propor¢ao Sry.1 5BixTiOs.
No entanto, como ja foi referido, para o caso da dopagem com lantanio, a diferenca de
valéncia entre o idao dopante e o estroncio pode ser equilibrada, estrutural e
eletronicamente, pela mudanca de valéncia no titanio (Ti* - Ti*") (Hashimoto et al., 2005).

Algumas caracteristicas do ido bismuto, como a sua valéncia, Bi**, e o raio i6nico, 0,177 nm,
sdo idénticas as do ido lantanio. Esta partilha de atributos sugere que um comportamento
semelhante ao observado para a dopagem com lantanio pode ocorrer se a dopagem com o
bismuto possuir as mesmas proporcoes, Srq,BixTiO3. Sendo estas as escolhidas para as sinteses

neste trabalho.

2.2 - Fotocatalise

A fotocatalise insere-se no grupo de processos oxidativos avancados e tem sido estudada, ao
longo dos ultimos anos, dada a potencialidade da sua aplicacdo na degradacao de poluentes
ambientais. Este processo consiste na utilizacao da energia da radiacao incidente (UV ou do
espectro total da energia solar) e das propriedades do catalisador para aumentar a velocidade
das reacdes (Kanhere et al. 2014). Pode ser classificada, de acordo com a natureza do
catalisador, como homogénea ou heterogénea. Na fotocatalise homogénea o catalisador
encontra-se dissolvido na solucdo (apenas uma fase), no caso da fotocatalise heterogénea o
catalisador encontra-se num estado diferente da solucdo, por exemplo no estado soélido.
Neste trabalho realiza-se fotocatalise heterogénea.

Na figura 2.2, encontra-se esquematizado o mecanismo geral da reacao fotocatalitica. Esta
inicia-se quando a superficie do catalisador é submetida a radiacdo de energia igual ou

superior ao valor da energia da sua banda de gap (disténcia entre a banda de valéncia e a



banda de conducao) provocando uma excitacao nos eletroes (e’) que transitam da banda de
valéncia para a banda de conducao, o que que vai originar uma lacuna, positivamente
carregada (h"), na banda de valéncia e um excesso de eletrées na banda de conducao,

negativamente carregada.

OH" , Compostos
OH'/0,~  organicos

Energia

OH’ €O, +H,0

IFoF o Fo FoF
Banda de valéncia
H,0/0H™

Figura 2.2 - Representacdo geral do mecanismo fotocatalitico e do processo de degradacao dos

compostos organicos (adaptado de Julkapli et al., 2014)

As diferentes etapas que ocorrem durante o processo de degradacdo fotocatalitica
encontram-se representadas pelas equagdes 2.3 a 2.9. A equacao 2.3 representa a excitacao
do eletrdo para a banda de conducao e a formacao da lacuna (na banda de valéncia) pela
radiacao incidente na superficie do catalisador. O eletrao excitado para a banda de conducao
€ responsavel pela reducdo do oxigénio adsorvido a O, na superficie do catalisador, como é
possivel verificar na equacao 2.6. Ocorre também a formacao do radical hidroxilo (-OH)
através da interacdo da agua e ides OH com a lacuna na banda de valéncia, representadas
nas equacgodes 2.4 e 2.5, e também através das reacbes com os eletroes excitados para a
banda de conducao, expressas nas equacdes 2.7 e 2.8. Estas espécies possuem grande poder
oxidante e reagem com os compostos organicos, convertendo-os, idealmente, em diéxido de
carbono e agua, podendo ocorrer, no entanto, a formacao de outros produtos de reacao,

equacao 2.9 (Konstantinou et al., 2004; Julkapli et al., 2014).

Fotocatalisador + hv -» e + h* (2.3)
h*+ H,0 > H" + -OH (2.4)
h* + OH - -OH (2.5)



e +0,- 0, (26)

2e’ + Oz +2H" > HzOz (27)

e + H,0, » -OH + OH’ (28)

Compostos organicos + -:OH + 0,” — CO, + H,0 + outros produtos de degradacao  (2.9)

A fotocatalise heterogénea com 6xidos metalicos, semicondutores, como o TiO,, ZnO e 6xidos
tipo perovesquites tem sido alvo de estudo intensivo nos Ultimos anos, sendo o didxido de
titanio, TiO;, um dos materiais mais estudados (Turchi et al, 1990; Stylidi et al., 2004;
Konstantinou et al., 2004; Julkapli et al., 2014).

A aplicacdo de compostos tipo perovesquite em fotocatalise é possivel devido as suas
caracteristicas, principalmente, o valor da energia de banda de gap e a possibilidade da sua
manipulacao por dopagem com outros elementos.

Foi verificado por Li e colaboradores (2010) que a dopagem do SrTiO; com La e outros
elementos melhorava, significativamente, a sua atividade fotocatalitica na decomposicdo do
corante azul de metileno, sendo ainda associada a este fenomeno a diminuicao do valor da
energia da banda de gap (de 3,2 eV para o SrTiO3; a 1,9 eV para a codopagem com La e Ni).
Tonda e colaboradores (2014) também verificaram uma melhoria na degradacao da rodamina

B quando o SrTiO; é dopado com La, Cr ou ambos.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo descrevem-se os materiais e métodos utilizados na sintese dos Oxidos tipo
perovesquite, na sua caracterizacao estrutural e morfolégica, bem como na preparacao dos
filmes correspondentes e na execucdo dos ensaios de degradacao fotocatalitica do corante

Acid Orange 7 usando os filmes preparados.
3.1 - Sintese e caracterizacao dos 6xidos tipo perovesquite

Neste subcapitulo descrevem-se os reagentes e os métodos utilizados na sintese e
caracterizacao estrutural e morfoldgica dos compostos da série Sry,La,TiOs;, com x=0, 0,1,
0,2, 0,3 e 0,4, e da série Sry,,Bi,TiO;, com x=0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3.

3.1.1 - Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses dos compostos das séries de oxidos tipo perovesquite Sry.
«LayT103, com x=0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4, e Sr{,Bi,TiO3;, com x=0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3, e as suas

caracteristicas encontram-se na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados nas sinteses das perovesquites

Grau de pureza Massa molecular
Reagente y Marca
(%) (g mol™)
La, 03 99,9 325,82 Acros Organics
SrCO3 >99,9 147,62 Merck
Bi,05 99,9 465,96 Aldrich
TiO, >99,5 79,9 Aldrich
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3.1.2 - Sintese da série SrixLa,TiO3

A sintese da série Sry,La,TiO; com x =0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 realizou-se por via solida. Todos os
reagentes envolvidos nas sinteses foram previamente submetidos a uma temperatura de 110
°C durante cerca de 24 horas, para eliminacao da humidade.

Para a determinacao das quantidades de reagentes necessarias, para a sintese de 2 gramas de
cada oOxido, recorreu-se a estequiometria das suas reacdes de formacao, representadas pelas

equacoes 3.1 a 3.5.

SrCO; + TiO; - SrTi03 + CO, (3.1)

La,03 + 18 SrCO; + 20 TiO; — 20 SrggLag,1TiO3 + 18 CO, + % 0, (3.2)
La,03 + 8 SrCO;3 + 10 TiO, — 10 Srg glag ;TiO; + 8 CO, + i 0, (3.3)

3 Lay0;3 + 14 SrCO3 + 20 TiO; — 20 Sro 7Lag 3TiOs; + 14 CO, + % 0, (3.4)
2 La;03 + 6 SrCO3 + 10 TiO; = 10 Srg¢Lag 4Ti03 + 6 CO, + O, (3.5)

Cada reagente envolvido foi, rigorosamente, pesado e misturado de forma mecanica num
almofariz de agata durante cerca de 30 minutos. Decorrido esse tempo, a mistura foi
transferida para uma barquinha de alumina, de massa conhecida, e submetida a um
aquecimento de 5 °C/min até aos 900 °C, sendo esta temperatura mantida por 24 horas. Apds
este aquecimento, a barquinha foi retirada do forno, arrefecida num exsicador e foi pesada.
0 seu conteldo foi novamente tratado de forma mecanica num almofariz de agata durante o
mesmo intervalo de tempo. Da mistura resultante retirou-se uma pequena amostra para
realizacdo de andlise de difracdo de raios X e a restante foi transferida para a mesma
barquinha, a qual se aplicou um segundo tratamento térmico, constituido por um
aquecimento de 3 °C/min até aos 1200 °C, durante 24 horas. Apos este tratamento térmico
obteve-se o 6xido, do qual se retirou uma pequena amostra para realizar a caracterizacao
estrutural e morfologica.

Todos os tratamentos térmicos foram realizados num forno tubular Carbolite, modelo STF,

com um controlador de temperatura Eurotherm 2132.

3.1.3 - Sintese da série Sr14BixTiO3

A sintese dos oOxidos da série Sri.,Bi,TiO3;, com x=0,05, 0,1, 0,2 e 0,3, realizou-se de forma

idéntica ao descrito para a sintese da série Srq.,La,TiO3, com excecao das temperaturas de
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aquecimento da mistura reacional. No caso desta série de oxidos, os dois tratamentos
térmicos foram idénticos e consistiram cada um num aquecimento de 5 °C/min até uma
temperatura de 750 °C, que foi mantida por 24 horas.

Para a determinacao das quantidades de reagentes necessarias, para a sintese de 2 gramas de
cada oOxido, recorreu-se a estequiometria das suas reacdes de formacao, representadas pelas

equacoes 3.6 a 3.9.

2 Biy0; + 9,5 SrCO3 + 10 TiOz — 10 Sro 05Bio,0sTiO5 + 9,5 COz + = 0 (3.6)
Bi,05 + 18 SrCO; + 20 TiOz — 20 Sro oBio 1Ti0; + 18 CO, + 2 0, (3.7)
Bi,05 + 8 SrCO; + 10 Ti0; — 10 Sro gBi ,TiO5 + 8 CO, + 2 0, (3.8)

3 Bi;03 + 14 SrCO3 + 20 Ti0; — 20 Sro 7Big sTi05 + 14 CO; + 2 O (3.9)

3.1.4 - Caracterizacao estrutural e morfolégica das perovesquites

Neste subcapitulo descrevem-se as técnicas utilizadas para a caracterizacdo estrutural e
morfologica das perovesquites, cujas sinteses se encontram descritas nos pontos 3.1.2 e
3.1.3.

3.1.4.1 - Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X, DRX, € uma das principais técnicas de identificacao e
caracterizacao estrutural de materiais cristalinos. Quando se faz incidir um feixe de raios X,
numa substancia cristalina, segundo um determinado angulo, os diferentes planos (ou
camadas de atomos) dos cristais refletem parte da radiacdo resultante da interacao dos
fotdes emitidos com os eletrées da amostra.

Para se verificar um pico de difracdo de radiacdo X tem de ocorrer interferéncia construtiva
dos feixes difratados nos planos cristalinos da amostra, representada na imagem da figura
3.1.
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Figura 3.1 - Dispersao dos raios X em dois planos paralelos (adaptado de Dann, 2000)

A dispersao do feixe de raios X incidente nos pontos X e Z, de planos vizinhos, produz uma
difracdo em fase, interferéncia construtiva, se a distancia adicional percorrida pelo fotao que
passa por X (percurso de W para X e X para Y) corresponder a um ndmero inteiro de
comprimentos de onda. Esta distancia adicional, percorrida pelo fotdo emitido, esta
relacionada com a distancia entre os planos atomicos hkl da rede cristalina, dng, € com o
angulo de incidéncia do feixe de raios X, 0, e pode ser relacionada com o comprimento de

onda do feixe da radiacao incidente, A, através da equacdo 3.10 que traduz a lei de Bragg:

WX + XY = 2d,qs€nb = nA (3.10)

Ao submeter uma amostra cristalina a raios X de um determinado c.d.o. obtém-se um
diagrama com a intensidade da radiacdo difratada, em funcdo do angulo de incidéncia.
Através dos maximos de difracado, e aplicando a lei de Bragg, é possivel calcular o conjunto de
distancias entre os planos cristalinos, caracteristicos de cada substancia, bem como os
parametros de malha.

Esta técnica é referenciada pela rara ambiguidade na identificacdo de substancias cristalinas,
devido ao facto de cada solido cristalino possuir o seu difratograma de raios X caracteristico,
como se de uma “impressao digital” se tratasse. Tento em conta, essa particularidade,
criaram-se bases de dados com os difratogramas dos solidos cristalinos conhecidos, tornando
possivel a identificacao facil e precisa desses mesmos.

A técnica de DRX de pés foi utilizada para a monitorizacao da evolucao das reacoes de sintese
e para a caraterizacao estrutural das amostras finais.

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos 6xidos sintetizados foi realizada através da
comparacao dos angulos de Bragg obtidos com os valores de fases idénticas ja reconhecidas e

catalogadas nos ficheiros JCPDS (Joint Commitee for Powder Diffraction Standards) (Anexo).
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A determinacao dos parametros de malha foi realizada através da indexacao dos valores de 26
dos picos de difracao experimentais, obtidos para cada composto, recorrendo a um programa
de indexacao e refinamento, UnitCell (1997).

Através da analise por DRX é possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos das amostras

analisadas, d, recorrendo a equacao de Scherrer, representada na equacao 3.11.

. ka
- BcosO

(3.11)

Onde,

d — diametro médio das particulas

k — constante de proporcionalidade (0,9)

A - comprimento de onda da radiacdo do Cu (1,5406 A)

B — largura do pico a meia altura

6 — angulo do pico

Para a realizacdo deste calculo utilizou-se a largura a meia altura e o angulo do pico mais

intenso de cada uma das amostras, convertendo as unidades destes de graus para radianos.

3.1.4.2 - Microscopia Eletronica de Transmissao

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) consiste na transmissao de um feixe
de eletroes, acelerado sobre vacuo, através de uma amostra e resulta da conversao do sinal
provocado pela dispersdo elastica e nao elastica dos eletrdes, ao interagir com esta, em
imagens.

A preparacdao das amostras € de extrema importancia para a microscopia eletronica de
transmissdo, estas devem possuir uma espessura na ordem dos 2000 A, para a obtencdo de
imagens com qualidade. As espessuras reduzidas sao possiveis de obter através do recurso a
algumas técnicas, incluindo, polimento mecanico, seccionamento da amostra com laminas de
diamante ultra finas e bombardeamento ionico.

Esta técnica permite a visualizacdo direta de defeitos cristalinos e possui um intervalo de
ampliacdo de 10-1000 A.

No presente trabalho, para o estudo da morfologia e dimensédo das particulas das amostras de
perovesquites sintetizadas utilizou-se um microscopio eletronico de transmissao Hitachi,
modelo HT7700.
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3.2 - Preparacao e caracterizacao dos filmes fotocataliticos

Os pos sintetizados foram imobilizados em substratos de espuma de niquel através do método
“Slurry Paint” (Soares et al., 2012; Soares et al. 2013) tendo sido feita a sua caracterizacao

morfologica por Microscopia Eletrénica de Varrimento.
3.2.1. Preparacao dos filmes dos 6xidos sintetizados

Como substrato dos filmes fotocataliticos utilizou-se espuma de niquel (95%, Good Fellow),
com 95 % de porosidade e dimensdes de 3 cm por 3 cm, obtendo-se uma area geométrica
superficial de 18 cm?.

A imobilizacdo dos pos dos Oxidos no substrato foi feita pelo método “slurry paint” que
consistiu na dispersao de aproximadamente 1 grama de cada composto num surfactante,
Triton X-100 (Aldrich). De seguida, pincelou-se a dispersao obtida numa das faces da placa de
espuma de niquel e submeteu-se esta a uma temperatura de 400 °C por cerca de 10 minutos,
para eliminacao do surfactante, repetindo-se este procedimento para a outra face da placa.
No final das deposicdes realizou-se um tratamento térmico do filme durante 2 horas, virando
este ao fim da primeira hora, sempre a temperatura de 400 °C.

A caracterizacao morfologica da superficie dos filmes foi realizada por microscopia eletronica

de varrimento.

3.2.2. - Microscopia Eletronica de Varrimento

A técnica de microscopia eletronica de varrimento (MEV) consiste na utilizacdo de um feixe
de eletrdes, finamente focado, para explorar a superficie de uma amostra, ponto por ponto
de modo a produzir uma imagem. A imagem ¢é produzida através da conversdo do sinal dos
eletroes, refletidos a superficie do material, em mudancas de brilho do monitor. Devido a
origem do sinal ser superficial, a preparacao da amostra nao necessita de contemplar fatores
como a espessura, no entanto, se o material a analisar nao for condutor, sera depositada uma
fina camada de ouro ou grafite sobre esta, precedente a analise.

A analise por MEV permite um grande intervalo de ampliacdo, com resolucao de imagem de 1
gym (100 A) a 100 pm (10° A), permitindo um estudo detalhado da morfologia, textura,
tamanho e detalhe das superficies, incluindo os seus defeitos.

No presente trabalho, para a caracterizacao morfologica da superficie dos filmes preparados

recorreu-se a um microscopio eletrénico de varrimento Hitachi, modelo S-3400N.
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3.3 - Ensaios de fotolise e fotocatalise do AO7

Neste subcapitulo descrevem-se as condicdes dos ensaios de fotolise e fotocatalise do corante

e 0 método utilizado na sua monitorizacao.

3.3.1 - Acid Orange 7

O composto escolhido para avaliar as propriedades fotocataliticas das séries de o6xidos de
perovesquites sintetizadas foi o corante Acid Orange 7 (AO7). Trata-se de um corante acido
monoazo, possuindo um grupo azo (R-N=N-R’) na sua estrutura quimica, como é possivel

verificar na figura 3.2.

SO;Na

N

| /

N w

# -
o | A

Figura 3.2 - Estrutura quimica do corante azo AO7 (adaptado de Stylidi et al., 2004)

Para a monitorizacao da variacao da concentracao do corante ao longo do tempo nos ensaios
de degradacao, comecou-se por realizar uma curva de calibracdo com padrées de AO7
(Sigma), com concentracdes entre os 0,5 mg L™ e os 25 mg L', preparados por diluicio de
uma solucdo mae de concentragdo superior. Cada padrdo foi submetido a uma analise por
espectrofotometria de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis), da qual se registaram trés
leituras da absorvéncia a 484 nm (c.d.o correspondente ao maximo de absorvéncia da
molécula). A média dos valores de absorvéncia observados foram representados em funcao da

respetiva concentracao, obtendo-se o grafico da figura 3.3.
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Figura 3.3 - Curva de calibracao do corante AO7

A relacao linear entre os dois parametros foi comprovada pelo valor do coeficiente de
correlacdo r* = 0,999.

Na tabela 3.2 encontram-se os valores médios das trés medidas de absorvéncia obtidas para
cada padrao de AOQO7, utilizados na curva de calibracao, e os respetivos desvios padrao

calculados.

Tabela 3.2 - Valores da média das absorvéncias e dos respetivos desvios padrao para os padroes de AO7

Concentracdo de AO7 / mg L™ Média das absorvéncias Desvio Padrao
0,5 0,026 0,000
1,0 0,055 0,001
2,5 0,146 0,001
5,0 0,290 0,000
10,0 0,595 0,002
15,0 0,840 0,001
20,0 1,125 0,001
25,0 1,438 0,001

3.3.2 - Condicbes experimentais dos ensaios

Os ensaios de degradacao fotocatalitica com os filmes de dxidos tipo perovesquite foram
realizados utilizando-se a montagem apresentada na figura 3.4. Esta montagem era
constituida por uma célula fotocatalitica, com um filme de 6xido e uma lampada de radiacao
ultravioleta mergulhada na solucao, emitindo ao c.d.o. de 254 nm e com uma poténcia de 7

W, marca Philips, TUV ,PL-S. Entre o filme de 6xido, com area imersa de 18 cm?, e a lampada
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manteve-se uma distancia de 2 cm. Em cada ensaio utilizaram-se 200 mL de uma solucdo com
25 mg L' de corante AO7.

Figura 3.4 - Montagem efetuada durante os ensaios de degradacao fotocatalitica com os filmes de dxidos

tipo perovesquite

Para cada filme realizaram-se ensaios em duplicado com duracao de 5 horas com uma
agitacao constante de 100 rpm. Antes da hora considerada zero deixou-se cada filme em
solucdo, sob agitacdo e sem ligar a lampada, durante pelo menos 1 hora, para assegurar que
se atingia um equilibrio de adsorcao antes de se iniciar o ensaio de fotocatalise, sendo tal
verificado por medidas de absorvéncia.

Para assegurar que a Unica radiacdo interveniente no processo de degradacdo era a
proveniente da lampada, a montagem da figura 3.4 foi isolada de qualquer fonte luminosa
adicional, sendo, para isso, colocada numa camara escura.

Os ensaios de fotolise realizaram-se sob as mesmas condicbes e recorrendo ao mesmo
esquema de montagem (figura 3.4), sendo a Unica excecao a auséncia de filme fotocatalitico.
Realizaram-se também ensaios com radiacdao e o substrato de espuma de niquel para se

verificar se este possuia capacidade fotocatalitica possivel de interferir com a dos 6xidos.
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3.3.3 - Monitorizacdo dos ensaios

Os ensaios de degradacao foram monitorizados em intervalos de uma hora, durante 5 horas,
onde amostras de cerca de 3 mL de solucao foram retiradas, com excecao dos ensaios
realizados com o filme de SrggLag 1TiO3; onde o volume de amostra retirada foi de 2 mL.

A cada amostra foram realizadas analises espectrofotométricas de absorcao na gama do

ultravioleta-visivel (UV-Vis).
Espectrofotometria de Absorcao no Ultravioleta-Visivel

A espectrofotometria de absorcao no ultravioleta-visivel utiliza a radiacao eletromagnética da
regido do ultravioleta e visivel. A absorcdo desta por parte de moléculas, atomos ou ides,
esta, normalmente, associada a transicoes eletrdnicas (m-T).

A quantidade de radiacao absorvida, quando esta atravessa um meio absorvente, depende da
concentracao, do coeficiente de absorcao molar da espécie absorvente e do percurso 6tico da
radiacao. A relacao entre a intensidade do feixe incidente e do feixe transmitido é dada pela

lei de Beer (equacao 3.12) que é também utilizada para a determinacao de concentracoes.
A=-log (£) =e.c.b (3.12)
0

Onde,

A — absorvéncia

lp - intensidade da radiacao incidente a um dado comprimento de onda
| - intensidade transmitida pela amostra

b — percurso 6tico (espessura da célula)

c — concentracao da amostra

£ — absortividade molar (constante que varia com a substancia e com o c.d.o.)

Na execucao desta técnica utilizou-se um espectrofotometro da Shimatzu, modelo UV-1800,
no qual a amostra sem diluicao ou diluida duas vezes, foi introduzida numa célula de quartzo
com percurso o6tico de 1,0 cm. A esta fez-se incidir radiacdo no intervalo de c.d.o. dos 200

aos 800 nm, obtendo-se o respetivo espectro.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, apresentam-se os resultados da caracterizacao dos 6xidos tipo perovesquite e
dos respetivos filmes preparados, assim como da sua aplicacdao na degradacao fotocatalitica
do corante AO7.

4.1 - Caracterizacao estrutural e morfolégica dos o6xidos tipo

perovesquite

Apds a obtencao dos doxidos pelo método ceramico (via solida), em que os rendimentos das
sinteses efetuadas se situaram entre 96-98%, procedeu-se a caracterizacao dos pos obtidos.
Neste subcapitulo, sdo apresentados e analisados os resultados da caracterizacao estrutural e
morfologica dos oxidos tipo perovesquite, séries Srq.,La,TiO3, com x=0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4, e
Sr1xBi,Ti03;, com x=0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3. A caracterizacao estrutural dos d6xidos sintetizados
foi concretizada através da técnica de difracao de raios X e a caracterizacdo morfoldgica dos
pos através da microscopia eletrdnica de transmissao.

Relativamente a caracterizagdo estrutural, a indexacao dos picos de difracdo, pertencentes a
fase tipo perovesquite de todos os dOxidos sintetizados, foi efetuada tendo por base a malha
cUbica da perovesquite “mae”, SrTiO; e recorrendo ao programa de indexacao e refinamento
UnitCell (1997). No Apéndice |, tabelas 1.1 a |.9, encontram-se todos os valores de 26
observados e calculados, os indices de Miller (h k ) correspondentes e as intensidades

relativas de todos os picos de difracao de cada composto.
4.1.1 - Série SrqxLasTiO;

Nesta seccao, descrevem-se os resultados da caracterizacao estrutural e morfoldgica dos pods
dos compostos da série Srq.,La,Ti0O3, com x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4.

Para cada oxido sintetizado, calculou-se o fator de tolerancia de Goldschmidt, t, recorrendo
a equacao 2.2, e considerando o valor de r, como a média ponderada dos raios dos ides que
ocupam a posicdo A, La*'e Sr** (Jia et al., 2010). Os valores dos raios dos ides intervenientes

foram retirados das tabelas de Shannon-Prewitt (Shannon, 1976) tendo em consideracao as
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coordenacdes XlI, VI e VI das espécies A (rLa** = 0,1500 nm e rSr*" = 0,1580 nm), B (rTi* =
0,0745 nm) e O (rO* = 0,1260 nm), respetivamente, da estrutura geral ABO;. Os valores de t e

r, de toda a série encontram-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores do r, e do fator de tolerancia de Goldschimidt, t, para a série Sry,La,TiO;

X ra/ nm t

0 0,1580 1,002
0,1 0,1572 0,999
0,2 0,1564 0,996
0,3 0,1556 0,993
0,4 0,1548 0,990

Analisando os valores do fator de tolerancia de Goldschimidt, presentes na tabela 4.1,
verifica-se que todos se encontram dentro do intervalo de tolerancia (0,75 < t < 1) para a
formacao da estrutura tipo perovesquite. Os valores obtidos providenciam uma informacao
acerca da ndo ocorréncia de distor¢oes significativas na estrutura ideal e indicam a

possibilidade da formacao da estrutura tipo perovesquite.

4.1.1.1 - Caracterizacao estrutural dos pés por Difracdao de Raios X

Na sintese desta série de oOxidos, descrita na seccdo 3.1.2, realizaram-se dois aquecimentos
da mistura sdlida, o primeiro a 900 °C e o segundo a 1200 °C. Apos cada um dos
aquecimentos foi realizada uma analise por difracdo de raios X para monitorizar o progresso
da reacao e a formacao do oxido final. Os difratogramas correspondentes encontram-se no
Apéndice Il, nas figuras Il.1 a II.5. Analisando esse conjunto de figuras é possivel constatar
que toda a série exibe o0 mesmo comportamento, na medida que, do primeiro para o segundo
aquecimento ocorre uma melhoria na definicdo dos picos correspondentes a(s) fase(s) dos
oxidos sintetizados, mais visivel por uma diminuicao na largura das suas bases e no “ruido” da
linha de base. Estas alteracdes refletem o aumento da cristalinidade dos o6xidos com o
decorrer do tempo de reacao e apo6s a aplicacdo de um segundo aquecimento a uma
temperatura mais elevada. Compararam-se ainda os difratogramas das amostras finais, figura
4.1, com os dos reagentes La;0;, SrCO; e TiO,, apresentados nas figuras Ill.1 a Ill.3 do
Apéndice lll, ndo se tendo verificado nenhuma correspondéncia entre eles. Como se usou um
carbonato (S5rC0;), que apods tratamento térmico podera originar o respetivo oxido (SrO), fez-
se também a comparacao com o seu difratograma, existente na base de dados com as files
PDF#06-0520 e PDF#48-1477 (Anexo), confirmando-se que nenhum pico pertencia a estas
fases.

O tamanho médio dos cristalitos foi calculado através da equacao de Scherrer (equacao 3.11),

recorrendo aos valores da largura a meia altura e do angulo do pico mais intenso dos
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difratogramas para cada um dos o6xidos sintetizados. Os resultados obtidos encontram-se na

tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores da dimensao média dos cristalitos para a série Srq,La,TiO3

X Dimensao média dos cristalitos / nm
0 62,06

0,1 65,21

0,2 39,14

0,3 46,07

0,4 53,05

Ao longo da série ndo é possivel detetar um comportamento sequencial de diminuicao ou

aumento do raio com a introducao do iao dopante. No entanto, verifica-se que, com excecao

da perovesquite com x=0,1, as dimensdes médias sdo menores do que a referente ao

composto nao dopado (x=0), encontrando-se os valores na ordem das dezenas de nandémetro.

Estes valores estao de acordo com o observado nas micrografias obtidas por TEM,

apresentadas em 4.1.1.2.

Na figura 4.1 encontram-se os difratogramas das amostras finais da série Sry,La,TiO3;, x=0,

0,1,0,2,0,3e0,4.

x=0 (110)
(200)
211)
111
‘k (220)
(100) (210) j (310) 311)
A J R (300) A GID
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura 4.1 - Difratogramas de Raios X das amostras da série Srq.,La,TiO3;, com x=0
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Figura 4.1 (continuacao) - Difratogramas de Raios X das amostras da série Sry,La,TiO3, com x=0,1 a 0,3
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0 SrLazTizog

20/°

Figura 4.1 (continuacao) - Difratogramas de Raios X das amostras da série Sry.,La,TiO3, com x=0,4

Analisando os difratogramas dos 6xidos obtidos da série Srq,La,TiOs, figura 4.1, é possivel
constatar que apenas para x=0 se obteve uma fase Unica, sendo possivel identificar uma ou
mais fases secundarias para os outros valores de x. A fase comum e predominante,
identificada em todas as amostras é a referente a malha clbica da perovesquite “mae”
SrTiOs;. Comparando os difratogramas com o da file PDF#35-0734 (Anexo), referente SrTiO;, é
possivel verificar que os picos obtidos experimentalmente coincidem com os teoricos,
encontrando-se os seus indices de Miller (h k l) identificados no difratograma referente ao
SrTi0;, na figura 4.1, para x=0. As indexacoes, referentes a todos os o0xidos desta série, foram
realizadas de acordo com os indices de Miller e angulos de Bragg desta malha cubica e
encontram-se nas tabelas I.1 a 1.5 no Apéndice |, tal como os valores de 26 observados e
calculados e as intensidades relativas observadas.

Para o&xidos SrgolagTiO3; e Srgglag,TiO; detetaram-se duas fases distintas, uma
predominante, referente a malha clbica da perovesquite “mae” e uma vestigial, secundaria,
referente a malha monoclinica do La,Ti,0, file PDF#28-0517 (Anexo). Para o SrqsLag3TiO; e 0
SroeLag 4Ti03;, detetaram-se ndo s6 as mesmas duas fases mas uma terceira fase vestigial,
figura 4.1, correspondente ao composto SrLa,Ti,Os, file PDF#36-0211 (Anexo), de estrutura
desconhecida. Em estudos realizados por Hashimoto e colaboradores (2005) para esta série,
mesmo recorrendo a temperaturas de sintese mais elevadas (até 1650 °C), foram igualmente
identificadas estas 2 fases extra, numa forma vestigial.

Através da analise dos difratogramas da série Srq.,La,TiO3 é possivel concluir que o aumento
do contelido do ido dopante esta diretamente relacionado com o aparecimento de outras
fases, verificando-se um aumento no nimero e intensidade dos picos correspondentes a essas
fases secundarias, podendo indicar uma limitacao de solubilidade a temperatura de sintese
usada. Os valores do parametro de malha e do volume da célula unitaria da fase

predominante para esta série, obtidos através do programa UnitCell, encontram-se na tabela
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4.3. Ao longo da série, verifica-se uma ligeira diminuicdo do valor do parametro de malha.
Este comportamento nao esta de acordo com a lei de Vegard para o SrTiO; e o LaTiO;
(Hashimoto et al., 2005). Segunda esta lei, os valores de a deveriam aumentar com a
quantidade de dopante introduzido, variando entre os valores de a do SrTiO;3, 0,3905 nm
(PDF#35-0734), e do LaTiO3, 0,3920 nm (PDF#75-0267). Hashimoto e colaboradores (2005),
reportaram que os valores das temperaturas, utilizadas na sintese desta série de o6xidos,
influenciam a tendéncia da variacdo do parametro de malha, descrevendo que sinteses a
temperaturas inferiores a 1200 °C podem originar compostos ricos em oxigénio, Sri,La,TiOs.s
(6 > 0), ou com estequiometrias completamente diferentes, como Sry.3x/;La,TiOs3, observando-

se neste Gltimo uma diminuicdo do parametro de malha com o aumento do valor de x.

Tabela 4.3 - Valores do parametro de malha (a) e do volume da célula unitaria (V) para a série Sry.

«La,Ti03 indexada na malha cibica da perovesquite “méae” SrTiO;

X a/nm V/ nm?
0 0,39179 0,06014
0,1 0,39099 0,05977
0,2 0,39037 0,05949
0,3 0,39035 0,05948
0,4 0,39010 0,05936

4.1.1.2 - Caracterizacao morfoldgica dos pos por Microscopia Eletrénica de

Transmissao

Nas figuras 4.2 a 4.6 encontram-se as imagens obtidas por microscopia eletronica de

transmissao dos pos da série Srq,La,TiO3, com x=0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4.

Figura 4.2 - Micrografias dos pos de SrTiO; com ampliacdes de (a) 20000x e (b) 100000x
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200 nm

Figura 4.5 - Micrografias dos pos de Srq 7Lag 3TiO; com ampliagdes de (a) 15000x e (b) 20000x
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Figura 4.6 - Micrografias dos pos de Srg ¢Lag 4Ti03 com ampliacdes de (a) 8000x e (b) 15000x

Analisando as figuras 4.2 a 4.6 é possivel verificar uma tendéncia geral destes pos para se
agregarem. Previamente a execucao das micrografias foram aplicados diversos procedimentos
na tentativa de dispersar os pos, recorrendo-se tanto a agua como etanol, e aumentando o
tempo em que as suspensoes dos cristais agregados foram submetidas a ultrassons. No
entanto, nenhum dos métodos aplicados originou resultados positivos, como é possivel
constatar através do aspeto geral das micrografias. Esta limitacdo nao permite a obtencao de
imagens com particulas isoladas nem a determinacdo das suas dimensdes. Sendo assim, a
analise efetuada tera em consideracédo a espécie de grao observado em todas as micrografias,
nao sendo possivel afirmar se este corresponde a particulas isoladas ou a agregados de
particulas mais pequenas.

Através de uma analise geral é visivel a predominancia de formas oval e circular do grdo, com
excecao do SrTiOs;, figura 4.2, onde a percecao de existéncia de arestas parece mais visivel.
Para os dois o6xidos com x=0,1 e 0,2, figuras 4.3 e 4.4, respetivamente, foi possivel obter
micrografias com grande ampliacdo e definicdo, sendo estas, possivelmente, as micrografias
que melhor permitem visualizar as particulas dos oxidos. Analisando as figuras 4.3 (b) e 4.4
(b) identificam-se particulas com dimensdes na ordem de grandeza das dezenas de
nanometros, superiores a 20 nm. Para os restantes compostos, x=0,3 e x=0,4, nao foi possivel
obter micrografias com ampliacdao e definicdo tdo grandes, encontrando-se particulas com
dimensdes na ordem das poucas centenas de nandmetro. Quando se efetuou o calculo do
tamanho médio dos cristalitos os resultados obtidos encontravam-se entre as dezenas de
nanometros, correspondentes a situacao observada para as micrografias de maior ampliacao.
No entanto, é necessario ter em consideracdo que uma particula observada pode ser
constituida por um ou mais cristalitos e que embora o tamanho médio dos cristalitos, muitas

vezes, seja igual ao tamanho das particulas observadas, existem excecoes.
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4.1.1.3 - Caracterizacao morfoldgica dos filmes por Microscopia Eletrénica

de Varrimento

Na figura 4.7 encontram-se as imagens obtidas, por microscopia eletronica de varrimento, do

substrato de niquel e dos filmes da série Sry,La,TiO;

Figura 4.7 - Micrografias do substrato de niquel, (a) e (b), e dos filmes de SrTiOs;, (c) e (d) e
Sro,9Lag 1TiO3, (e) e (f), com ampliagbes de 60x na coluna da esquerda e 200x na coluna da direita
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Figura 4.7 (continuacdo) - Micrografias dos filmes de Srgglag;Ti0s, (g) e (h), SrosLag3TiOs, (i) e (j) e

Sro,6Lag 4Ti03, (k) e (1), com ampliacdes de 60x na coluna da esquerda e 200x na coluna da direita

As micrografias referentes ao substrato de niquel, figura 4.7 (a) e (b), mostram um tamanho
de poro homogéneo, com cerca de 200 uym. Considerando que os pds desta série possuem
dimensdes muito inferiores as dos poros do substrato, como foi constatado na analise das
micrografias obtidas por MET, a espuma de niquel apresenta-se como um bom suporte para a
sua deposicao.

Analisando as micrografias referentes aos filmes de perovesquites obtidos, figura 4.1 (c) a (l),
verifica-se que os suportes de espuma de niquel se encontram revestidos pelos 6xidos e, em
certos casos, como se pode observar na figura 4.7 (g) a (j), completamente colmatados com
os pos. Sendo assim, é correto afirmar que o método “slurry paint”, aplicado na preparacao

destes filmes, atingiu o objetivo principal de imobilizar os éxidos na superficie do substrato.
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4.1.2 - Série Sr1xBixTiO3

Nesta seccao, descrevem-se os resultados da caracterizacdo estrutural e morfologica da série
Sr1.xBixTiO3;, com x = 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3. Como os resultados para o x=0 desta série coincidem
com os de x=0 da série Sry,La,TiOs, e ja foram descritos e analisados na seccao anterior, nao
serao repetidos nesta seccao, sendo apenas referenciados valores para comparacao.

Para os compostos sintetizados procedeu-se ao calculo do valor do fator de tolerancia de
Goldschimidt seguindo o mesmo método descrito no ponto 4.1.1.1, referente a série Sry.
La,Ti03, com a excecdo da coordenacdo dos ides na posicdo A. No caso do catido Bi** nao se
encontra informacédo acerca do seu raio idnico para coordenacao Xll nas tabelas de Shannon-
Prewitt (1976). Assim, foram utilizados os valores correspondentes a maior coordenacao
imediatamente abaixo de XlI, que para o caso deste iao é VIII (Silveira et al., 2010). O calculo
de ry, foi executado recorrendo aos raios idnicos de Bi** (r = 0,1310 nm) e Sr** (r = 0,1400 nm)

para coordenacao VIII. Os valores calculados encontram-se na tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Valores do r, e do fator de tolerancia de Goldschimidt, t, para a série Srq.,Bi,TiO3

X rp/ nm t
0,05 0,1396 0,937
0,1 0,1391 0,935
0,2 0,1382 0,932
0,3 0,1373 0,929

Analisando os valores do fator de tolerancia de Goldschimidt, presentes na tabela 4.4,
verifica-se que todos se encontram dentro do intervalo de tolerancia. Estes valores indicam a
ndo ocorréncia de distorcoes significativas na estrutura, aquando da dopagem do SrTiO; com o

bismuto, e indicam a possibilidade da formacao da estrutura tipo perovesquite.

4.1.2.1 - Caracterizacao estrutural dos pos por Difracdao de Raios X

Na sintese da série Sry,Bi,TiO;, descrita na seccao 3.1.3, realizaram-se dois aquecimentos da
mistura solida, ambos a temperatura de 750 °C, sendo realizada uma analise de difracdo de
raios X apos cada aquecimento para monitorizar o progresso da reacao e a formacao do d6xido
final. Os difratogramas correspondentes encontram-se no Apéndice Il, nas figuras I.6 a 11.9.
Esta série exibe um comportamento idéntico ao da série Sry,La,TiOs, i.e., do primeiro para o
segundo aquecimento verifica-se sempre uma melhoria na definicdo dos picos
correspondentes a(s) fase(s) dos oxidos sintetizados, uma diminuicdo na largura das suas
bases e no “ruido” da linha de base. Estas alteracdes indicam o aumento da cristalinidade dos
oxidos ao longo do tempo de reacdo. Nos difratogramas da figura 4.8, referentes aos

compostos finais, € possivel confirmar a auséncia de qualquer pico correspondente aos
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reagentes Bi,0;, SrCO; e TiO,, cujos difratogramas se encontram, respetivamente, nas figuras
[11.4, 111.2 e Ill.3 do Apéndice lll, e ao 6xido SrO, PDF#06-0520 e PDF#48-1477 (Anexo).

Calculou-se o tamanho médio dos cristalitos através da equacao de Scherrer (equacao 3.11),
utilizando os valores da largura a meia altura e do angulo do pico mais intenso dos
difratogramas dos oxidos sintetizados. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.5.
Apesar de nao ser possivel detetar uma sequéncia nos resultados obtidos, verifica-se que os
valores referentes aos compostos com x=0,05 apresentam valores inferiores ao obtido para o

SrTiO;, embora sejam todos da mesma ordem de grandeza.

Tabela 4.5 - Valores da dimensao média dos cristalitos para a série Sry,Bi,TiO3

Dimensdo média dos cristalitos /
X nm
0 62,06
0,05 56,75
0,1 58,40
0,2 53,74
0,3 53,08

Na figura 4.8 encontram-se os difratogramas das amostras finais da série Sry,Bi,TiO;, para
x=0,05, 0,1, 0,2 e 0,3.

x=0,05 (110)
(200)
(111) 211)
220
(100) ( ) (310) (222)
n )L A GBI
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura 4.8 - Difratogramas de Raios X das amostras da série Srq.,Bi,TiO3, com x=0,05
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Figura 4.8 (continuacao) - Difratogramas de Raios X das amostras da série Sry.,Bi,TiOs, com x= 0,1 a 0,3
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Analisando os difratogramas da série Sry,Bi,TiO; com x=0,05, 0,1, 0,2 e 0,3, figura 4.8, é
possivel identificar a presenca dos picos carateristicos da fase clbica do SrTiOs;. Os picos
experimentais coincidem com os teoricos, indicados na file PDF#35-0734 (Anexo),
encontrando-se os indices de Miller (h k |) correspondentes identificados no difratograma
referente ao x=0,05, figura 4.8. As indexacbes referentes a todos os oxidos desta série foram
realizadas de acordo com os indices de Miller e angulos de Bragg desta malha cubica e
encontram-se nas tabelas 1.6 a 1.9 no Apéndice I, tal como os valores de 26 observados e
calculados e as intensidades relativas observadas.

Para valores de x>0,1, detetou-se um pico com valor de 20 de 29,9°, que aumenta de
intensidade com o aumento da quantidade de bismuto existente na rede cristalina. Este pico
foi identificado como sendo da fase cubica do SrO, por comparacao com as files respetivas,
PDF#06-0520 e PDF#48-1477 (Anexo), tendo este composto origem na decomposicao térmica
do carbonato de estroncio utilizado como reagente.

Através da analise dos difratogramas da figura 4.8, é possivel detetar outros picos extra com
o aumento do teor do iao dopante. No entanto, nao foi possivel identificar as fases
responsaveis pelo aparecimento destes picos extra, mesmo recorrendo a base de dados.
Deteta-se apenas que estes picos extra aumentam em nimero, definicdo e intensidade com o
aumento da quantidade de bismuto presente, indicando uma limitacao de solubilidade.

Para esta série, os valores do parametro de malha e do volume da célula unitaria, obtidos

através do programa UnitCell, para a fase predominante, encontram-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Valores do parametro de malha (a) e do volume da célula unitaria (V) para a série Sry.

«Bi,Ti0; indexada na malha clbica da perovesquite “mae” SrTiO;

X a/nm V/ nm?
0 0,39179 0,06014
0,05 0,39124 0,05989
0,1 0,39109 0,05982
0,2 0,39143 0,05997
0,3 0,39136 0,05994

A introducao do iao dopante nao parece afetar o parametro de malha ao longo da série,
mesmo considerando o seu valor até as centésimas de nandémetro, o que pode indicar uma

limitacao de solubilidade, verificada também pelo aumento do pico a 29,9°, referente ao SrO.

4.1.2.2 - Caracterizacdo morfolégica dos pos por Microscopia Electrénica

de Transmissao

Nas figuras 4.9 a 4.12 encontram-se as imagens obtidas por microscopia eletrénica de

transmissao dos pos da série Srq,Bi,Ti0O3;, com x=0,05, 0,1, 0,2 e 0,3.
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100 nm

Figura 4.11 - Micrografias dos pos de Sr gBig ,TiO; com ampliagdes de (a) 15000x e (b) 50000x
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Figura 4.12 - Micrografias dos pos de Srg 7Bip 3Ti0; com ampliagdes de (a) 10000x e (b) 40000x

Observando as figuras 4.9 a 4.12, verifica-se que os pds desta série apresentam a tendéncia
para agregar, também observada para a série dopada com lantanio, ndo sendo possivel
proceder a separacao total das particulas. As imagens revelam uma morfologia oval ou
circular de aspeto geral uniforme. Os graos observados apresentam um tamanho médio
estimado inferior a 100 nm, nao sendo possivel identificar uma correlacao direta entre o teor
de dopante na estrutura e o seu tamanho médio. Os valores obtidos para o tamanho médio
das particulas sao superiores aos obtidos para tamanho médio dos cristalitos, que é da ordem
dos 50 nm, o que esta de acordo com o raciocinio de que as particulas observadas podem ser
constituidas por mais do que um cristalito e com a observacdo experimental da tendéncia
destes pos para agregarem. Estes resultados sdo concordantes com os obtidos para estes
compostos, através dos respetivos difratogramas, recorrendo a da equacao de Scherrer

(equacao 3.11).

4.1.2.3 - Caracterizacao morfoldgica dos filmes por Microscopia Eletrénica

de Varrimento

Na figura 4.13 encontram-se as imagens obtidas, por microscopia eletrénica de varrimento,
do substrato de niquel e dos filmes da série Sry,Bi,TiO;, com x=0,05, 0,1, 0,2 e 0,3, apos a

sua preparacgao.
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Figura 4.13 - Micrografias do substrato de niquel, (a) e (b), e dos filmes de Srg ¢5Big,05Ti03, (c) e (d),
Sro,9Bi,1TiO3, (e) e (f), e Sro,gBi 2 Ti03, (g) e (h), com ampliagdes de 60x na coluna da esquerda e 200x

na coluna da direita
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Figura 4.13 (continuacao) - Micrografias do filme de Srg 7Bio 3TiO;, (i) e (j), com ampliacoes de 60x e

200x, respetivamente

Tal como foi observado para a série de Srq.,La,TiO3, submetida ao mesmo processo, também o
tamanho do grdo dos oOxidos desta série € inferior ao tamanho do poro da espuma de niquel,
utilizada como substrato neste método de imobilizacdo dos pds. Este ultimo possui um
tamanho médio de poro de aproximadamente 200 nm, quando os pos da série possuem
dimensoes inferiores a 100 nm.

Analisando as micrografias dos filmes apds deposicdo dos pos, figura 4.13 (c) a (j), verifica-se
que o substrato nao se encontra apenas revestido pelos Oxidos, mas completamente
colmatado por estes. Sendo assim, é correto afirmar que o método “slurry paint”, aplicado na
preparacao destes filmes, atingiu o objetivo principal de imobilizar os 6xidos no substrato. No
entanto, devido a elevada colmatacao dos poros, a area superficial destes filmes nao sera

muito mais elevada do que seria se a deposicao ocorresse apenas a superficie do metal.

4.2 - Ensaios de fotolise e fotocatalise

Neste subcapitulo descrevem-se os resultados obtidos através da monitorizacdo dos ensaios
de degradacao do corante AO7 por reagdes de fotodlise e fotocatalise com os filmes das séries
SrixLaxTiO; (com x=0, 0,1, 0,2 e 0,4) e Sri4BisTiO3 (com x=0, 0,05, 0,1 e 0,3) e com o
substrato de espuma de niquel.

Para monitorizar os ensaios realizaram-se analises por espectrofotometria de absorcao no UV-

Vis a cada amostra retirada ao longo do tempo.

4.2.1 - Ensaios de fotoélise

Foram realizados dois ensaios de fotélise com a lampada de radiacdao UV durante 5 horas. A
execucao em duplicado dos ensaios tem como objetivo a avaliacao da reprodutibilidade dos
resultados. Na figura 4.14 estao representados os espectros de UV-Visivel obtidos ao longo do

tempo para os dois ensaios efetuados.
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Figura 4.14 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de fotélise da solucio de AO7 25 mg L

Através da analise dos espectros de absorcdo correspondentes a solucdo inicial (0 horas), é
possivel observar que o corante AO7 apresenta duas bandas de absorcao principais
caracteristicas, uma com maximo a 484 nm e outra, de menor intensidade, a 310 nm. Estas
duas bandas caracteristicas sdo consequéncia da estrutura molecular do corante. A banda a
310 nm, regido do ultravioleta, pode ser atribuida as transicdes m—m dos anéis aromaticos. A
banda a 484 nm encontra-se na regidao do visivel e resulta da interacao das ligacdes duplas
conjugadas que existem na molécula, incluindo a ligacdo azo, que constituem o grupo
cromoforo responsavel pela coloragédo laranja do AO7. Através da analise do mesmo espectro
€ ainda possivel identificar a presenca de um ombro, na banda de absorcao, a
aproximadamente 430 nm. A existéncia desse ombro tem origem no comportamento da
molécula em solucdo (Stylidi et al., 2003; Pacheco, 2006). Em solucdo aquosa o AO7
encontra-se em equilibrio entre duas formas tautoméricas, azo e hidrazo, representadas na
figura 4.15. A banda de absorcdo a 484 nm corresponde a presenca da forma hidrazo,

enquanto, que o ombro a 430 nm corresponde a presenca da forma azo.

S04Na S0yNa
) ()
N - o N
¥ on NT TH
b
|
Forma azo Forma hidrazo

Figura 4.15 - Formas tautoméricas do AO7 em solucao aquosa (adaptado de Stylidi et al., 2003)
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Através da variacao dos valores de absorvéncia, correspondentes as bandas a 310 nm e a 484
nm, ao longo das 5 horas de ensaio, foi possivel monitorizar a degradacao do AO7 pelo
processo de fotolise aplicado. Na figura 4.16 encontra-se a representacao dessa mesma
variacdo em valores relativos de absorvéncia, em funcao do tempo, para uma melhor

comparacao de resultados.
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Figura 4.16 - Variacao da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de fotdlise da solucao de AO7

25 mg L para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm

Como é possivel verificar, ocorre uma diminuicdo mais acentuada dos valores relativos de
absorvéncia para o c.d.o. de 484 nm, em comparagdao com o decaimento a 310 nm, que
podera estar relacionada com uma quebra mais rapida das ligacées N=N e/ou C=N do que a
abertura dos anéis aromaticos. A quebra das ligacdes N=N e/ou C=N destroi o grupo
cromoforo resultando na diminuicdo da intensidade da cor, observada ao longo do ensaio. No
entanto, nao se obteve a descoloracao completa da solucao, sendo que a remocao a 484 nm
apenas atingiu o valor médio de remocéao de 54 %, ao fim das 5 horas.

Na figura 4.16 verifica-se a sobreposicao dos valores dos dois ensaios realizados, sendo
possivel confirmar a reprodutibilidade deste tipo de ensaio de fotdlise e a estabilidade da
radiacdo da lampada utilizada. Os valores médios destes dois ensaios serao utilizados como
comparacao para os ensaios de fotocatalise, para tornar possivel a identificacdo da

contribuicdo fotocatalitica dos d6xidos utilizados na degradacdo do corante AO7.

4.2.2 - Ensaios de fotocatalise

Nesta seccdo descrevem-se os resultados obtidos através da monitorizacao dos ensaios de
degradacao fotocatalitica do corante AO7 com o substrato niquel e com os filmes das séries
SrixLaxTiO; (com x=0, 0,1, 0,2 e 0,4) e Sry,,Bi,TiO3 (com x=0, 0,05, 0,1 e 0,3).
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4.2.2.1 - Substrato niquel

O substrato utilizado na preparacao dos filmes foi a espuma de niquel, que devido a sua
elevada porosidade permitiu a deposicdo dos pds na sua estrutura. No entanto, tendo em
consideracao que a superficie da placa de niquel pode nao se encontrar totalmente revestida
com o 6xido, quer devido a uma deposicao pouco eficaz quer da possivel queda de alguns pos,
realizou-se um ensaio de degradacao com o substrato, para verificar a possibilidade de
possuir atividade fotocatalitica.

Na figura 4.17, estdo presentes os espectros de UV-Vis ao longo das 5 horas de ensaio. O
espectro denominado por “inicial” é referente a solucdo inicial de AO7 que permaneceu em
agitacdo constante e sem incidéncia de radiacdo durante uma hora, para contabilizar a
possivel ocorréncia de adsorcdo do corante na superficie da placa. Ao fim dessa hora, foi
retirada a amostra correspondente as 0 horas e ligada a lampada. Comparando o espectro
referente a solucdo inicial com o obtido para a hora 0, verifica-se que estes se encontram
totalmente sobrepostos, ou seja, ndo ocorreu adsorcao da molécula de corante na superficie

da espuma de niquel.

1,2 1
inicial
100 0 Oh
------- 1h
0,8 1 ----2h
w 3h
2 0,6 1
— —=4h
041 " 78 Bl
0,2 A
0,0 '
200 400 600 800
c.d.o./nm

Figura 4.17 - Variacdo da absorvéncia durante o ensaio de degradacao fotocatalitica do corante AO7 25

mg L, com o substrato niquel

Na figura 4.18, encontra-se representada a variacao dos valores relativos de Abs de um ensaio
de fotolise e um de fotocatalise com o substrato de niquel, para ambos os c.d.o.
monitorizados, sendo possivel identificar que existe uma ligeira diferenca no decaimento dos
valores relativos de Abs, mais evidente para o c.d.o. de 484 nm, apresentando o substrato um

valor de remocao superior em 5 % ao da fotolise, ao fim das 5 horas.
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Figura 4.18 - Variacao da absorvéncia relativa durante o ensaio de degradacao fotocatalitica da solucao
de AO7 25 mg L', com o substrato niquel, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em comparacio com 0s

valores da fotolise

Segundo os resultados obtidos, o contato da placa de niquel com a solucao, se o revestimento
ndo for 100 % eficaz, podera influenciar ligeiramente a degradacao do AO7. No entanto, e
tendo em conta o bom revestimento do substrato verificado nas micrografias (figura 4.7 e
4.13), a area dos pds dos filmes exposta a radiacao UV sera sempre muito superior a possivel
exposicdo do niquel, mesmo que o revestimento nao seja 100 % eficaz. Sendo assim, os
valores utilizados para comparacdo nos ensaios de fotocatalise sdao os referentes a média dos

dois ensaios de fotolise.

4.2.2.2 - Série SrqxLa,TiO3

Na série Sri4LasTiO;, todos os dxidos sintetizados, com excecdo do Srp;Lag;TiO;, foram
testados em relacao a sua atividade fotocatalitica. Para todos os compostos foram realizados
dois ensaios para avaliacao da estabilidade dos resultados e do comportamento dos 6xidos.

Os espectros obtidos ao longo dos ensaios realizados com o SrTiOs;, x=0, encontram-se
representados na figura 4.19, onde é visivel uma diminuicao das bandas caracteristicas com a
progressao do tempo de ensaio. Para este 6xido observaram-se valores baixos de adsorcao,

0,9 % e 0,1 % para 1.° e 2.° ensaios, respetivamente.
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Figura 4.19 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacdo fotocatalitica da

solucao de AO7 25 mg L', com o filme de SrTiO;

Na figura 4.20 encontra-se a representacdao da variacao dos valores relativos de Abs em
funcao do tempo de ensaio, onde é possivel verificar que, na presenca do filme de SrTiO; o
decaimento dos valores é mais acentuado comparativamente ao ensaio de fotdlise,
comprovando a atividade fotocatalitica deste material. Também se observa que para o c.d.o.
de 484 nm o decaimento é mais acentuado do que para o de 310 nm, como ja mencionado em
4.2.1. Durante a execucao dos ensaios, verificou-se uma perda de massa de cerca de 60 % do
valor inicialmente depositado no substrato de niquel. Esta variacdo de massa podera ser
responsavel pela diferenca no decaimento dos valores relativos de absorvéncia entre 0 1.° e o
2.° ensaios.

No segundo ensaio atingiu-se um valor de remocao as 5 horas de ensaio, para o c.d.o. 484 nm,
de 82 %, enquanto, que para o primeiro ensaio foi atingido apenas 76 %. Esta melhoria podera
ter origem num aumento de area superficial de dxido em contacto com a solucao, resultante

da diminuicdo da aglomeracao de pos do filme, observada no substrato de niquel.
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Figura 4.20 - Variacdo da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacao fotocatalitica
da solucdo de AO7 25 mg L™, com o filme de SrTiOs, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em comparacao

com os valores da fotolise

Na figura 4.21, encontram-se os espectros de UV-Vis dos dois ensaios realizados com o d6xido
SrooLag 1TiOs, x=0,1 desta série. Através da sua analise, é evidente uma diminuicdo das
bandas a 310 nm e 484 nm, com o decorrer do tempo do ensaio. Para este composto

observou-se a ocorréncia de adsorcao com valores inferiores a 2 %, para ambos os ensaios.

1,2 1 1.° ensaio 1,2 1 2.° ensaio
1:0 T C .. 1:0 T
inicial inicial
0:8 T 0,8 7
206 7: 20,6
074 1 0,4 7
0,2 1 0,2 -
0,0 0,0 .
200 400 600 800 200 400 600 800
c.d.o./nm c.d.o./nm

Figura 4.21 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacado fotocatalitica da

solucao de AO7 25 mg L™, com o filme de Sro9Lag 1TiO3

Na figura 4.22 encontram-se os decaimentos da absorvéncia relativa para o c.d.o. de 310 nm

e 484 nm, referentes aos 2 ensaios de fotocatalise, sendo ambos superiores aos obtidos na
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fotolise, o que permite a confirmacao da atividade fotocatalitica deste 6xido. Também nestes

ensaios se verifica um decaimento mais acentuado para a banda dos 484 nm.

Abs/Abs,

0’2 4 <> ..... Fotéhse ..... <> ..... Fotél-ise
—&— 1.° ensaio —@— 1.° ensaio
——2.° ensaio —— 2.° ensaio
0,0 T T T T 1 0,0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo/h Tempo/h

Figura 4.22 - Variacao da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacao fotocatalitica
da solucdao de AO7 25 mg L' com o filme de Sro,9Lao,1TiO3, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em

comparacao com os valores da fotdlise

Através da analise do grafico referente a banda dos 484 nm, na figura 4.22, observa-se que a
partir da segunda hora o segundo ensaio apresenta um decaimento inferior ao obtido para o
primeiro ensaio, ocorrendo uma diminuicdo da eficacia de remocao na segunda utilizacdo do
filme. Tal como para o SrTiO;, também este filme sofreu uma perda de massa de dxido
elevada, ao longo dos ensaios realizados, de aproximadamente 49 % da massa inicial. Por
outro lado, contrariamente ao observado para esse 0xido, com o Srglag 1TiO3 a percentagem
de remocao final diminuiu de 86 % para 68 % entre o 1.° e 0 2.° ensaios. Tal facto poder-se-a
dever a ter havido no 1.° ensaio uma maior libertagcdo de pos do filme, e tendo em conta que
os pos livres apresentam uma area superficial real maior que os imobilizados. Isto poderia
explicar o melhor desempenho do composto no 1.° ensaio. A queda de pos durante os ensaios
pode ainda aumentar a area superficial real do filme se pensarmos que os pos poderao
inicialmente estar a colmatar os poros da espuma de niquel e que o seu desprendimento
abrira mais os poros revestidos. No 2.° ensaio se ndo houver poés libertados para a solucao o
desempenho prever-se-ia inferior.

Na figura 4.23 encontram-se os espectros de UV-Visivel para os dois ensaios de fotocatalise
realizados com o filme de Srg glay,,TiOs. E possivel verificar a diminuicao das bandas a 310 nm
e a 484 nm ao longo das 5 horas de ensaio e a ocorréncia de adsorcao com valores inferiores a
0,8 %.
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Figura 4.23 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacdo fotocatalitica da

solucao de AO7 25 mg L™, com o filme de Sro,gLag 2 Ti03

Na figura 4.24 é possivel verificar que o decaimento para a banda a 310 nm é idéntico em
ambos os ensaios realizados, enquanto no caso da banda a 484 nm o segundo ensaio apresenta
melhores resultados. Esta diferenca nao €, no entanto, muito significativa, sendo este o dxido
da série Srq,La,TiO3 com resultados mais aproximados entre os dois ensaios realizados. Ao fim
das 5 horas de ensaio observaram-se remocoes de 90 % e 93 % para o 1.° e 2.° ensaio,
respetivamente. Esta aproximacao dos valores pode ter origem na perda pouco significativa
de massa de oxido observada no decorrer dos ensaios, que foi de apenas 2 % da massa inicial.
Como ja foi referido, em todos os ensaios de degradacdo fotocatalitica monitorizados, os
valores relativos de absorvéncia a 484 nm apresentam mais uma vez um decaimento mais

acentuado do que a 310 nm.
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Figura 4.24 - Variacao da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacao fotocatalitica
da solucao de AO7 25 mg L', com o filme de Sro,glag 2 TiO3, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em

comparacao com os valores da fotolise

Na figura 4.25 encontram-se os espectros de UV-Visivel para os dois ensaios de fotocatalise
realizados com o filme de Srg¢Lag 4TiO3 onde é possivel observar uma diminuicdo das bandas a
310 nm e 484 nm, com a progressao do tempo de ensaio. Em relacdo a adsorcao, no primeiro
ensaio ocorreu um aumento da concentracao entre a hora “inicial” e o inicio do ensaio de
fotocatalise, provavelmente devido a uma perda de volume de solvente por evaporacao, nao
sendo possivel quantificar uma possivel adsorcao da molécula na superficie do filme. No caso

do segundo ensaio, o valor da adsorcao determinado foi inferior a 1,0 %.
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Figura 4.25 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacdo fotocatalitica da
solucao de AO7 25 mg L™, com o filme de Sro6Lag 4Ti03
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A figura 4.26 apresenta os valores relativos de absorvéncia obtidos em funcao do tempo de
ensaio, para ambos os c.d.o. monitorizados, sendo visivel uma diferenca acentuada no
decaimento desses valores entre os dois ensaios realizados. O segundo ensaio apresenta um
decaimento superior, resultando numa remocao de 99 % para a banda de 484 nm, em
contraste com os 90 % obtidos para o primeiro ensaio. Esta diferenca entre os dois ensaios
pode ser explicada devido a perda de 37,9 % da massa inicial durante a realizacdo do primeiro
ensaio, resultando numa melhoria dos resultados da degradacdo fotocatalitica. O mesmo
comportamento foi observado para o SrTiO;, onde também se verificou uma perda elevada de

massa no decorrer dos ensaios.
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Figura 4.26 - Variacao da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacao fotocatalitica
da solucao de AO7 25 mg L', com o filme de Sro,6La 4Ti03, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em

comparagao com os valores da fotolise

4.2.2.3 - Série Srq1.xBixTiO3

Na série Srq4BicTiO;, todos os o6xidos sintetizados, com excecdo do Srq gBig,TiO;, foram
testados em relacao a sua atividade fotocatalitica. Para todos os compostos foram realizados
dois ensaios para avaliacao da estabilidade dos resultados obtidos e do comportamento dos
oxidos. Para os filmes testados, uma hora para se atingir o equilibrio de adsorcao nao se
mostrou suficiente, sendo necessario aplicar um intervalo de tempo superior.

Os espectros de absorcdo UV-Visivel obtidos com o filme de Srg 95Big,05Ti03, x=0,05 ao longo
dos ensaios realizados encontram-se na figura 4.27, sendo possivel visualizar uma diminuicao
nas bandas caracteristicas com o decorrer do tempo de ensaio. Para este 6xido observaram-se
os valores de adsorcao mais elevados, 20,5 % e 9,0 % para o 1.° e 2.° ensaios respetivamente,
como é possivel constatar pela diferenca entre os perfis dos espectros iniciais e da hora zero,
figura 4.27.
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Figura 4.27 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacado fotocatalitica da

solucao de AO7 25 mg L', com o filme de Sro,95Big,05T103

Na figura 4.28 encontram-se os decaimentos da absorvéncia relativa para as duas bandas
principais caracteristicas do corante dos dois ensaios de fotocatalise realizados com este
oxido e a sua comparacao com os decaimentos do processo de fotolise. Através da sua analise
é possivel confirmar a atividade fotocatalitica do Srg ¢5Big 0sTi0;3 € concluir que o decaimento
observado para o c.d.o. de 484 nm é, mais uma vez, mais acentuado do que para o a 310 nm.
Durante os ensaios realizados registou-se uma perda de massa de 6xido na ordem dos 4,5 %.
No entanto, como ambos os ensaios apresentam um decaimento idéntico é possivel afirmar
que esta perda nao influenciou o processo de degradacédo fotocatalitica, tendo sido atingida
uma remocao de aproximadamente 85,0 % para o c.d.o. de 484 nm, ao fim das 5 horas de

ensaio.
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Figura 4.28 - Variacao da absorvéncia relativa durante o 1° e 2° ensaios de degradacao fotocatalitica da
solucao de AO7 25 mg L', com o filme de Sro,05Big,05T103, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em

comparacao com os valores da fotolise

Na figura 4.29, encontram-se os espectros de UV-Vis dos dois ensaios realizados com o d6xido
Sro9Bio 1TiO3, x=0,1, onde é possivel identificar uma diminuicdo das duas bandas
caracteristicas com o decorrer do tempo de ensaio. Para este composto verificou-se a

ocorréncia de adsorcao com valores de 8,7 % € 5,9 % para o 1.° e 2.° ensaio, respetivamente.
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Figura 4.29 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacdo fotocatalitica da

solucdo de AO7 25 mg L™, com o filme de Srg ¢Bio (TiO;

Na figura 4.30 encontram-se os graficos correspondentes aos decaimentos da absorvéncia
relativa para o c.d.o. de 310 nm e 484 nm, referentes aos 2 ensaios de fotocatalise, sendo

ambos superiores aos obtidos na fotolise, confirmando a atividade fotocatalitica deste dxido.
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Através da sua analise é possivel verificar que o decaimento dos valores de absorvéncia
relativa € superior para a banda dos 484 nm e que esses valores sao idénticos em ambos os
ensaios, identificando-se a sua sobreposicao ao longo das 5 horas de ensaio. Esta sobreposicao
de valores indica que, apesar de se observar uma perda de massa no filme de cerca de 6,0 %
da massa inicial de éxido imobilizado entre os dois ensaios realizados, esta variacao nao
influenciou a evolucao da degradacao. Ao fim das 5 horas de ensaio atingiram-se remocdes na
ordem dos 98,0 %.
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Figura 4.30 - Variacao da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacao fotocatalitica
da solucao de AO7 25 mg L', com o filme de Sro,9Bip,1TiO3, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em

comparagao com os valores da fotdlise

Os espectros de absorcao UV-Vis obtidos ao longo dos ensaios realizados com o o6xido
Sro 7Bio 3Ti0;, x=0,3, encontram-se representados na figura 4.31, onde é possivel visualizar a
diminuicdo das bandas caracteristicas com o decorrer do tempo de ensaio. Para este o6xido
observaram-se os valores de adsorcao de 8,9 % e 5,1 %, respetivamente, para o 1.° e 2.°

ensaios.

51



2,4 , 2,4 1
1.° ensaio 2.° ensaio

inicial inicial

400 600 800
c.d.o./nm

Figura 4.31 - Variacdo da absorvéncia durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacdo fotocatalitica da

solucao de AO7 25 mg L™, com o filme de Sro,7Bio 3TiO3

Na figura 4.32 encontram-se os graficos correspondentes aos decaimentos da absorvéncia
relativa para o c.d.o. de 310 nm e 484 nm, dos 2 ensaios de fotocatalise, sendo ambos
superiores aos obtidos para a fotolise, confirmando a atividade fotocatalitica do Srg 7Big 3TiOs.
Através da sua analise é possivel verificar que o decaimento destes valores é superior para a
banda dos 484 nm e que esses valores sao idénticos para ambos os ensaios, observando-se a
sua sobreposicao ao longo das 5 horas de ensaio. Esta sobreposicao de valores indica que
mesmo observando-se uma perda de massa no filme de cerca de 6,3 % da massa inicial de
oxido, entre os dois ensaios realizados, esta variacdo nao influenciou a evolucdao do

decaimento. Ao fim das 5 horas de ensaio atingiram-se remocodes de cerca de 96,0 %.
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Figura 4.32 - Variacdo da absorvéncia relativa durante o 1.° e 2.° ensaios de degradacao fotocatalitica

da solucao de AO7 25 mg L' com o filme de Sro,7Bi 3TiO3, para os c.d.o. de 310 nm e 484 nm, em

comparacao com os valores da fotolise
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4.2.2.4 - Comparacao da capacidade fotocatalitica dos compostos das

séries estudadas - cinética de degradacao do AO7

A analise dos resultados anteriores permitiu verificar que todos os 6xidos testados apresentam
atividade fotocatalitica. Contudo, para verificar a influéncia do tipo e da quantidade de
dopante presente em cada 6xido, compararam-se as percentagens de remocao da Abs as 5
horas de ensaio, para todos os ensaios realizados, na figura 4.33.
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Figura 4.33 - Comparacao das percentagens de remocao da Abssss nm, €ntre os dois ensaios realizados,
correspondentes a 5% hora de ensaio de fotodegradacao fotocatalitica do AO7 para todos os Oxidos

testados

Através da analise da figura 4.33 é possivel observar que para os Oxidos resultantes da
dopagem do SrTiO; com lantanio ou bismuto, com excecao do Srq¢Lag1TiO;, as percentagens
de remocao sao superiores as obtidas para o titanato de estroncio. Sendo assim, da dopagem
desta estrutura resultam compostos com uma maior atividade fotocatalitica. Comparando os
dois tipos de dopante, nado é possivel afirmar que um é claramente melhor que o outro no que
diz respeito as percentagens de remocao. No entanto, a reprodutibilidade dos resultados é
superior para os compostos dopados com bismuto. Contudo, ndo é possivel realizar um estudo
comparativo mais detalhado dos resultados obtidos devido ao facto de nao ser possivel
calcular a area superficial real dos 6xidos envolvidos na reacao de fotocatalise. Apesar de ser
conhecida a area superficial geométrica da placa de niquel, nao é possivel estimar um valor
correspondente a area dos pos, pois estes encontram-se depositados por entre os poros da
rede, em maiores e menores aglomerados ou dispersos na solucao, visto ter-se verificado a

libertacdo de pds durante o decorrer dos ensaios. Todos estes fatores influenciam a area
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superficial real dos pos, imobilizados ou nao, em contacto com o corante e irradiados pela

radiacdo UV, influenciando o préprio rendimento da reacao.

A decomposicao fotocatalitica do corante AO7 com os filmes de d6xidos estudados segue uma

cinética de primeira ordem, cuja expressao se encontra expressa na equacao 4.1.

Onde,

C - concentracéo para o tempo t (mg L™)
Co — concentracdo para o tempo t =0 (mg L)

k — constante cinética (h)

t - tempo (h)

(4.1)

Os valores de concentracao de AO7 ao longo dos ensaios realizados foram calculados através

da expressao obtida na curva de calibracao (figura 3.3). Os valores de —ln( ), para cada

ensaio realizado, para as duas primeiras horas (Chen et al., 2011), foram calculados e

representados em funcao do tempo de ensaio, sendo a sua relacao linear comprovada pelos

valores dos coeficientes de correlacao apresentados na tabela 4.6. Na mesma tabela

encontram-se os valores das constantes cinéticas calculadas.

Tabela 4.6 - Valores das constantes cinéticas e respetivos fatores de correlacao para a degradacao do

corante AO7 com os oOxidos testados

Composto Ensaio k/h' R?
1.° 0,15 0,9465
SrTiOs

2.° 0,28 0,9569

1.° 0,19 0,9993
Sro,gLaoﬂTiOg

2.° 0,14 0,9957

1.° 0,25 0,9985
Sro,gLao,2T103

2.° 0,32 0,9762

1.° 0,24 0,9997
Sro,éLao,4TiO3

2.° 0,58 0,9784

1.° 0,22 0,9784
Sr0,95Bio’05T103

2.° 0,21 0,9726

1.° 0,74 0,9920
Sro,gBio,1TiO3

2.° 0,73 0,9772

1.° 0,49 0,9835
Sro,7Bi0,3TiO3

2.° 0,46 0,9763
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Na figura 4.34 encontra-se a representacdo grafica das constantes cinéticas para a
degradacao do AO7 com os oOxidos testados para uma melhor visualizacdo e comparacdo dos
valores. Sendo assim, é possivel visualizar que os valores das constantes cinéticas para os
oxidos dopados, com excecdo do SrqgLag 1TiO;, sdo superiores (em média) as observadas para
0 SrTiOs. Para a série dopada com lantanio, o valor desta constante cinética aumenta (em
média) com a quantidade de dopante na estrutura. Por outro lado, no caso da série dopada

com bismuto, o composto Srg ¢Big 1TiO3 conduz ao valor de k mais elevado.
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Figura 4.34 - Representacao grafica dos valores da constante cinética para a degradagao do corante AO7

obtida nos 2 ensaios com os 0xidos testados
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Capitulo 5

Conclusoes

O trabalho desenvolvido teve como objetivo a preparagao e caracterizagao de materiais tipo
perovesquites, de estrutura geral Sry,La,TiO3 e Sry.4Bi,TiOs3, e fazer um estudo comparativo do
seus desempenhos, na forma de filmes, na degradacao fotocatalitica do corante AO7. Os

resultados obtidos permitem concluir que:

* A sintese dos oOxidos tipo perovesquites foi efetuada com sucesso, confirmando-se a
formacao da fase clbica caracteristica em todos os compostos sintetizados.

* Na série Srq.,La,TiO3 para x>0,1 detetou-se a formacao de uma fase vestigial, La,Ti,07,
e para x>0,2 identificou-se uma segunda fase vestigial, SrLa;Ti;0,.

* Na série Sry,Bi,TiO; para x>0,1 detetou-se a presenca da fase vestigial de SrO,
proveniente da decomposicdo térmica do carbonato de estroncio utilizado como
reagente.

» A substituicdo de Sr** por La®*" ou Bi*, caso ndo seja compensada pela respetiva
reducdo do Ti*" a Ti**, para que se mantenha a eletroneutralidade, podera levar a
formacao de compostos de estequiometria Sry.(La,Bi)xTiOs...

* A presenca de fases vestigiais denota limitagdes de solubilidade nas solucdes solidas
estudadas, evidenciada pela quase invariabilidade dos parametros da unidade de
célula a medida que se aumenta o grau de substituicao do ido na posicéo A.

e Os cristalitos dos pos obtidos tém dimensdes nanoméricas verificadas por DRX,
apresentando os oxidos dopados, cristalitos com dimensdes inferiores aos do SrTiOs, o
que so por si levara ao aumento da area superficial real e da area fotoativa. Por TEM
verificaram-se, por vezes, dimensdes de particulas de ordem superior devido ao
estado de agregacao das mesmas.

* Todos os 6xidos apresentaram atividade fotocatalitica.

* 0 método de imobilizacao aplicado ndao se mostrou muito eficaz durante a realizacao
dos ensaios, tendo sido verificadas perdas de massa de pos até aos 60%, sendo os
valores mais elevados correspondentes a série Sry.,La,TiOs.

* A eficiéncia da fotodegradacao aumenta com o aumento da substituicao de Sr por La,
obtendo-se percentagens de remocao de 99% para x=0,4. No caso da substituicao de
Sr por Bi os valores mais elevados de percentagens de remocao sao atingidos para
x=0,1.
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A decomposicao fotocatalitica do corante AO7 com os filmes de o6xidos estudados
segue uma cinética de primeira ordem.

Os filmes dos oxidos estudados, com estrutura tipo perovesquite, em que o Sr foi
parcialmente substituido por La ou Bi mostraram maior poder fotocatalitico que o
composto SrTiOs, pelo que introducao destes dopantes foi benéfica na fotodegradacao
do composto modelo, AO7, prevendo-se que estes filmes possam ser aplicados na
fotodegradacao de outros poluentes.



Propostas de trabalho futuro

Como propostas de trabalho futuro indica-se o estudo da:

atividade fotocatalitica destes materiais quando expostos ao espectro de radiacao da
luz solar;

influéncia da quantidade de pos imobilizados por area de substrato na degradacao
fotocatalitica de um composto modelo;

aplicacao de outros surfactantes para uma melhor imobilizacdo dos pds no substrato
de niquel;

uso de outros substratos na preparacao dos filmes;

aplicacao destes materiais na fotodegradacao de outros poluentes.
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Apéndice |

Resultados das indexac¢des das riscas de difracdo das séries Sry.

xLaxTi03, Sr1BixTiO; e do SrTiO;

Tabela I.1 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma

malha cubica

da amostra SrTiO; com base numa

(hkl) 20(obs) / ° 26(calc) / °© £20/° lrei(0bS) / %
(100) 22,450 22,677 -0,227 4,7
(110) 32,100 32,286 ~0,186 100,0
(111) 39,650 39,818 ~0,168 17,9
(200) 46,200 46,308 —0,108 34,8
211) 57,550 57,577 -0,027 25,2
220) 67,550 67,570 -0,020 13,9
(310) 76,950 76,883 0,067 8,3
B11) 81,500 81,394 0,106 3,3
222) 85,950 85,852 0,098 4,2

Tabela 1.2 - Resultados da indexacgao das riscas do difratograma da amostra SrggLag,1TiO3 com base numa

malha clbica

(hkl) 26(obs) / ° 26(calc) / °© £20 /° lrei(0bS) / %
(100) 22,650 22,724 ~0,074 4,3
(110) 32,300 32,354 —0,054 100,0
(111) 39,850 39,903 —0,053 21,8
(200) 46,400 46,408 —0,008 40,4
210) 52,250 52,273 -0,023 2,9
211) 57,700 57,705 —0,005 31,8
220) 67,750 67,726 0,024 17,4
(300) 72,450 72,458 —0,008 1,5
(310) 77,100 77,068 0,032 11,1
B11) 81,600 81,595 0,005 3,5
222) 86,100 86,070 0,030 5,2
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Tabela I.3 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma da amostra Srpglag,TiO; com base

numa malha clbica

(hkl) 206(obs) / ° 26(calc) / ° A20/° lrel(0bs) / %
(100) 22,600 22,761 —-0,161 5,5
(110) 32,350 32,407 —-0,057 100,0
(111) 39,800 39,969 —0,169 24,6
(200) 46,350 46,487 —-0,137 50,3
(210) 52,300 52,364 —0,064 4,8
211) 57,750 57,807 —0,057 46,3
(220) 67,750 67,850 -0,100 27,5
(310) 77,350 77,215 0,135 21,7
311) 81,750 81,754 —0,004 8,2
(222) 86,450 86,242 0,208 10,9

Tabela 1.4 - Resultados da indexacgao das riscas do difratograma da amostra Srg 7Lag 3TiO3 com base numa

malha clbica

(hkl) 20(obs) / ° 20(calc) / ° A20 /° lrel(0bs) / %
(100) 22,650 22,761 -0,111 4,2
(110) 32,350 32,409 —0,059 100,0
(111) 39,900 39,971 —0,071 25,6
(200) 46,400 46,489 —0,089 47,0
(210) 52,300 52,366 —0,066 4,5
211) 57,800 57,809 —0,009 41,5
(220) 67,900 67,853 0,047 22,8
(310) 77,300 77,218 0,082 17,1
311) 81,750 81,758 —0,008 6,6
(222) 86,300 86,246 0,054 7,9
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Tabela 1.5 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma da amostra Srg gLag 4Ti0; com base numa

malha clbica

(hkl) 20(obs) / ° 26(calc) / ° A206/° lret(0bs) / %
(100) 22,750 22,776 —0,026 4,9
(110) 32,400 32,430 —0,030 100,0
(111) 40,000 39,998 0,002 26,5
(200) 46,500 46,521 —0,021 46,5
(210) 52,400 52,402 —0,002 4,2
211) 57,850 57,850 —0,000 39,3
(220) 67,900 67,903 —0,003 20,6
(310) 77,300 77,278 0,022 13,7
311) 81,900 81,822 0,078 5,0
(222) 86,250 86,315 —0,065 5,5

Tabela 1.6 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma da amostra Srg ¢sBig gsTiO; com base

numa malha clbica

(hkl) 26(obs) / ° 26(calc) / °© 720/ ° lrei(0bS) / %
(100) 22,650 22,709 ~0,059 7,5
(110) 32,250 32,333 —0,083 100,0
(111) 39,800 39,876 -0,076 22,1
(200) 46,300 46,377 -0,077 36,6
211 57,650 57,666 —0,016 25,3
220) 67,700 67,678 0,022 13,4
(310) 77,050 77,011 0,039 8,7
(311) 81,550 81,533 0,017 3,7
222) 86,050 86,002 0,048 4,2
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Tabela 1.7 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma da amostra Srg 9Bi 1TiO; com base numa

malha clbica

(hkl) 26(obs) / ° 26(calc) / ° A20/° lrel(0bs) / %
(100) 22,550 22,718 —0,168 5,1
(110) 32,250 32,346 —0,096 100,0
(111) 39,850 39,892 —0,042 21,6
(200) 46,350 46,396 —0,046 37,6
211) 57,650 57,689 -0,039 26,7
(220) 67,700 67,707 —0,007 15,5
(310) 77,100 77,045 0,055 9,3
311) 81,600 81,570 0,030 3,5
(222) 86,100 86,043 0,057 4,3

Tabela 1.8 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma da amostra Srg gBip ;TiO; com base numa

malha clbica

(hkl) 26(obs) / ° 26(calc) / °© £26 /° lrei(0bS) / %
(100) 22,500 22,698 ~0,198 10,7
(110) 32,200 32,317 -0,117 100,0
(111) 39,800 39,856 —0,056 25,1
(200) 46,300 46,354 —0,054 36,4
211) 57,600 57,635 —0,035 26,8
220) 67,650 67,641 0,009 15,0
(310) 76,950 76,967 -0,017 9,1
B11) 81,600 81,485 0,115 4,0
222) 86,000 85,951 0,049 5,2
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Tabela 1.9 - Resultados da indexacao das riscas do difratograma da amostra Srg 7Bip 3Ti0; com base numa

malha clbica

(hkl) 26(obs) / ° 26(calc) / ° A206/° lret(0bs) / %
(100) 23,050 22,702 0,348 12,8
(110) 32,150 32,323 —-0,173 100,0
111) 39,650 39,864 —0,214 27,7
(200) 46,250 46,362 -0,112 37,1
211) 57,600 57,647 —0,047 27,3
(220) 67,600 67,655 —0,055 14,8
(310) 77,000 76,983 0,017 10,7
311) 81,650 81,503 0,147 4,7
(222) 86,000 85,970 0,030 4,7
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Apéndice Il

Difratogramas referentes ao primeiro e segundo aquecimento da
sintese dos oxidos da série Srq,La,TiO; (x=0,0, 0,1, 0,2, 0,3 e
0,4) e da série Sr,,Bi,TiO; (x=0,0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3)

.S U I U U

S T U N

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura Il.1 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T =900 °Ce T =

1200 °C, respetivamente) da sintese do SrTiO;

T =1200 °C JL J L ‘h A
T =900 °C
et l 1 " A A P
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura 1.2 - Difratogramas de raios X de pds referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T = 900 °C

e T =1200 °C, respetivamente) da sintese do Srg¢Lag 1TiO3
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20/°

Figura 1.3 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T =900 °Ce T =

1200 °C, respetivamente) da sintese do Srq sLag ;TiO3

T = 1200 °C MJL A A A ﬂ
oy /\.JLAJL.J\_MLAA_

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

T=900°C

Figura I1.4 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T =900 °Ce T =

1200 °C, respetivamente) da sintese do Srg 7Lag ;TiO;

T = 1200 °C ,L \ ‘l ‘\ \ A
T=900°C | P A

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura 1.5 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T =900 °Ce T =

1200 °C, respetivamente) da sintese do Srq ¢Lag 4TiO3
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Figura Il.6 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T = 750 °C) da

sintese do Sr0,95Bi0y05TiO3

2.° aqueciminto JL A L k A A e

1.° aquecimintoA)JL 1 L J N
40 50

10 20 30 60 70 80 90
20/°

Figura II.7 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T = 750 °C) da

sintese do Srg,oBio,1TiO3

2.° aquecimento l l A N
M L J\-.—M_...

10 20 30 70 80 90

1.° aquecimento ” \ L
Jk A A
40 50 60

20/°

Figura 1.8 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T = 750 °C) da

sintese do Sro gBig 2 TiO3
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2.° aquecimento
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U..LAJL_“_L__A“_.__

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

1.° aquecimento

Figura 1.9 - Difratogramas de raios X referentes ao primeiro e segundo aquecimento (T = 750 °C) da

sintese do Srg 7Big 3TiO3
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Apéndice lll

Difratogramas referentes aos reagentes utilizados na sintese dos
o6xidos da série Srq,LasTiO; (x=0,0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4) e da
série Sry..Bi,TiO3 (x=0,0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3)

Aed

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura IlIl.1 - Difratograma de raios X referente ao reagente La,0; utilizado na sintese da série Sry.
xLaxTiOs (x=0,1, 0,2, 0,3 e 0,4).

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura Ill.2 - Difratograma de raios X referente ao reagente SrCO; utilizado na sintese da série Sry.
«La,Ti0;3 (x=0,0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4) e da série Sry,Bi,TiO; (x=0,0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3).
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10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura IIl.3 - Difratograma de raios X referente ao reagente TiO, utilizado na sintese da série Sry.,La,TiO;
(x=0,0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4) e da série Sry,Bi,TiO5 (x=0,0, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,3).

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura Ill.4 - Difratograma de raios X referente ao reagente Bi,0; utilizado na sintese da série Sry.,Bi,TiO;
(x=0,05, 0,1, 0,2 e 0,3).
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Anexos

PDF#06-0520: QM=Star(S); d=(Unknown); I=Diffractometer

PDF Card |

SrO

Strontium Oxide

Radiation=CuKa1
Calibration=
Ref: Swanson et al.

Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, vV p68 (1955)

Lambda=1.5405

2T=29.960-156.407

Filter=Ni
/Ic(RIR)=

CAS#:1314-11-0

Density(c)=5.008
Ref: Ibid.

Cubic - Powder Diffraction, Fm-3m (225)
CELL: 5.16 x 5.16 x 5.16 <90.0 x 90.0 x 90.0>
Density(m)=3.44A

Mwt=103.62

Vol=137.39

z=4

P.S=cF8 (Cl Na)

mp=

F(15)=68.8(.0145,15/0)

NOTE: Sample from City Chemical Company. Sr C O3 heated at 1150 C for 1 hour. Spectrographic analysis: <0.1% Ba; <0.01%
Ca, Li; <0.001% Al, K, Mn, Na; <0.0001% Cu, Fe, Mg, Si. Pattern taken at 25 C. To replace 1-886. Merck Index, 8th Ed., p. 987.
Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State Univ., Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990).
Intensities validated by a calculated pattern.

Color: Colorless

|
|
|

Strong Lines: 2.58/X 2.98/9 1.83/8 1.56/5 1.15/3 1.49/3 1.18/2 1.05/2 0.87/2 0.86/2
15 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)
1| 29800 69.0 (111) 29.960 14.980 0.1678 9| 1.0535 43.0 (422) 093.968 46.984 0.4746
2| 25810 88.0 (200) 34728 17364 0.1937 10| 0.9932 37.0 (511) 101.711 50.855 0.5034
3| 1.8250 100.0 (220) 49931 24.965 0.2740 11| 09122 250 (440) 115220 57.610 0.5481
4| 15560 73.0 (311) 59345 29672 0.3213 12| 0.8723 52.0 (531) 124.024 62.012 05732 .
5| 14900 38.0 (222) 62258 31.129 0.3356 13| 0.8600 48.0 (600) 127.190 63.595 0.5814 |
6| 12901 25.0 (400) 73.321 36.660 0.3876 14| 0.8159 50.0 (620) 141499 70.750 0.6128 ‘
7| 11841 39.0 (331) 81.162 40.581 0.4223 15| 0.7869 29.0 (533) 156.407 78.203 0.6354 |
8| 1.1540 59.0 (420) 83.747 41873 0.4333 . _;
I
| |
|
| |
|
!
|
|
|
—V
Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =27.96/1 58.41/0.05, FWHM = 0.1, SQR(!) —ove |
” "
10
I s 15 l
|
| .‘
| l
IJ\_A} — AN i, L ) S - I S S
30 40 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Two-Theta (deg)
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PDF#48-1477: QM=Calculated(C); d=Calculated; I=Calculated

| PDF card

Strontium Oxide

SrO
Radiation=CuKa1 Lambda=1.5405981 Filter=
Calibration= 2T=29.969-127.193 I1e(RIR)=7.41

Ref: Reardon, B., Hubbard, C., TM-11948.
Oak Ridge Natl. Lab. Rep. ORNL (U.S.) (1992)

Cubic - (Unknown), Fm-3m (225) Z=4 mp=
CELL: 5.16 x 5.16 x 5.16 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=cF8 (Cl Na)
Density(c)=5.009 Density(m)=3.44A Mwt=103.62 Vol=137.39 F(13)=445.4(.0022,13/0)

Ref: Swanson, H., Gilfrich, N., Ugrinic, G.
Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, v5 p68 (1955)

NOTE: See also 6-520.

Strong Lines: 2.58/X 2.98/9 1.82/6 1.56/4 1.15/2 1.49/2 0.87/2 0.86/2 1.18/1 1.05/1

13 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = Peak Area

1.1838 31.0 (331) 81187 40.594 0.4224

# d(A) I(v)  (hkl) 2-Theta Theta  1/(2d) # d(A) I(v)  (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1] 29791 770 (111) 29.969 14.985 0.1678 8| 1.1538 420 (420) 83.767 41.884 0.4334
2| 25802 1000 (200) 34.739 17.370 0.1938 9| 1.0532 340 (422) 93.997 46.999 0.4747
3| 1.8244 850 (220) 49.949 24.974 0.2741 10| 09930 310 (511) 101.736 50.868 0.5035
4| 15559 63.0 (311) 59.348 29674 0.3214 11| 09122 17.0 (440) 115226 57.613 0.5481
5| 14896 310 (222) 62278 31.139 0.3357 12| 0.8722 53.0 (531) 124.044 62.022 0.5732
6| 12900 140 (400) 73.328 36.664 0.3876 13| 0.8600 450 (600) 127.193 63.597 0.5814
7

Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =27.97/129.19/0.05, FWHM = 0.1, SQR(l)

1

T T T T T T T T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Two-Theta (deg)
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PDF#35-0734: QM=Star(S); d=Diffractometer; I=Diffractometer } PDF Card
Tausonite, syn (Perovskite)
SrTi O3

Radiation=CuKa1 Lambda=1,5405 Filter=Ni

Calibration= 2T7=22.783-150.136 I/Ic(RIR)=6.22

Ref: Swanson, H., Fuyat.
Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, v3 p44 (1954)

Cubic - (Unknown), Pm-3m (221) zZ=1 mp=
CELL: 3.905 x 3.905 x 3.905 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=cP5 (?)
Density(c)=5.116 Density(m)=4.72A Mwt=183.52 Vol=59.55 F(18)=47.2(.0182,21/0)
Ref: Ibid.

NOTE: Sample from Nat. Lead Co. Spectrographic analysis: <0.01% Al, Ba, Ca, Si; <0.001% Cu, Mg. Pattern taken at 25 C. To

replace 5-634 and 40-1500.

Strong Lines: 2.76/X 1.95/5 1.59/4 2.25/3 1.38/3 1.04/2 1.24/2 3.90/1 0.92/1 0.87/1

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

Two-Theta (deg)

# d(A) I(v) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d) # d(A) 1(v) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1| 3.9000 8.0 (100) 22783 11.391 0.1282 10| 1.1774 120 (311) 81.721 40.861 0.4247
2| 27590 100.0 (110) 32424 16212 0.1812 11| 1.1273  20.0 (222) 86.204 43.102 0.4435
3| 22530 37.0 (111) 39.984 19.992 0.2219 12| 1.0437 420 (321) 95127 47.564 0.4791
41 19520 71.0 (200) 46.483 23.242 0.2561 13| 0.9765 8.0 (400) 104150 52.075 0.5120
5| 1.7460 5.0 (210) 52.357 26.178 0.2864 14| 0.9205 30.0 (411) 113.609 56.804 0.5432
6| 15940 69.0 (211) 57.794 28.897 0.3137 15| 0.8959 9.0 (331) 118.585 59.292 0.5581
7 ) 13810 50.0 (220) 67.803 33.902 0.3621 16| 0.8731 32.0 (420) 123.826 61.913 0.5727
8 | 1.2020 2.0 (300) 72543 36.272 0.3840 17| 0.8325 20.0 (332) 135416 67.708 0.6006
9, 1.2350 34.0 (310) 77.175 38.587 0.4049 18| 0.7972 31.0 (422) 150.136 75.068 0.6272
|
|
!
Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Tv/o-Theta Range =20.78/152.14/0.05, FWHM = 0.1, SQR(l) i
i
i
1
i 14 16 1
11 17
\ 10
1 13 15 !
5
l 8
A A JL L 1 ot ik
% | 4 | s ' e 7 8 9 . 100 10 | 120 = 130 = 140 150
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PDF#28-0517: QM=Star(S); d=(Unknown); I=Diffractometer

| PDF Card

Lanthanum Titanium Oxide
La2 Ti2 O7

Radiation=CuKa1 Lambda=1,540598 Filter=
Calibration=Internal(Ag) 2T=6.879-62.290 I/Ic(RIR)=1.70
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, v15 p35 (1978)

Monoclinic - Powder Diffraction, P21/* (11) z=4 mp=

CELL: 13.015 x 5.5456 x 7.817 <90.0 x 98.64 x 90.0> P.S=mP44 (?)

Ref: Ibid.

Density(c)=5.782

Density(m)=5.84A

Mwt=485.61

Vol=557.80

F(30)=49.2(.0083,73/0)

Color: Colorless

NOTE: Made by heating La ( C2 H3 02 )3 !1.5 H2 O and Ti O2 at 1400 C for one hour, followed by regrinding and heating to 1500 C
for 5 hours. Pattern at 25 C. To replace 27-1182.

Strong Lines: 3.00/X 2.71/6 3.22/5 2.78/5 2.77/5 4.20/4 3.17/3 1.95/3 1.89/3 2.68/3

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

# d(A) 1(v) (hkl) 2-Theta | # d(A) I(v) (hkl) 2-Theta | # d(A) I(v) (hkl) 2-Theta
1 | 12.8400 2.0 (100) 6.879 |25| 2.3290 80 (-320) 388627 (49| 1.7718 25.0 (114) 51.538
2 | 6.4260 5.0 (200) 13.769 |26, 2.3070 6.0 (402) 39.010 |50| 1.7664 19.0 (-702) 51.707
3 | 5.0950 5.0 (110) 17.391 |27| 2.2820 40 (-321) 39455 [51| 1.7572 90 (-711) 51.998
4| 42010 29.0 (-210) 21.131 |28| 22770 50 (203) 39545 |52 1.7447 7.0 (710) 52.399
5| 4.0140 3.0 (-301) 22127 |29| 22530 270 (-122) 39.984 |53| 1.7309 20 (701) 52849
6 | 3.8640 9.0 (002) 22998 (30| 2.1870 8.0 (-222) 41.245 |54| 1.7156 3.0 (231) 53357
i4 3.5460 2.0 (211) 25092 (31| 2.1810 7.0 (321) 41364 |55 1.6967 14.0 (620) 54.000
8| 3.3%20 10.0 (310) 26.251 |32 21440 15.0 (600) 42111 |56| 1.6933 12.0 (214) 54117
9| 3.2510 80 (311) 27412 |33| 21310 240 (-512) 42.380 |57| 1.6821 12.0 (612) 54.507
10| 3.2170 47.0 (400) 27.707 [34| 21008 36.0 (-420) 43.020 |58| 1.6691 36.0 (304) 54967
11| 3.1720 28.0 (-112) 28.108 |35| 2.0711 250 (-322) 43668 |59 1.6522 5.0 (711) 55578
12| 3.1120 13.0 (202) 28.662 [36| 2.0261 30 (413) 44689 60| 1.6402 20.0 (132) 56.020
13| 2.9950 100.0 (-212) 29.807 (37| 2.0078 12.0 (-602) 45119 61| 1.6256 6.0 (522) 56.568
14| 27820 54.0 (410) 32.148 (38| 2.0007 12.0 (610) 45.288 (62| 1.6025 24.0 (430) 57.459 |
15| 27740 54.0 (020) 32243 [39| 1.9783 3.0 (421) 45830 |63| 1.5977 47.0 (-124) 57.648 |
16| 2.7130 61.0 (212) 32989 40| 1.9542 46.0 (-104) 46.428 |64 1.5889 30.0 (232) 57.997 |
17| 2.6770 28.0 (302) 33445 |41 1.9264 31.0 (-422) 47.138 |65| 1.5851 17.0 (024) 58.150
18| 2.5730 3.0 (500) 34840 |42| 1.8865 480 (520) 48.198 |66| 1.5708 8.0 (702) 58.730
19| 2.5600 2.0 (-501) 35022 (43| 1.8385 3.0 (123) 49539 67| 1.5554 60 (423) 59370 |
20| 2.5160 2.0 (411) 35655 (44| 1.8302 3.0 (130) 49.779 |68| 15446 120 (-810) 59.827
21| 24110 4.0 (312) 37.264 |45| 1.8240 3.0 (014) 49960 (69| 1.5211 6.0 (332) 60.848
22| 23760 3.0 (221) 37.833 |46 1.8018 30 (-323) 50619 70| 1.5110 16.0 (712) 61.299
23| 2.3550 5.0 (-113) 38.184 (47| 1.7873 50 (521) 51059 |71| 1.4984 6.0 (414) 61.870
24| 2.3360 6.0 (013) 38506 [(48| 1.7772 13.0 (230) 51370 |72| 1.4893 12.0 (622) 62.290
Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =4.88/64.29/0.05, FWHM = 0.1, SQR(l)
13
10 ¥ p 4
1 17 !
70
s 1 4 3 7,
i 3 "y 1 68R7)
L1 T Dk T M T A A T
LA A A A UMV M AR MW MM MM
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PDF#36-0211: QM=Doubtful(O); d=Guinier; I=Film/Visual PDF Card
Strontium Lanthanum Titanium Oxide
SrLa2 Ti2 08
Radiation=CuKa1 Lambda=1.5406 Filter=
Calibration= 2T7=11.031-59.136 I/le(RIR)=
Ref: Sidorova, O. et al.
Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.), v27 p1107 (1982)
(Unknown) - (Unknown), = mp=
P.S=
Density(c)= Density(m)= Mwt=589.23 Vol=0.00
Ref: Ibid.
NOTE: O assigned because of lack of indexing.
Strong Lines: 2.91/X 2.76/8 2.00/8 3.23/6 3.11/6 2.26/6 2.22/6 1.96/6 1.62/6 1.60/6
24 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)
# d(A) I(v) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d) # d(A) 1(v) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1] 80140 120 11.031 5.516 0.0624 13| 2.2180 68.0 40.643 20.321 0.2254
2 43410 23.0 20.442 10.221  0.1152 14| 2.0010 100.0 45.281 22640 0.2499
3| 3.9200 26.0 22.665 11332 0.1276 15| 1.9580 77.0 46.333 23.166 0.2554
4 | 3.6870 27.0 24.118 12.059 0.1356 16| 1.7830 420 51.191 25.595 0.2804
5| 3.5150 28.0 25.317 12,659 0.1422 17| 1.7430 43.0 52.454 26.227 0.2869
| 6 | 3.2250 47.0 27.637 13.818 0.1550 18| 1.7330 58.0 52780 26.390 0.2885
7| 3.1100 48.0 28.680 14.340 0.1608 19| 1.7030 44.0 53.784 26.892 0.2936
8 | 29140 86.0 30.655 15.328 0.1716 20| 1.6670 60.0 55.042 27.521 0.2999
9| 27630 72.0 32.375 16.188 0.1810 21| 1.6470 61.0 55.768 27.884 0.3036
10| 2.2850 44.0 39.401 19.700 0.2188 22| 1.6200 93.0 56.781 28.391 0.3086 |
11| 22550 67.0 39.947 19.974 0.2217 23| 1.5990 94.0 57.596 28.798 0.3127
12| 22270 45.0 40,471 20.236 0.2245 24| 1.5610 48.0 59.136 29.568 0.3203
Simulation Parameters: Variable-Slit Intensities, Two-Theta Range =9.03/61.14/0.05, FWHM = 0.1, SQR(l)
* 14 2223
15
113
18 20

24
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PDF#75-0267: QM=Calculated(C); d=C d; I=C d | PDF Card
Lanthanum Titanium Oxide
LaTiO3
Radiation=CuKa1 Lambda=1.54060 Filter=
Calibration= 2T=22.665-85.796 Vic(RIR)=11.24
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)
Cubic - (Unknown), Pm-3m (221) z=1 mp=
CELL:3.92x 3.92 x 3.92 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=cP5(?)
Density(c)=6.472  Density(m)=6.09A Mwt=234 80 Vol=60.24 F(11)=999.9(.0001,11/0)
Ref: Kestigian, M., Ward, R.

J. Am. Chem. Soc., v76 p6027 (1954)
FIZ=028908: No R value given. At least one TF missing. The Preparation of Lanthanum Titanium Oxide, La Ti O3
Strong Lines: 2.77/X 1.96/3 1.60/3 2.26/2 3.92/2 1.39/1 1.24/1 1.75/1 1.18/1 1.1311
11 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = Peak Height
# d(A) Iiv) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d) # d(A) Iiv) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1 3.9200 151 (100) 22665 11.332 0.1276 7 1.3859 270 (220) 67530 33765 0.3608
2 27719 100.0 (110) 32269 16.134 0.1804 8 1.3067 7.2 (221) 72243 36.121 0.3827
3 22632 277 (111) 39796 19.898 0.2209 9 1239% 219 (310) 76.835 38418 04034
4 19600 414 (200) 46283 23.141 0.2551 10| 1.1819 106 (311) 81343 40671 04230
5 17531 126 (210) 52130 26.065 0.2852 11| 1.1316 88 (222) 85796 42898 04418
6 1.6003 499 (211) 57544 28772 03124

Sil ion P: Vari Slit Intensities, Two-Theta Range =20.66/87.8/0.05, FWHM = 0.1, SQR(I)

1

30 40 " 50 ! 60 70
Two-Theta (deg)
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