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Resumo

O desenvolvimento de materiais nano estruturados tem interesse nas areas da ciéncia,
tecnologia e inovacdo, principalmente no que concerne aos materiais ceramicos avancados.
Materiais constituidos por dxidos do tipo perovesquite (ABOs) sdo desenvolvidos para varios
tipos de aplicacao como filmes cataliticos, fotocataliticos e como elétrodos, quer como catodos
quer como anodos.

Os oxidos SrTiOs, SrTigsFegs0; e SrFeO; foram sintetizados por via solida através do método
ceramico, sendo a temperatura final de sintese 1200°C. A caracterizacdo estrutural dos
compostos obtidos na forma de pos foi feita por DRX, a caracterizacdo morfoldgica por SEM e
TEM.

Foram preparados filmes dos compostos sintetizados, em substrato de espuma de niquel, pelo
método de “slurry-paint” usando como dispersante Triton X-100. A caracterizacao morfoldgica
dos filmes foi feita por SEM. Prepararam-se igualmente filmes imobilizando particulas de TiO,
comercial, de modo a comparar o desempenho fotocatalitico dos pds sintetizados, com
estrutura perovesquite, com o do fotocatalisador mais referido na literatura, o TiO,. Todos
estes filmes foram usados como fotocatalisadores, recorrendo a radiacao U.V. de 254 nm, para
a degradacao de solucdes de corante Acid Orange 7 (AO7). A monitorizacao das degradacoes foi
realizada por medidas de espectrofotometria do ultravioleta e visivel.

Dos compostos com estrutura tipo perovesquite sintetizados, o que apresentou maior remocao
de absorvancia ao fim dos ensaios de 6 h, foi o SrFe0O;. No entanto, o melhor resultado obtido
foi com o composto comercial TiO,. Na série de perovesquites estudadas, os resultados obtidos
indicam um aumento de efeito fotocatalitico com o aumento do teor de Fe. Para os compostos
SrTi0;, SrTig sFeg 503, € SrFe0s e TiO, as percentagens de remocoes de absorvancia ao fim das 6
h, foram de 84,8, 90,0, 95,4 e 96,8 % respetivamente.

Palavras-chave

Perovesquite, Corante AO7, fotodegradacdo, filmes cataliticos, SrTiO;, SrFeOs;, SrTigsFeg 503,
TiO,.
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Abstract

The development of nano-structured materials has been of great interest in the scientific,
technological and innovation areas, particularly regarding advanced ceramic materials.
Materials constituted from perovskite-type oxide (ABOs) are developed for various types of

applications, such as catalytic or photocatalytic films, and electrodes, as cathodes or as anodes.

The SrTiO; oxide, SrFeO; and SrTig sFey 505 were synthesized by solid route with the ceramic
method, and the final synthesis temperature reached 1200°C. The structural characterization
of the compounds, which were obtained in the form of powders, was prepared by XRD, and the

morphological characterization by SEM and TEM.

Films were prepared from the synthesized compounds in nickel foam substrate by using the
slurry-paint method and the Triton X-100 was used as a dispersant. The morphological
characterization of the films was made by SEM. Films were also prepared by immobilizing
commercial TiO, particles in order to compare the photocatalytic performance of the
synthesized powders with the perovskite structure, with the most popular photocatalyst in
scientific literature - the TiO,. All of the films were used as photocatalysts, by using 254 nm UV
radiations for the degradation of the Acid Orange 7 dye solution (AO7). The degradation was

monitored by the action of ultraviolet and visible spectrophotometry.

SrFeO; showed the highest absorbance removal, within the synthesized perovskite - type
structure compounds, after 6 hours of assays. However, the best result was obtained with the
commercial TiO, compound. In the perovesquites series studied, the results indicate an increase
of photocatalytic effect with an increase of the Fe content. The percentages of absorbance
removal after 6 hours of assays for the compounds SrTiOs, SrTigsFeg 503, SrFeO; and TiO,, , were
84.8; 90.0; 95.4 and 96.8 % respectively.

Keywords

Perovskite, Dye AO7, photodegradation, catalytic films, SrTiOs, SrFeOs, SrTigsFeg 503, TiO,.
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Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

Recentemente a preocupacao com o meio ambiente tem vindo a aumentar, sendo necessario
procurar alternativas de tratamento de efluentes mais adequadas, tanto a nivel economico,
como ambiental.

Os corantes sao um dos maiores contaminantes das matrizes aquosas, pois sao produzidos em
larga escala e utilizados extensivamente em varias areas da tecnologia, tais como indUstria
téxtil, do couro, da producéo de papel, da tecnologia alimentar, transformadora, entre outras
(Malik et al.,2007;Martinez-Huitle e Brillas, 2009).

Como os corantes, em geral, apresentam elevada estabilidade a luz solar, resisténcia ao ataque
microbiologico e a temperatura, a maioria ndo é degradada. Estes tornam-se parte integrante
dos efluentes industriais, ndao so devido ao grande volume de producao, mas também como
resultado do seu caracter lento de biodegradacao e descoloracao (Rauf e Ashraf, 2009; Luan et
al., 2011).

Alguns métodos de tratamento recorrem ao uso de materiais que podem ser utilizados em
tratamentos de efluentes por fotocatalise, electrocatalise ou fotoeletrocatalise. Assim, o
desenvolvimento de materiais nanoestruturados tem vindo a despertar grande interesse nas
areas da ciéncia, tecnologia e inovacao, principalmente no que concerne aos materiais
ceramicos avancados.

Neste trabalho vao ser estudados compostos com estrutura tipo perovesquite com formula ABO;
pois tém despertado continuamente grande interesse na pesquisa cientifica devido as suas
varias propriedades incomuns. A série SrTi;,Fe,0; e o TiO, tém sido estudados para aplicagoes
tecnologicas devido as suas propriedades eletronicas, estabilidade quimica e aspetos
estruturais (Burnside, 1999; Kudo, 2006). A extensa faixa de resposta otica torna estes materiais
promissores para aplicacées no campo da fotocatalise e conversao fotoelétrica em condicoes
radiativas diversas (Kulagin, 1981; Podus et al., 1988).

No campo da fotocatalise varias tecnologias tém sido utilizadas na preparacao de filmes finos.
No entanto, apesar dos avancos tecnologicos, o método de “slurry-paint” foi o usado, sendo
preparados filmes da série SrTi;,Fe,O;. Todos estes filmes foram usados como
fotocatalisadores, recorrendo a radiacdo U.V., para a degradacgédo da solucdo do corante Acid
Orange 7 (AO7). A monitorizacao das degradacbes foi realizada por medidas de
espectrofotometria.

Os assuntos abordados nesta dissertacao estao distribuidos da seguinte forma: No capitulo | foi
feita uma breve introducdo; no capitulo Il € apresentada uma revisdao bibliografica sobre os
materiais de estrutura tipo perovesquite e as propriedades dos compostos SrTiO3, SrFeQs, SrTi;.
«Fex03 (SrTipsFeqs0;5) e TiO,; no capitulo Il sdo descritos os equipamentos, materiais e
metodologias realizadas ao longo do trabalho laboratorial. No capitulo IV, os resultados sao
expostos bem como uma breve discussao dos mesmos. O capitulo V é onde sao apresentadas as
principais conclusoes retiradas do trabalho experimental realizado e sugestées para trabalhos

futuros.
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Neste capitulo sdo apresentadas as informagdes consideradas de maior relevancia em relacao
aos materiais de estrutura perovesquite, corantes no geral, cinética de degradacao de corantes
bem como os estudos existentes na literatura sobre os compostos da série SrTi;,Fe,0; e do TiO,

assim como do corante AO7.
2.1 Materiais de estrutura Perovesquite

No geral, compostos de estrutura tipo perovesquite sdo materiais ceramicos, resultantes da
combinacao de elementos metalicos e ndao metalicos, exibindo arranjo atomico cubico ou de
menor simetria.

A estrutura perovesquite é uma das estruturas frequentemente encontrada nos minerais (Pefa
e Fierro, 2001). Esta estrutura possui estequiometria ABX3;, onde os atomos A e B sdo catides
metalicos e os atomos X sdao anides nao-metalicos. De entre os materiais que mais adotam a
estrutura perovesquite estao os oxidos e os fluoretos e, em minoria, os hidretos, os oxifluoretos
e os oxinitritos (Zhang et al., 2007). No caso em que o atomo X é o de oxigénio, obtém-se a
estequiometria ABO;,

Na estrutura perovesquite ideal, o atomo A é o catido modificador da rede e B é o catiao
formador da rede. Na Figura 2.1, o atomo B ocupa posicdes em sitios octaédricos no centro da
célula unitaria, o atomo A esta localizado nos vértices do cubo enquanto os ides de oxigénio
estao posicionados no centro das seis faces do cubo (Clevenger, 1963; Brixner, 1968; Da Silva,
2013).

A maioria das perovesquites exibe caracteristicas polimorfas, apresentando diferentes simetrias
em funcdo da temperatura. Mesmo tendo simetria cUbica a elevadas temperaturas, uma grande
parte das perovesquites apresenta distorcoes estruturais, com perda de simetria para baixas
temperaturas, originando simetrias monoclinicas, romboédricas, ortorrombicas e tetragonais
(Tejuca et al., 1989). Tais transicOes estruturais resultam de dois fatores: efeito Jahn-Teller
e/ou inclusao de catides com diferentes raios idnicos no sitio A, sendo A um metal monovalente,
divalente ou trivalente, ou no sitio B, sendo B geralmente um metal de transicdo com estado

de oxidacao superior ao de A e menor raio.

Figura 2.1 - Representacdo esquematica da estrutura perovesquite de formula quimica ABO3 (Barbosa,
2011).
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Os oxidos perovesquites sao extremamente interessantes por causa da enorme variedade de
fendmenos de estado solido que eles exibem. Estes materiais incluem isoladores,
semicondutores e supercondutores. Muitas das perovesquites sao magneticamente
interessantes, com uma grande variedade de propriedades magnéticas (Shein, 2008).

As propriedades eletronicas das perovesquites podem ser alteradas em ambiente controlado,
substituindo parcialmente os ides A ou B,ou seja, variando a composicao e estequiometria
(Davidson e Lofgren, 1991).

Devido a variedade de estruturas e composicdes quimicas, 6xidos tipo perovesquite apresentam
uma grande variedade de propriedades. As principais propriedades que algumas perovesquites
podem apresentar sdo ferroeletricidade, e supercondutividade, para além de poderem
apresentar boa condutividade elétrica, condutividade idnica e elevada atividade catalitica
(Baedi et al., 2008).

A Tabela 2.1 (Ishihara, 2009), fornece exemplos de propriedades tipicas de oxidos de
perovesquite. Devido a estas propriedades, alguns destes materiais tém tido numerosas
aplicacbes, nomeadamente tém sido aplicados com sucesso como fotocatalisadores e

fotoelectrocatalisadores.

Tabela 2.1 - Propriedades tipicas de dxidos tipo perovesquites (Tatsumi Ishihara, 2009)

Propriedade Tipica Compostos Tipicos

Propriedades ferromagnéticas BaTiOs, PdTiO;

Pb(Zr,Ti)0s, (Bi,Na)TiO;
Piezoeletricidade

Condutividade elétrica SrFe0;, LaCo0;, LaNiOs, LaCrOs

Supercondutividade Lag,sSro,1Cu03, YBa,Cu;07, HgBa,Ca,Cu,04

La(Ca)AlO;, CaTiOs, La(Sr)Ga(Mg)O;, BaZrO;,

Condutividade ionica SrZrOs, BaCeO;

Propriedade magnética LaMnO;, LaFe0s, La,NiMnOg

Propriedade catalitica LaCoO;, LaMnOs, BaCuO;
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2.2 Propriedades estruturais dos compostos da série SrTii.xFexO3

Na Figura 2.2 encontra-se a representacao esquematica da estrutura perovesquite do composto
SrTiOs (Leal, 2006).

SrTiOs

(:*(( il 2 B
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3)4 ® O

7 ey 7 (O o
CJY e Ti¥

Figura 2.2 - Representacao esquematica da estrutura perovesquite do composto SrTiO; (Leal, 2006).

Os atomos de titanio na estrutura cristalina sao coordenados por atomos de oxigénio na
proporcao de 1:6, de modo a que quatro desses atomos estejam no mesmo plano em que
estejam os atomos de titanio, e os outros dois acima e abaixo do plano, respetivamente. Para
que a formacao de sitios octaédricos na estrutura exista, esta € a condicdo que lhes é favoravel
(Lima, 2006). Acima de 105 K, o SrTiO; na sua forma cristalina possui estrutura clbica e
pertence ao grupo espacial Pm3m (221) com parametro de rede a igual a 3,90 A. Abaixo de 105
K, o SrTiO; apresenta uma estrutura tetragonal e pertence ao grupo espacial 14/mcm (140)
(Yuzyuk, 2012).

Os compostos de titanato de estroncio e ferro, SrTi;..Fe,03, correspondem a uma solucao sélida
formada entre os compostos SrTiO; e SrFeQ;. Este composto, SrFeO;, é considerado um
semicondutor tipo-p que tem sido investigado devido seu potencial como sensor de gas.
(Meuffels, 2007; Da Silva, 2009; Jin et al., 2011)

O crescente interesse neste composto deve-se a sua habilidade em acomodar “lacunas”
anionicas, cuja criacao ocorre pelo fato de que uma parte dos atomos de Ti** ser substituida
por atomos de Fe no estado de oxidacao 2+, 3+ e/ou 4+. Para manter a eletroneutralidade
devido a diferenca de valéncia entre o ido Fe e o Ti, ocorre a formacao de “lacunas” de oxigénio
que contribuem para o aumento da condutividade iénica do composto (Da Silva, 2009;
Rothschild et al., 2006).

A sintese do composto SrTi;,Fe,0; tem sido realizada através de diferentes métodos, como por
exemplo, a reacao via estado soélido, (Brixner, 1968; Rothschild et al., 2006) por combustao,
(Da Silva, 2009 e 2013) via precursores poliméricos, e via sol-gel. A maior parte destes métodos

exigem altas temperaturas bem como longos periodos de calcinacao e/ou sinterizacdo, na
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Tabela 2.2 encontram-se os métodos de sintese utilizados na obtencao dos compostos SrTi;.
«Fe0; (Da Silva, 2009).

Tabela 2.2 - Métodos de sintese utilizados na obtencao dos compostos SrTisxFex03 .

Método de Sintese Temperatura(°C) Tempo (min.) Referéncia
Reacdo de estado solido 1200 900 Steinsvik et al.,1997
Sintese por combustao 2300 - Rothschild et al., 2006
180 Neri et al., 2008
Sol-gel 850
Precursores Poliméricos 750
120 Da Silva et al., 2009

Apesar dos iniUmeros trabalhos existentes na literatura sobre o sistema SrTi;..Fe,03, poucos tém
sido dedicados a investigar o papel dos ides de ferro nas propriedades estruturais do composto
SrTiO;.

Um dos estudos mais detalhados sobre as propriedades estruturais do composto SrTi;..FeO; foi
realizado por Vracar e colaboradores (2007) que concluiram que o tratamento térmico de
amostras, em atmosfera redutora, favorece a presenca de ibes Fe* e consequentemente a
presenca de “lacunas” de oxigénio (Vracar, 2007).

Ghaffari e colaboradores investigaram a correlacao entre as propriedades estruturais e a
atividade fotocatalitica dos compostos SrTi;.,Fe,Os;, preparados por reacdo de estado solido
(Ghaffari et al., 2012). Neste trabalho usaram-se os pds dispersos destes oxidos e também de
TiO, na fotocatalise e verificaram-se resultados melhores com os Oxidos tipo perovesquite e
tanto melhores quanto maior o teor em ferro.

A presenca de ibes Fe** e Fe* foi constatada através das técnicas de espectroscopia de
fotoeletrdes excitados por raios X (XPS) e espectroscopia de absorcao de raios X (XAS). Baseado
nos resultados de XAS, os autores observaram uma reducao significativa do nimero de
coordenacdo dos atomos em posicdo B. A reducao significativa da atividade fotocatalitica dos
compostos SrTi;Fe,0; foi atribuida ao aumento da concentracao de “lacunas” de oxigénio
(Ghaffari et al., 2012).

Na Figura 2.3 encontra-se a representacao esquematica da estrutura perovesquite dos

compostos da série SrTi,Fe,0s.
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SrTitxFexOs
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Figura 2.3 - Representacao esquematica da estrutura perovesquite do composto SrTis«Fes03 (Leal,
2006).

Os compostos dos extremos da série SrTi;.,Fe, 03, SrTiO; e SrFe0;.5, apresentam estrutura cubica
com parametro de unidade de célula de a=3,905 A (PDF#35-0734) e a=3,86 A (PDF#34-0638),

respetivamente.

2.3 Propriedades estruturais do composto TiO2

O dioxido de titanio é extensivamente estudado devido a suas propriedades fotocataliticas,
cataliticas, eletronicas e oticas. O TiO, apresenta trés polimorfos comuns: ratilo (tetragonal),
anatase (tetragonal), e bruquite (ortorrombico). A bruquite é uma fase que ocorre
naturalmente, assim como as outras, sendo extremamente dificil de sintetizar. O TiO,
normalmente passa da fase anatase para a fase ratilo entre 600 e 700°C de temperatura (Hu et
al., 2003).0 polimorfo mais estavel é o rdtilo, mas a anatase tem apresentado uma maior
atividade fotocatalitica do que o rutilo para diversas reacdes. Essa atividade pode estar
relacionada com diferencas na estrutura ou na superficie geométrica, ou ambas, dos dois
polimorfos (Bersani et al., 1998; Herman et al., 2000; Yan et al., 2004).

Na Figura 2.4 sao representadas as duas principais formas cristalinas do TiO,, a anatase (a) e o
rutilo (b) (Da Silva, 2013):
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(a) Anatase
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Figura 2.4 - Representacao das duas principais formas cristalinas do TiO, (a) Anatase (a=b=3,782 A e

¢=9,502 A) e (b) Rutilo (a=b=4,584 A e c= 2,953 A). (Castro et al., 2008)

A atribuicao dos picos é dada de acordo com os ficheiros PDF#21-1272 para a anatase e para o
rutilo o ficheiro PDF#21-1276 (Anexo ).

Numa publicacao recente de Tim Luttrell e colaboradores (2014), foi demonstrado que o
transporte de cargas para a superficie é que faz toda a diferenca. Usando filmes finos bem
organizados de TiO,, aqueles cientistas mostraram que para a forma anatase, a atividade
aumenta para os filmes de até cerca de 5 nm, enquanto, que para o rutilo, a atividade maxima
é atingida para filmes de 2,5 nm. Isso mostra que o transporte das cargas excitadas (mais
profundamente no sélido anatase do que no rutilo) contribui para as reagées superficiais no
TiO,. Esses pesquisadores também estudaram a dependéncia da orientacao superficial nos
cristais de rdtilo na atividade fotocatalitica, e chegaram a conclusao que existe uma correlacédo
entre a orientacao e a atividade fotocatalitica, que parece estar relacionada com a mobilidade
de transporte de carga anisotropica.

Este oxido foi utilizado em diversas reacoes fotoquimicas como a conversao de energia solar,
fotossintese de aminoacidos, fotodecomposicdo de compostos aromaticos e esterilizacao

fotocatalitica da agua (Oliveira, 2013).

2.4 Fotocatalise Heterogénea

A Fotocatalise faz parte dos “Processos Oxidativos Avancados”, que sao baseados na formacao
de radicais livres, como o radical hidroxilo (HO-), agente altamente oxidante, para degradar os
compostos poluentes em espécies quimicas indcuas, como gas carbonico (CO,), agua e outros.
Nos processos fotocataliticos, este radical hidroxilo é formado a partir de moléculas de agua

em contato com a superficie do catalisador, ativado pela luz ultravioleta'.

'Disponivel em < http://www.fotocatalisador.com/br/fotocatalise.htm >
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A fotocatalise heterogénea ¢ a catalise de uma reacao fotoquimica que envolve a ativacao de
um semicondutor por acao da luz solar ou artificial. A fotocatalise com semicondutores é um
processo que permite a degradacdo de muitos poluentes organicos, “quebrando” as moléculas
organicas, podendo ter como resultado a sua total mineralizacdo na forma de dioxido de
carbono e agua (Cervantes et al., 2009)

A fotocatalise heterogénea tem aplicagbes em tratamento de aguas, purificacdo do ar,
destruicdo de microrganismos, anti-embaciamento, autolimpeza de superficies e efeito
desodorizante (Hashimoto et al., 2005; Fujishima e Zhang, 2006; Fujishima et al., 2007).

Do ponto de vista eletronico, os semicondutores sao caracterizados por possuirem uma banda
de valéncia (VB) e uma banda de conducéo (CB) sendo a regido entre as duas bandas, o hiato
otico (Eg) (Nogueira e Jardim, 1998; Pascoal et al., 2007; Cervantes et al., 2009).

0 processo fotocatalitico da-se pela irradiacao do semicondutor, Figura 2.5 (Nogueira e Jardim,
1998), onde ha absorcao de um fotdo com energia igual ou superior a energia do hiato 6tico
(hv= Eg).

02'-
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reducao //

& :9—<_/\\
/Lx'l_\ \CB
/ I
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hv | 4

I Energia de
\ Ilambimc7 "bandgap"
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Figura 2.5 - Esquema de um semicondutor quando irradiado com energia (Nogueira e Jardim, 1998).

Forma-se um portador de carga do tipo par eletrao-buraco (e /h*), como consequéncia da
absorcéo da energia por um eletrao da banda de valéncia que transita para a banda de conducao
(e"cs), sendo criado um buraco na banda de valéncia (h*yg), como representado na Equacéo 2.1
(Nogueira e Jardim, 1998; Pelton et al., 2006; Martinez-Huitle e Brillas, 2009; Rauf e Ashraf,
2009).

Semicondutor + hv— ez . h*ys (2.1)

Os portadores de carga podem participar diretamente em reacdes redox a superficie do
semicondutor e ainda formar radicais que participam ativamente na degradacao dos poluentes
organicos (Nogueira e Jardim, 1998). Estes sdo oxidados pelo buraco ou pelo radical hidroxilo
(HO-) formado através da reacao heterogénea entre o buraco foto-produzido e a agua adsorvida
a superficie do semicondutor, como se encontra representado na Equacdo 2.2 (Mahmoodi et
al., 2006).

h+\/B+ Hzo — HO- + H* (2.2)

13



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

O eletrao foto-transferido quando reage com o O, produz um anido radical superoxido (0,),

como apresentado na Equacao 2.3 (Rauf e Ashraf, 2009).

€cg t 02—> O_'z (2.3)

Pode também ocorrer formacdo de mais radicais HO-, segundo as Equacdes de 2.4 a 2.6
(Mahmoodi et al., 2006).

0, + H* — HOO: 2.4)
2 HOO — HzOz + 02 (2.5)
H,0;, + 0 — HO- + HO + O, (2.6)

Os buracos na banda de valéncia (h*yz), tém um elevado poder oxidante que pode oxidar
diretamente os compostos organicos, ou reagir com os dadores de eletrées (agua ou ides
hidroxilo) formando radicais hidroxilo, como apresentado nas Equacées 2.7 e 2.8 (Mahmoodi et
al., 2006).

H20; + h*yg — OH- + OH (2.7)
OH + h+VB — OH: (2.8)

Estes radicais hidroxilo (HO-) reagem com os poluentes organicos, podendo levar a sua total

mineralizacao (Mahmoodi et al., 2006).

2.5 Corantes

Os efluentes industriais, quando nao corretamente tratados, podem causar sérios problemas de
contaminagao ambiental, devido a presenca de diversas substancias utilizadas nos processos
industriais, que nao sao facilmente eliminadas. De entre essas substancias, encontram-se os
corantes, que sao utilizados em diferentes aplicacdes industriais (Silva, 2006).

Os corantes atualmente comercializados encontram-se sob a forma sintética e natural. Ha
atualmente uma maior e diversificada demanda por corantes sintéticos, o que é motivo de
preocupacdo, pois muitos estudos indicam que essas substancias sao potencialmente toxicas e
carcinogénicas (Obon et al., 2005, Martins et al., 2006). A maior parte dos corantes sintéticos
é utilizada na industria téxtil, mas as industrias de papel, couro, alimenticias, cosméticos,
farmacéuticas, grafica e fotografia também sao importantes usuarias (Daneshvar et al., 2005).
Um corante natural € uma substancia corada extraida apenas por processos fisico-quimicos
(dissolucdo, precipitacao, entre outros) ou bioquimicos (fermentacao) de uma matéria-prima
animal ou vegetal. Esta substancia deve ser solivel no meio liquido onde vai ser mergulhado, o

material a tingir (Aradjo, 2005).
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Atualmente, sao comercializados mais de oito mil compostos corantes, dos quais 90% sao
sintéticos. Metade do volume total de corantes sintéticos produzidos no mundo é usado em
tintas de impressao, um quarto usado em tintas para a construcao civil e o resto para colorir
plasticos, ceramicos, cimentos, tecidos, papéis, velas, alimentos, cosméticos, farmacéuticos,
entre outros. Os corantes sintéticos representam uma boa alternativa e sao viaveis
comercialmente. Contudo, necessitam de mais estudos abordando as suas desvantagens e

efeitos toxicos para a salde humana (Lima, 2006).

2.5.1 Problemas ambientais e Toxicidade provocada pelos corantes

A disposicéo de cor residual, tal como corantes descarregados em aguas, causam danos ao meio
ambiente por serem toxicos a vida aquatica. E dificil remover os corantes dos efluentes, pois
eles sdo estaveis a luz, calor e agentes de oxidacao e sdo biologicamente nao degradaveis (Aksu,
2001). As aguas residuais que contém corantes possuem biodegradabilidade limitada em meio
ambiente aerdbio e muitos corantes azos podem, sob condicao anaerébia no meio ambiente,
decompor-se em aminas aromaticas potencialmente carcinogénicas. Do ponto de vista
ambiental, a remocao da cor do banho de lavagem é um dos grandes problemas do setor téxtil.
Estima-se que cerca de 15% da producdao mundial de corantes é perdida para o meio-ambiente
durante a sintese, processamento ou aplicacao desses corantes (Guarantini e Zanoni, 2000). A
classe dos corantes reativos caracteriza-se por apresentar grupos quimicamente ativos capazes
de reagir covalentemente com a celulose na industria téxtil, porém esta reacéo é estendida na
bioquimica para purificacdo de proteinas por comprovada reacado com moléculas
biologicamente importantes. Deste modo, residuos deste corante poderiam ser altamente
nocivos quando presentes em qualquer organismo vivo (Vasques, 2008).

A inativacao destes poluentes normalmente é realizada através de reacdes de hidrolise de seus
grupos funcionais, que torna o corante quimicamente inerte. Alguns autores tém demonstrado
que estes compostos na forma nao hidrolisada apresentam alta estabilidade hidrolitica em meio
neutro, permitindo um tempo de vida de 50 anos em ambientes aquaticos, causando expressiva
preocupacdo quanto aos aspectos ecologicos (Vasques, 2008).

Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a salde humana estdo intrinsecamente
relacionados ao modo e tempo de exposicao, isto €, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele,
sensibilizacao das vias respiratérias, etc. A analise do grau de toxicidade oral de corantes,
medido através de 50% da dose letal (DL50), tem demonstrado que apenas um nimero reduzido
de corantes pode apresentar toxicidade aguda (DL50<5g/Kg) e sao encontrados particularmente

nos corantes bis-azo e cationicos (Anliker, 1977).
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2.5.2 Corante Acid Orange 7 (AO7)

O acid orange 7 é um corante azo amplamente usado em varias indUstrias, nomeadamente na
téxtil e cosmética.

No entanto, as suas propriedades relacionadas com o equilibrio acido-base tém sido pouco
estudadas, conhecendo-se apenas um valor de pKa (11,4) (Zollinger, 2003; Hihara et al., 2003),
provavelmente devido ao facto de ser aplicado normalmente em meio acido, ou seja, na forma
protonada. Em solucdo aquosa, a molécula de AO7 pode adotar varias estruturas, dependendo

do pH da solucao (Oakes e Gratton, 1998; Hihara et al., 2003), como mostra a Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Espécies do corante AQ7 presentes em solucao aquosa (Oakes e Gratton, 1998; Hihara et al.,
2003)

Entre as espécies presentes em solucdo aquosa estabelecem-se varios equilibrios, sendo dois
acido-base (2 e 3) e dois tautoméricos (1 e 4).

Estes corantes podem existir na forma azo e/ou na forma hidrazona dependendo da sua
constituicao e do solvente (Stoyanov et al., 1994), participando qualquer um dos tautémeros
em equilibrios acido-base (Hihara et al., 2003).

Quando o tautomero hidrazona do AO7 se dissocia, perdendo um protdao do grupo -NH-N=,
origina o tautomero hidrazona nao protonado (equilibrio 3 - Figura 2.6) e ao mesmo tempo a
espécie nao protonada do tautomero azo, via equilibrio tautomérico azo/hidrazona das
espécies nao protonadas (equilibrio 4 - Fig. 2.6). Assim, os valores de pKa dos corantes
hidroxiazo sao atribuidos aos dos grupos hidroxilo (equilibrio 5 - Figura 2.6), mesmo quando se

sabe que o composto existe na forma hidrazona (Hihara et al., 2003).

16



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

Em solucao aquosa de AO7, a percentagem do tautdmero azo nado dissociado € menor do que a
do tautomero hidrazona nao dissociado, sendo este muito mais estavel (Hihara et al., 2003).
Nos casos em que sé existe o tautomero hidrazona, ndo existindo, portanto, grupos hidroxilo,
0 corante exibe o comportamento acido-base do grupo hidroxilo. Este facto foi explicado
considerando que as espécies dissociadas dos tautomeros azo e hidrazona sdo indistinguiveis,
chamando-se, por isso, “iao comum” (Reeves e Kaiser, 1970; Griffiths, 1972; Federov e
Sokolovskii, 1987; Hihara et al., 2003).
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CAPITULO 3

Materiais e métodos
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Neste capitulo sao apresentados os detalhes relacionados com o desenvolvimento do trabalho
experimental e uma breve descricdo das técnicas usadas.

Neste trabalho realizaram-se sinteses de compostos da série SrTi;.,Fe,0; por via solida. Os pés,
obtidos nas sinteses, foram caracterizados estruturalmente por Difracdo de Raios X (DRX) e
morfogicamente por Microscopia Electronica de Varrimento e Microscopia Electronica de
Transmissao (TEM).

Os filmes foram preparados pela técnica de “Slurry-paint” em substrato de espuma de niquel,
utilizando os pos sintetizados. Sendo o TiO, o fotocatalisador mais referenciado na literatura,
usou-se este composto comercial para preparacao também de filmes fotocataliticos e para
futura comparacao da eficiéncia dos filmes com os das perovesquites.

Os filmes foram caracterizados pela técnica microscopia eletronica de varrimento (SEM).

Nos ensaios de fotocatalise as amostras recolhidas foram analisadas por espectrofotometria de

ultravioleta-visivel (UV-vis)

3.1 Equipamentos

O Forno tubular de alta temperatura utilizado neste trabalho para o aquecimento/secagem dos

pos foi um Carbolite Furnaces (STF). Na Figura 3.1 consta a imagem do forno tubular utilizado.

Figura 3.1 - Forno tubular de alta temperatura (STF)

Na Figura 3.2 encontra-se a imagem das barquinhas de alumina, Al,03;, sao utilizadas para

suportar elevadas temperaturas, até 1600°C.

Figura 3.2 - Barquinhas de alumina, Al;O3
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Na Figura 3.3 encontra-se a imagem da balanca analitica usada neste trabalho para a pesagem

das massas, foi uma Mettler AE260, DeltaRange.

Figura 3.3 - Balanca analitica

Na Figura 3.4 encontra-se a imagem da Placa de aquecimento MIRAK™ com controlo de

temperatura e agitacdo magnética.

Figura 3.4 - Placa de aquecimento

Na Figura 3.5 encontra-se a imagem do espectrofotometro de UV-VIS utilizado para a medicao

das absorvancias; € de marca Thermo Scientific, modelo Evolution 160.

Figura 3.5 - Espectrofotometro de UV-VIS
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Na Figura 3.6 encontra-se a imagem do equipamento utilizado durante o trabalho para a
realizacao dos ensaios.

Figura 3.6- Célula fotocatalitica

Na figura 3.7 encontra-se a imagem do Microcopio eletronico de varrimento (SEM), utilizado

para visualizar as amostras; € da marca Hitachi S-3400N.

Figura 3.7 - Microscopio Eletrdnico de Varrimento (SEM)

Na Figura 3.8 encontra-se a imagem do Microscopio eletronico de transmissao (TEM) utilizado
neste trabalho; é da marca Hitachi HT7700.

Figura 3.8 - Microscopio Eletrénico de Transmissao (TEM)
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Na Figura 3.9 encontra-se a imagem da lampada germicida de baixa pressao utilizada neste
trabalho; é da marca TUV PL-S 7W/2P G23.

Figura 3.9 - Lampada germicida de baixa pressao PL-S

Na Figura 3.10 encontra-se a imagem da placa de espuma de niquel utilizada no trabalho que
apresenta as seguintes caracteristicas: GF28024657, 1,6 milimetros de espessura, densidade a
granel 0,45 g / cm?, porosidade de 95%, 95%, Sigma, 1EA.

Figura 3.10 - Placa de espuma de niquel

A caracterizacdo estrutural dos pds foi realizada por Difracdo de raios X (DRX), usando um

difractometro (Figura 3.11).

Figura 3.11 - Aparelho DRX, Rigaku modelo DMAX I11/C*
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3.2 Reagentes

Na Tabela 3.1 consta a lista de reagentes utilizados ao longo da parte experimental.

Tabela 3.1- Lista de reagentes utilizados ao longo da parte experimental

Reagentes Formula Marca
Carbonato de estroncio SrCO; Merck KGaA
Oxido de ferro (lll) Fe,0; Merck
Dioxido de titanio TiO, Aldrich
Acid Orange 7 C16H11N2NaO4S Sigma
Triton X-100 C14H220(C2H40)n Aldrich

Para a producéo de SrTiOs, SrFeO; e SrTig sFeg 503, foram utilizados os reagentes SrCOs, Fe,0; e
TiO,. Na Tabela 3.2 encontram-se algumas das caracteristicas fisico-quimicas destes compostos
(Lide, 2009).

Tabela 3.2- Materiais de partida e algumas das suas caracteristicas fisico-quimicas (Lide, 2009).

Material Férmula Cor p T de fusao Estrutura Grau
(g/cm3) (°C) cristalina pureza(%)

Carbonato de SrCO; Branca 3,70 1100 ortorrémbica 99,9

Estroncio

Oxido de ferro (Ill) Fe,05 Vermelha 5,20 1538 romboédrica 299,0

Dioxido de titanio TiO, Branca 4,95 1830 triclinica 299,5

Na Tabela 3.3 encontram-se as principais caracteristicas do azocorante AQ7.
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Tabela 3.3- Principais caracteristicas do azocorante AO7.

AO7
N° color index C.1. 15510
Outros nomes D&C Orange N°4
Orange 205
Orange Il
Estrutura quimica C16H11N2NaO4S
&mﬁx/nm 485
¢/10*mol-'"Lem-! 1,33

3.3 Método de sintese de pos ceramicos

A sintese via estado solido para materiais com varios componentes consiste na reacao entre
oxidos e/ou carbonatos, iniciando-se com a mistura dos reagentes, seguida de moagem, e
tratamento térmico a temperaturas relativamente elevadas (Segal, 1997).

Esta técnica de sintese de matérias necessita que as particulas estejam em contato efetivo, e
que a distribuicdo dos reagentes seja homogénea, para obtencdo de um produto final
quimicamente homogéneo (Marcilly et al., 1970). Entretanto, possui como desvantagens a
formacao de fases indesejadas, devido ao desvio estequiométrico associado ao uso de altas
temperaturas, baixa homogeneidade quimica e possivel presenca de contaminantes adquiridos
durante o processo de mistura e moagem (Segal, 1997). Como vantagens, a técnica de
preparacao e possibilidades de preparacao de grandes quantidades.

A producdo de pods ceramicos ndo homogéneos esta associada ao tamanho micrométrico de
particulas. Na tentativa de diminuir o tamanho de particulas realiza-se o processo de moagem
(Silva et al., 2009). A diminuicao do tamanho de particulas de micrométrico para nanomeétrico
pode melhorar as caracteristicas elétricas de materiais ABO; (Rothschild et al., 2006).

0 método de preparacao de um composto € importante para a ciéncia dos materiais, e € alvo
constante de aperfeicoamento e inovacao, o que nos garante uma riquissima gama de processos
de sintese e desenvolvimento de novos materiais cada vez mais especificos nas suas
aplicabilidades (Barbosa, 2011). A sintese de pds ceramicos tornou-se importante devido a sua

simplicidade de execucao e por possibilitar a obtencdo de materiais com propriedades notorias.
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Como exemplo disso tem-se a sintese do primeiro supercondutor de altas temperaturas feita
através deste método (Bednorz e Miiller, 1986).

A ceramica é um material formado por pelo menos um metal e um ndo-metal. Assim, o método
ceramico consiste em misturar pelo menos dois reagentes solidos e aquece-los. Os graos dos
oxidos reagentes entram em contato, a camada atomica mais externa de cada grao reage com
a outra formando uma primeira camada atomica do composto, a partir dai os ides presentes
nos reagentes movem-se dos seus respetivos sitios, difundindo-se através da estrutura
cristalina, atravessando inclusive a primeira camada atomica do composto formada. Logo, a
reacao torna-se progressivamente mais dificil, pois os ides tém que percorrer distancias cada
vez maiores, atravessando a camada do composto cada vez mais espessa.

No geral, os ides dos reagentes tém de “sair” das estruturas com alto fator de empacotamento
0 que gera uma grande dificuldade de mobilidade aos ides nas estruturas cristalinas originando
baixissimos coeficientes de difusao para os solidos. Devido a baixissima taxa de reacdo, sao
utilizadas diversas técnicas de otimizacdo da velocidade da reacdo, tais como moagem
pastilhamento e utilizacao de altas temperaturas, fora isso, é necessario ter grande cuidado
quanto a volatilidade dos mesmos em altas temperaturas, as atmosferas envolvidas, os
recipientes de contencdo das amostras, assim como também € preciso evitar ao maximo a
contaminacao dos reagentes, visto que nao ha método de purificacao de produtos solidos apos
a sintese. A forma mais obvia do aumento do coeficiente de difusao é a utilizacdo de altas
temperaturas, porém essa solucao simples liberta grandes quantidades de energia, devido as
temperaturas necessarias para a obtencdo de um aumento significativo do coeficiente de
difusao, que sao tipicamente da ordem dos 1000°C, o que torna o processo muito dispendioso
principalmente do ponto de vista industrial.

Tendo em vista as dificuldades da difusdo dos ides na rede cristalina, algumas técnicas
tornaram-se recorrentes no aumento da velocidade da reacao. A moagem, por exemplo, tem a
funcado de reduzir o tamanho da particula envolvida na reacao com a finalidade de diminuir a
distancia que os ides terao de percorrer até reagirem, além de facilitar a libertacao de novas
superficies de contato entre as particulas, a homogeneizacao do tamanho dos gréos e a mistura
dos mesmos. Os aparatos envolvidos na moagem podem ser de um simples pilao a um moinho
de bolas de altas energias capaz, em tempo suficientemente longo, de sintetizar até mesmo
amostras nanométricas. Contudo, essa técnica pode ocasionar a contaminacao da amostra com
o ferro das esferas (se forem de aco) ou das paredes do porta-amostra devido a trituracao
violenta dos reagentes (Subramanian et al., 1998).

Assim, como a moagem, o pastilhamento faz diminuir a distancia de difusdo do ido necessaria
a reacao de sintese. Trata-se, simplesmente, da compressao dos reagentes numa pastilha para
que os graos figuem o mais proximos possiveis reduzindo os “espacos” entre eles. O
pastilhamento quando utilizado em conjunto com a moagem promove uma reducao significativa
nas distancias interatomicas relacionadas a reacao. Soma-se a isso a calcinacdo da pastilha a
temperaturas elevadas durante varias horas a fim de aumentar o coeficiente de difusao dos

ioes e realizar o seu transporte de forma mais rapida.
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A calcinacao dos oxidos é responsavel pela primeira formacao do produto pretendido, de
seguida realiza-se uma moagem com a finalidade de libertar novas superficies para a reacao.
Repetindo o processo algumas vezes adquirimos uma proporcao razoavel de produto.
Geralmente, para a sintese de oxidos, usam-se recipientes feitos de materiais inertes a altas
temperaturas como a alumina, o quartzo e a platina.

A juncao desses trés processos: moagem, pastilhamento e calcinacdo, formam um ciclo, que se
repetido varias vezes e com o devido cuidado acerca da contaminacdo, gera uma amostra com
alto grau de pureza. Todavia, a execucao de ciclos longos e cuidadosos como esses requer um
gasto consideravel de tempo e energia, além de grande preocupacdo com possiveis
contaminacoes da amostra.

Para a sintese de cada composto da série estudada neste trabalho, misturaram-se as
quantidades estequiométricas necessarias, de cada reagente, de acordo com as reacées, que

se encontra nas equacoes 3.1, 3.2 e 3.3 de modo a obter 2 gramas do produto final.
SrCO; (s) + TiO, (s) —> SrTiO; (s) + CO, (g) (3.1)
2 SrCO; (s) + (1/2) Fe,05(s) + TiOz (s) + (1/4) O, (g8) — 2 SrTigsFegs0;5(s) +2 CO,(g)  (3.2)

2 SrCO; (s) + Fey05 (s) + (1/2) 05 (g) — 2 SrFe0; (s) + 2 CO;, (g) (3.3)

Os pos foram moidos num almofariz de agata durante cerca de 1 h., apds a qual foram
submetidos a calcinacdo a temperatura de 900°C durante 24 horas; toda esta sequéncia foi
repetida posteriormente a 1200°C. A calcinacdo foi realizada no forno tubular de alta

temperatura (STF). As amostras foram calcinadas em barquinhas de alumina.

3.4 Método de “Slurry-paint” para preparacdo dos filmes de
SrTiOs, SrTio,sFeo,503, SrFe0s e TiO2

Os filmes dos oxidos foram preparados, em substrato de espuma de niquel (4 cm por 2,5 cm),
pelo método de “slurry-paint” usando como dispersante aproximadamente 4 mL de Triton X-
100 que foi adicionado a cerca de 0,5 g de pos sintetizados de cada oxido, da qual resulta uma
mistura. Essa mistura serve para “pintar” a placa de espuma de niquel, para a preparacao do
respetivo filme. Levou-se o filme ao forno tubular a T= 400°C, e de 5 em 5 minutos, retirou-se
o filme do forno e “pintou-se” trés a quatro vezes de cada lado com a mistura, voltando a ser
introduzido no forno sempre a mesma temperatura. Para finalizar “pintou-se” novamente a
placa de niquel com a mistura e deixou-se durante uma hora no forno e fez-se o mesmo para o
outro lado da placa. Para todos os oxidos procedeu-se de modo semelhante de modo a obter

filmes de todos eles.
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3.5 Técnicas de caracterizacao dos pos e dos filmes

Varias técnicas foram utilizadas para caracterizacao dos pds sintetizados e dos filmes
preparados. Em resumo, as técnicas usadas permitiram os seguintes estudos:

- Estudo da estrutura cristalina dos pos sintetizados por Difracdao de Raios-X (DRX);

- Estudo morfologico dos pos por Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) e de Transmissao
(TEM);

- Estudo morfologico dos filmes por Microscopia Eletrénica de Varrimento.

3.5.1 Difracdo de Raios-X de pos

O aparelho basico de difracdo de raios-X consiste numa fonte de raios-X, (metal-cobre ou
niquel) que emite a radiacao sobre a amostra (Ribeiro, J., 2002). A difracdo ocorre quando um
feixe de raios-X (radiacdo eletromagnética de elevada energia aproximadamente entre os 100
eV e 1 MeV, situando-se entre a radiacao dos raios-y e os ultravioleta (UV) no espectro
eletromagnético), interage com os eletrées de atomos ou ides de uma estrutura cristalina, com
distancia interatomica da ordem do comprimento de onda dos raios-X incidentes (West, 1999;
Oliveira,2013).

A Figura 3.12 ilustra o processo de interacao da radiacdo com a matéria, onde um feixe de raios

X incide sobre um conjunto de planos cristalinos (Bleicher, L., 2000):
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Figura 3.12 - Planos cristalograficos paralelos descritos por indices de Miller hkl (Bleicher, L., 2000).

A condicao de difracdo construtiva é que a diferenca de caminho, entre as distancias
interatomicas de um plano para o outro da amostra, permita a passagem de um nimero inteiro
de comprimento de onda da radiacao incidente (Ribeiro, J., 2002). A lei de Bragg estabelece
as direcoes em que ocorre difracao. Esta lei relaciona o comprimento de onda (A) do feixe, o
angulo de difracao (0) e a distancia entre cada familia de planos atomicos da rede cristalina
(distancia interplanar (d)) através da Equacao 3.4 sendo n o nimero inteiro que exprime a
ordem de difracao (Weller, 1994):
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n& = 2d iy send (3.4)

O resultado destas difracoes construtivas pela estrutura cristalina gera um difratograma com
picos de intensidade, em angulos de incidéncia especificos, correspondentes a um conjunto de
indices de Miller, (hkl). Com estas informacgodes, torna-se possivel determinar a estrutura
cristalina do oxido obtido, através de comparacdes do difratograma obtido experimentalmente
com o de padroes que relacionam distancia interatomica e intensidade dos picos de difracao
de cada tipo de estrutura cristalina do dxido desejado (Ribeiro, J., 2002).

A caracterizacdo estrutural dos pos foi realizado por DRX, num aparelho de marca Rigaku,
modelo DMAX 111/C com aquisicdo automatica de dados (Philips APD v3.5B), utilizando radiacao
CuKg, cujo comprimento de onda A é igual a 1,5406 nm, operando a 40 mA e 30 kV. As condicoes
de operacao foram de 20, entre 10 e 90°, a uma taxa de varrimento de 1,2°/min.

Para o refinamento da estrutura das amostras de SrTiOs, SrTig sFeg 505 e SrFe0Os;, foi utilizado o
programa UnitCell - método de TJB Holland & SAT Redfern 1995. No Apéndice | encontram-se
os ficheiros referentes ao refinamento dos parametros da unidade de malha de SrTiOs, SrFeOs.

5 € SrT'io,5Feo,503.

3.5.2 Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

O principio de um microscopio eletronico de varrimento consiste em utilizar um feixe de
eletrées de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmitir o sinal do detetor a uma tela catédica cujo varrimento esta
perfeitamente sincronizado com o do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflexao,
o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da
amostra (Dedavid et al., 2007). O sinal recolhido pelo detetor é utilizado para modular o brilho
do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de eletroes
um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensoes de aceleracao de 1
a 50 kV. A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie
pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacao de
um sinal obtido de uma interacao entre o feixe eletrdnico e o material da amostra. Diferentes
sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
obtencao da imagem sao originarios dos eletroes secundarios e/ou dos eletroes retrodifundidos
(Dedavid et al., 2007).

As medidas de microscopia eletrénica de varrimento foram realizadas utilizando o microcopio
eletronico de varrimento da marca Hitachi S-3400N do Centro de Otica da Universidade da Beira
Interior (UBI).

As amostras sdao constituidas de material condutor, o que dispensou a necessidade de pré-

tratamento das amostras com grafite ou diamante.
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Na Figura 3.13 encontra-se um esquema simplificado do funcionamento de uma analise SEM
(Gabriel, B., 1985).

Filamento Imagem Det

incandescente

etor
/Amostra
z [
Feixe de eletrdes y

Lentes eletromagnéticas

Eletres

Figura 3.13 - Esquema simplificado, de um equipamento utilizado para microscopia eletrdonica de
varrimento (Gabriel, B., 1985).

3.5.3 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de transmissao € semelhante ao
microscopio de varrimento, apesar da diferente aparéncia. Esse aspeto € necessario devido aos
equipamentos para gerar e manter o feixe de eletrdes, entre outras componentes eletronicas
e acessorios. Apesar de um microscopio electronico de transmissdao ser um equipamento
bastante complexo, podemos sintetizar a sua arquitectura de forma simples: é constituido por
um sistema de producao de vacuo, uma fonte de emissao de electroes, um sistema de lentes
electromagnéticas e conjunto de placas electrostaticas, que permitem ao operador orientar e
manipular o feixe de electrdes, um dispositivo que possibilite a insercao, o movimento interno
e alteracao da posicao das amostras do trajecto do feixe e um sistema de projeccao de imagem.
As imagens resultam da interaccdo dos electrées transmitidos através da amostra, sendo
ampliadas e focadas num ecra fluorescente, podendo ser igualmente registadas em filme
fotografico ou, mais recentemente, num sensor digital de uma camara CCD (Bem, 2011).

Todo o sistema deve estar a elevado valor de vacuo (aproximadamente 10> Pa) para que o feixe
de eletrdes seja gerado e incida na matéria sem interferéncia do meio (Olea, 2002).

Em TEM, os eletroes passam através do material, onde a espessura da amostra a ser observada
é suficientemente pequena, de modo a ser "transparente” aos eletroes. Os eletroes devem estar
muito energizados: a tensao de aceleracao do TEM comumente utilizada nessas analises varia
entre 80 e 200 kV (Lopes, 2011).

Neste trabalho foi utilizado um microscopio da marca Hitachi modelo HT7700.

31



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

3.6 Ensaios de fotodegradacao do corante AO7

Os ensaios de fotogradacao de uma solucao de 25 mg L' de AO7, foram realizados com os filmes
dos oxidos perovesquite sintetizados e do TiO, comercial, sendo realizados num ambiente com
auséncia de luz natural. Como a radiacdo que se testou durante a parte experimental é a
radiacao UV foi preciso assegurar que a Unica radiacao interveniente era a da mesma. Por este
motivo a montagem era isolada num sistema escuro para que, quando se acendia a lampada,
se ter a certeza que a radiacao solar nao interferia com a reaccao e nao intervinha na
degradacao do corante AO7.

Usou-se uma célula constituida por um copo de vidro onde se introduzia 200 mL da solucéo a
degradar, a lampada era imersa na solucdo e colocada a distancia de 2 cm do filme
fotocatalitico, com uma area de aproximadamente 18 cm? imersa (ambos os lados). Os ensaios
foram realizados a temperatura ambiente e sob agitacdo de 100 rpm.

Para verificar se ocorriam processos de adsorcao, em todos os ensaios com os filmes deixou-se
estar o filme mergulhado na solugao sob agitacao durante 1 hora, sem ligar a lampada, tirando-
se ao fim dessa hora uma amostra da solucao (considerada hora zero) para comparacao com a
solucao no inicio que se considerou hora (-1). Apds este procedimento ligava-se a lampada.
Realizou-se um primeiro estudo do processo de fotdlise, retirando-se 5 mL de amostra, de hora
em hora, apos se ligar a lampada. Nos estudos seguintes realizaram-se varios ensaios para cada
um dos filmes recolhendo igualmente amostras de hora a hora. Todos os ensaios fotocataliticos
duraram 1 h sem radiacao + 6 h com radiacao.

Para cada ensaio deste trabalho, realizou-se a analise por espectrofotometria de ultra-violeta-

visivel (UV-Vis) das amostras que foram sendo recolhidas ao longo do tempo.

3.7 Espectrofotometria de ultravioleta-visivel

A absorcao de energia depende da estrutura eletronica da molécula, e por isso, a
espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis tem ampla aplicacao na caracterizacao de uma
série de propriedades de diversas espécies organicas e inorganicas. Como a energia absorvida
€ quantizada, o espectro de uma Unica transicao eletronica deveria corresponder a uma linha
discreta. Esta previsdo nao se confirma, uma vez que a absorcdo eletronica se sobrepde a
subniveis rotacionais e vibracionais; assim, um espectro de UV-Vis tem o aspeto de uma banda
larga. As principais caracteristicas de uma banda de absorcdo sdo a sua posicao e sua
intensidade. O baricentro da absorcao corresponde ao comprimento de onda da radiacao cuja
energia é igual a necessaria para que ocorra a transicao eletronica. E a intensidade depende,
principalmente, da interacdo entre a energia incidente e o sistema eletrénico. O processo de
absorcao inicia-se quando a luz passa através da amostra. A quantidade de luz absorvida é a

diferenca entre a intensidade da radiacao incidente |y e a radiacao transmitida I. A quantidade
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de luz transmitida é expressa tanto em transmitancia como absorvancia. A transmitancia é

definida como consta na Equacao 3.5 (Skoog e Leary, 1992):
T=1/1p (3.5)
e a absorvancia relaciona-se com a transmitancia da seguinte forma, Equacao 3.6:

A=log(1/T)=-log T (3.6)

Uma expressao mais conveniente para a intensidade da luz, neste caso, € obtida através da lei
de Lambert-Beer, Equacao 3.7, que diz que a fracao de luz absorvida por cada camada da
amostra é a mesma. Ou seja, estabelece que absorvancia é diretamente proporcional ao
caminho (b) que a luz percorre na amostra, a concentracao (c) e a absortividade (¢) (Skoog e
Leary, 1992):

A=ecb=1log (lo /1) (3.7)

Neste trabalho, o espectrofotometro de UV-VIS utilizado para a medicao das absorvancias é de
marca Thermo Scientific, modelo Evolution 160. Para avaliar a remocao de cor, a
espectrometria de UV-Vis é uma técnica recomendavel. A técnica consiste em obter um
espectro entre os comprimentos de onda de 200 nm a 800 nm, em que parte responsavel pela
cor se encontra ente os 400 nm e os 800 nm, regido do visivel (Silverstein, 1991). Por meio da

evolucao temporal do espectro, é possivel quantificar a remocao de cor de corantes.

33



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

34



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

CAPITULO 4

Resultados e discussao
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4.1 Analise estrutural dos compostos da série SrFexTi1.xO3 e do
TiO2

Através dos difratogramas de raios X dos pos da série SrTi;.xFe, O3 submetidos a tratamentos
térmicos a diferentes temperaturas, inicialmente a 900°C e posteriormente a 1200°C, foi
possivel observar que as amostras finais exibiam uma maior cristalinidade relativamente as do
primeiro aquecimento (Apéndice lll), caracterizada pela diminuicao da largura dos picos de
difracdo e também com o aumento da intensidade dos mesmos. Nos difratogramas apresentados
nas Figuras 4.1 a 4.3, pode-se observar a presenca de fase (nica em todas as amostras, tendo-
se feito a atribuicao dos picos de acordo com os ficheiros PDF#35-0734 para os compostos SrTiOs
e SrTig sFeg 503 e o ficheiro PDF#34-0638 para o composto SrFeOs.

Os ficheiros PDF#35-0734 e PDF#34-0638, encontram-se no Anexo lIl.

(110)

(2 00)
(21 1)

(100) oY J (220) (34 )
| - L (210) L[3001n[311ﬁ222]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

-

Figura 4.1 - Difratograma dos pos de SrTiO; obtidos a temperatura de 1200°C
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(200)
(211)
(11 1) j (22 0)
(310)
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- czim A A3 1 1)(22 2)
10 20 30 40 50 28/° 60 70 80 90 100

Figura 4.2 - Difratograma dos pos de SrFeg 5Tig,503 obtidos a temperatura de 1200°C
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Figura 4.3 - Difratograma dos pos de SrFeO; obtidos a temperatura de 1200°C

Através do programa UnitCell - método de TJB Holland & SAT Redfern 1995 - e introduzindo os
valores de 20 experimentais e admitindo uma estrutura clbica, calculou-se o parametro de
malha a para os varios compostos (Tabela 4.1). Os parametros obtidos sdo comparados com os
obtidos por Ghaffari et al. (2012) que preparam varios compostos desta série através de 2
aquecimentos de 24 h a 1200°C.

Tabela 4.1 - Parametros de unidade de malha experimentais e publicados (Ghaffari et al. 2012)

SrTi;<Fe, 0 Aexp/A apun/A
x=0,0 3,9169 3,908
x=0,2 - 3,901
x=0,4 - 3,894
x=0,5 3,8950 -
x=0,6 - 3,884
x=0,8 - 3,874
x=1,0 3,8654 3,860

Por analise da Tabela 4.1, podemos verificar que os valores experimentais obtidos neste
trabalho estao concordantes com os obtidos por Ghaffari et al. (2012) e os do ficheiro PDF#35-
0734 referente ao SrTiO3 que apresenta um valor de 3,905 A e o do ficheiro PDF#34-0638
referente ao SrFe0;.5, que apresenta um valor de 3,86 A. Com a substituicdo do Ti** (r=0,605 A)
por Fe3* (0,55 ou 0,65 A) e/ou Fe* (0,585 A) que poderdo apresentar raio idnico menor em

coordenacdo 6 (Shannon et Prewitt, 1969), pode ser explicavel a tendéncia para a ligeira

38



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

diminuicao da unidade de malha, tal como se verifica. Na Figura 4.4 pode verificar-se que essa

diminuicao é linear e portanto obedece a lei de Vegard.

3,96 -
y = -0,0515x + 3,9182
R%?=0,9926
3,92 4
a/A
3,88 -
3,84 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Figura 4.4 - Variacao do parametro de malha com x da série SrTii.«<FexO3

A Figura 4.5, mostra o difratograma de raios-X dos pos de TiO, comercial. Podemos observar a
presenca da fase cristalina anatase (JCPDS 89-4921), cujos picos de difracao correspondentes
estao identificados no espectro de difracao. O pico a 27,46° pertence a fase rutilo do TiO,, nao

tendo o reagente comercial uma Unica fase.

(101)

10 20 100

20/°

Figura 4.5 - Difratograma de TiO; comercial
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4.2 Analise morfolégica dos pos de SrTiOs, SrTio,sFeo,503 e SrFeOs,
por Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram feitas com o objetivo de

verificar a morfologia dos materiais e para estimar os tamanhos de particulas.

I "
”*

200,00 nm 200,00 nm

(a) Pos de SrTiO;

c) Po6s de SrFe0;

(b) Pés de SrTiosFeo 503

Figura 4.6 - Imagem de TEM dos pos de SrTiOs, SrTig sFeo 503 e SrFe0:s.

Na Figura 4.6, observa-se as micrografias de TEM dos po6s de SrTiO;, SrTipsFeqs0; a SrFeOs,
calcinados a 1200°C.

Das sinteses efetuadas, resultaram amostras na forma de pods, alguns de dimensoes
nanométricas, observando-se na imagem particulas de 40 a 200 nm.

As micrografias eletronicas de transmissdo, mostram imagens dos graos. Além das particulas

esféricas ha muitas particulas de forma e tamanhos irregulares.

4.3 Analise morfolégica dos pos de SrTiOs, SrTio,sFeo,503, SrFeO3

e TiO2 por Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A caracterizacao morfolégica das superficies dos pos de SrTiOs, SrTig sFeq 503, SrFe0s e TiO,, foi
realizada utilizando a técnica de SEM. As micrografias obtidasdos pds, sao apresentadas nas
figuras 4.7 a 4.9, com ampliacoes de (a) 2000, (b) 7000, (c) 10000 vezes.

As Fig 4.7, 4.8 e 4.9 mostram as imagens dos pds nas quais todos apresentam particulas sub-
micrométricas, em estado de aglomeracdo. Podem ser observadas particulas de formas
indefinidas onde cristais grandes e pequenos ou aglomerados de cristais estao presentes. As
particulas mais pequenas apresentam dimensdes menores que 1 um. Por analise destas
micrografias, € possivel observar que com o aumento do teor em ferro de x=0,0 para x=1,0
levou a uma diminuicao das dimensodes dos cristalitos de acordo com o verificado por outros
investigadores (Da Silva, 2009; Oliveira, 2013).
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20,00 pm ‘

D e s s s s e e

CME/CO-UBI 8.8mm x2.00k CME/CO-UBI 8.7mm x7.00k

(a) 2000X de ampliacao (b) 7000X de ampliacao

CME/CO-UBI 8.7mm x10.0k

(c) 10 000X de ampliacao

Figura 4.7 - Micrografias dos pos de SrTiO; com ampliacoes de (a) 2000 X, (b) 7000 X e (c) 10 000 X.

TTT————r—r—

(a) 2000X de ampliacao (b) 7000X de ampliacao

CME/CO-UBI 9.2mm x7.00k

(c) 10 000X de ampliacao

Figura 4.8 - Micrografias dos po6s de SrTigsFeg,503 com ampliacées de (a) 2000 X, (b) 7000 X e (c) 10000 X.
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W
o 500 |

(a) 2000X de ampliacao (b) 7000X de ampliacao

CME/CO-UBI 9.7mm x2.00k CME/CO-UBI 9.7mm x7.00k

= P P p———

CME/CO-UBI 9.7mm x10.0k
(c) 10 000X de ampliacao

Figura 4.9 - Micrografias dos pos de SrFeO; com ampliacoes de (a) 2000 X, (b) 7000 X e (c) 10 000 X.

4.4 Andlise morfoldgica dos filmes de SrTiOs, SrTio,sFeo,503,
SrFeOs3 e TiO2 por Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

A caracterizacao morfologica das superficies dos filmes de SrTiO,, SrTig sFeg 503, SrFeO; e TiO,,
foi realizada utilizando a técnica de SEM. As micrografias obtidas da superficie de estes filmes,
sao apresentadas nas figuras 4.10 a 4.13, com ampliacdes de (a) 60, (b) 200, (c) 800, (d) 3000,
e (e) 5000 vezes.

A analise por SEM da Figura 4.10 permite observar que os filmes de SrTiO; depositados na placa
de espuma de niquel apresentam uma adesdo bastante boa ao substrato. Para baixas
ampliacées, podemos verificar que a estrutura de reticulos hexagonais do substrato de espuma

de niquel, apresenta um bom revestimento dos mesmos.
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CME/CO-UBI 13.7mm x80 500um CME/CO-UBI 13.5mm x200 200um

(a) 60 X de ampliacao (b) 200 X de ampliacao

CME/CO-UBI 13.5mm x800 10.0um

(c) 800 X de ampliacao

CME/CO-UBI 13.5mm x5.00k

(e) 5000 X de ampliacao

Figura 4.10 - Micrografias do filme de SrTiO3 com ampliacées de (a) 60 X, (b) 200 X, (c) 800 X, (d) 3000 X
e (e) 5000 X.

A Figura 4.10 mostra, para baixas ampliacdes, a estrutura de reticulos hexagonais do substrato
de espuma de niquel, podendo-se verificar um bom revestimento dos mesmos pelo 6xido de
SrTioysFeo,503.
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CME/CO-UBI 14.4mm x60 500um CME/CO-UBI 14.6mm x200 200um

(a) 60 X de ampliacao (b) 200 X de ampliacao

CME/CO-UBI 14.4mm x800 trrrn CME/CO-UBI 14.5mm x3.00k 10.0um

(c) 800 X de ampliacao (d) 3000 x de ampliacao

CME/CO-UBI 14.5mm x5.00k

(e) 5000 X de ampliacao

Figura 4.11 - Micrografias do filme de SrTig sFeg,503 com ampliacées de (a) 60 X, (b) 200 X, (c) 800 X, (d)
3000 X e (e) 5000 X.

Na Figura 4.11 podemos ver que o filme de SrTigsFep 503 cobre eficazmente a superficie da
espuma de niquel.
A Figura 4.12 permite observar que os filmes de SrFeQ; depositados na placa de espuma de

niquel apresentam uma adesao mediana ao substrato. O filme de SrFe0;, depositado na placa

44



Preparacao, caracterizacao e aplicacao de filmes de SrFeOs, SrTiOs, SrTig sFeg,503 e TiOz na
fotodegradacao do corante AO7 (Acid Orange 7)

de espuma de niquel, é constituido por aglomerados de particulas menores, com reticulos do

substrato por preencher tornando a superficie mais porosa.

CME/CO-UBI 14.5mm x60 CME/CO-UBI 14.6mm x200 ' 200um

(b) 200 X de ampliacao

CME/CO-UBI 14.7mm x800 50.0um

(c) 800 X de ampliacao (d) 3000 X de ampliacao

CME/CO-UBI 14.6mm x5.00k

(e) 5000 X de ampliacao

Figura 4.12 - Micrografias do filme de SrFeOs;, com ampliacées de (a) 60 X, (b) 200 X, (c) 800 X, (d) 3000
X e (e) 5000 X.

A caracterizacdo morfologica da superficie da superficie do filme de TiO, foi realizada,

utilizando também a técnica de SEM.
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As micrografias obtidas da superficie deste filme, sdao apresentadas na Figura 4.13 (com
ampliacoes de (a) 60, (b) 200, (c) 800, (d) 3000 e (e) 5000 vezes). A analise por SEM, permite
observar que os pos de TiO, depositados na placa de espuma de niquel apresentam boa adesao
ao substrato. O filme de TiO,, depositado na placa de espuma de niquel, é constituido por
aglomerados de particulas primarias menores, apresentando-se o revestimento incompleto e
portanto a superficie bastante porosa, com aglomerados de particulas e eventuais fissuras.

A existéncia de rachaduras (fissuras) na camada do oOxido, podem ter sido causadas pelas

tensoes mecanicas sofridas pelo filme durante o processo de preparacao por decomposicao

térmica do surfactante.

CME/CO-UBI 7.0mm x60 500um

(a) 60 X de ampliacao

CME/CO-UBI 7.0mm x800 ; CME/CO-UBI 7.0mm x3.00k

(c) 800 x de ampliacao (d) 3000 X de ampliacao
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CME/CO-UBI 6.9mm x5.00k

(e) 5000 X de ampliacao

Figura 4.13 - Micrografias do filme de TiO,, com ampliacoes de (a) 60 X, (b) 200 X, (c) 800 X, (d) 3000 X
e (e) 5000 X

4.5 Analise da remocéao de absorvancia nos ensaios de fotoélise e
de fotocatalise

4.5.1 Andlise dos ensaios de Fotoélise da solucao de AO7

Na Figura 4.14 apresentam-se os espectros de UV-Visivel do ensaio de fotedegradacdo da
solucao aquosa de 25 mgL"' de AO7 utilizando uma lampada germicida de baixa pressao, para
quantificar a fotolise.

O corante original apresenta bandas caracteristicas com maximos de absorvancia atribuidas ao
grupo azo em comprimento de onda aproximadamente de 485 nm, e ao anel naftalénico e
benzénico a 310 nm, 260 nm, respetivamente. As bandas a 205 nm e 240 nm sao atribuidas aos
grupos aromaticos presentes na molécula (Faber, M., 2010).

Pela analise dos espectros de UV-Visivel, da Figura 4.14 verifica-se uma diminuicdo do valor de
absorvancia das bandas tipicas do corante AQ7: a diminuicdao da banda a 484 nm, na zona do
visivel, correspondente a quebra da ligacdo azo da molécula do corante, provocando a
descoloracao da solucao aquosa de AO7, enquanto a diminuicdo da absorvancia da banda a 310
nm corresponde a abertura dos anéis aromaticos e portanto a uma diminuicao da concentracao

dos mesmos em solucao.
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Tabela 4.2 - Dados da remocao da cor da solucao do corante AO7, num ensaio de fotolise.

Tempo/h AbS484 nm % Remocao Abs/Abs,
0 0,723 0,00 1,00
1 0,688 4,84 0,95
2 0,602 16,74 0,83
3 0,492 31,95 0,68
4 0,384 46,89 0,53
5 0,287 60,30 0,40
6 0,191 73,58 0,26

Pela analise da Tabela 4.2, pode verificar-se que ao final de 6 horas a percentagem de corante

removido foi de 73,58%.

1,2 -
1,0
e Oh
0,8 1h
- ea» 2h
< 0,6
e 3h
0,4 4h
5h
0,2 e Gh
0,0 T N T 1
200 300 400 509 600 700 800
c.d.o./nm

Figura 4.14 - Espectros referentes a um ensaio de fotdlise da solucao de AO7, 25 mg L™’

Tabela 4.3 - Absorvancia relativa, a 484 nm, da solucdo de corante AO7.
Tempo/h Abs/Abs,
0 1,00
0,95
0,83
0,68
0,53
0,40
0,26

AN WIN|F

Por analise da Tabela 4.3 é possivel observar que no ensaio em que se utilizou apenas a lampada
(fotolise) foi conseguida uma remocao de cor de 74%, aparecendo nos ensaios fotocataliticos

seguintes, para comparacao de resultados e verificacao do efeito fotocatalitico dos filmes.
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4.5.2 Analise dos ensaios fotocataliticos com os varios filmes

Na Figura 4.15 consta o espectro de UV-vis da solucao de corante AO7, referente ao ensaio de
fotocatalise com o filme de SrTiO;. Podemos observar um decaimento das bandas
caracteristicas: em que se verifica uma maior remocao a 484 nm, correspondente a remocéo
de cor e que se deve a quebra da ligacao azo; a remocao de absorvancia a 310 nm é menor pois

ha maior dificuldade na abertura dos anéis aromaticos.
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Figura 4.15 - Espectros de UV-Vis da solucao de corante AO7, no ensaio de fotocatalise com o filme de
SrTiO3

A Tabela 4.4, apresenta os resultados da absorvancia relativa, a 484 nm, da solucao de corante
AO7, no ensaio fotocatitico com o filme de SrTiOs.

Ao fim do ensaio da fotocatalise, ha 84,8% de descoloracdo do corante apds 6 horas de
irradiacdo, mostrando que o corante é degradado ao longo da fotocatalise. A percentagem de
adsorcao na primeira hora sem irradiacao foi praticamente insignificante, com um valor de 0,88
%.
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Tabela 4.4 - Absorvancia relativa, a 484 nm, da solucdo de corante AO7, no ensaio fotocatitico com o
filme de SrTiOs.

Tempo/h Abs/Abs,

0 1,00
0,92
0,74
0,55
0,39
0,24
0,15

Al WIN|F

Da analise da Figura 4.16 é possivel concluir que o filme de SrTiO; demonstra actividade
catalitica durante o processo de fotodegradacdo do corante AO7. No final dos ensaios,
utilizando como catalisador o filme SrTiO; foi conseguida uma remocao de cor de 85%, superior

a da fotolise, para a qual o valor foi de 74%.
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Figura 4.16 - Comparacao da Absorvancia relativa, ao c.d.o. de 484 nm, de um ensaio de fotélise da
solucdo de AO7 com um de fotocatalise usando o filme de SrTiO;

A Figura 4.17, apresenta os espectros de UV-Vis da solucao de corante AO7, referente ao ensaio
de fotocatalise com o filme de SrTi, sFep 50;. Podemos observar mais uma vez um decaimento

das bandas caracteristicas.
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Figura 4.17 - Espectros de UV-Vis da solucao do corante AO7, no ensaio de fotocatalise com o filme de
SrTig,5Feg 503

A Tabela 4.5, apresenta os dados de remocao da cor do corante AO7, utilizando o filme de
SrTig,sFeo,503.

A descoloracao ao longo da fotocatalise, leva a 90,0% de descoloracdo do corante apds 6 horas
de irradiacdo, mostrando que o corante é degradado quase que na totalidade ao longo da
fotocatalise. A percentagem de adsorcao na primeira hora sem irradiacao foi praticamente

insignificante.

Tabela 4.5 - Absorvancia relativa, a 484 nm, da solucao de corante AO7, no ensaio fotocatatico com o
filme de SrTiO3.SrTio,5Feo,503.

Tempo/h Abs/Abs,
0 1,00
1 0,86
2 0,69
3 0,49
4 0,32
5 0,18
6 0,10

Da analise do Figura 4.18 é possivel concluir que o filme de SrTi sFeg 503 demonstrou actividade
catalitica durante o processo de fotodegradacdao do corante AO7. No final dos ensaios,
utilizando como catalisador o filme SrTij sFeq 503, foi conseguida uma remogao de cor de 90,0%,
superior a da fotolise, para a qual o valor foi de 74% e superior a com o filme SrTiO; que foi de
85%.
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Figura 4.18 - Comparacao da Absorvancia relativa, ao c.d.o. de 484 nm, de um ensaio de fotélise da
solucdo de AO7 com um de fotocatalise usando o filme de SrTigsFep 503.

A Figura 4.19, apresenta os espectros de UV-Vis da solucao de corante AO7, referente ao ensaio
de fotocatalise com o filme de SrFeOs;. Mais uma vez podemos observar um decaimento das

bandas caracteristicas.
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Figura 4.19 - Espectros de UV-Vis da solucao do corante AO7, no ensaio de fotocatalise com o filme de
SrFeO3
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A Tabela 4.6, apresenta os dados de remocao da cor do corante AO7, utilizando o filme de
SrFeQ0;.
No final do ensaio da fotocatalise, ha 95,4% de descoloracdo do corante apo6s 6 horas de
irradiacao, mostrando que o corante é degradado praticamente na totalidade ao longo da
fotocatalise. A percentagem de adsorcao foi praticamente insignificante com um valor de
2,58%.

Tabela 4.6 - Absorvancia relativa, a 484 nm, da solucao de corante AO7, no ensaio fotocatalitico com o
filme de SrFe0s.

Tempo/h Abs/Abs,

0 1,00

0,80
2 0,54
3 0,32
4 0,15
5 0,07
6 0,05

Da analise do Figura 4.20 é possivel concluir que o filme de SrFeO; demonstrou actividade
catalitica durante o processo de fotodegradacdao do corante AO7. No final dos ensaios,
utilizando como catalisador o filme SrFeOs, foi conseguida uma remocao de cor de 95,0%,
superior a da fotolise, para a qual o valor foi de 74% e as dos outros filmes da série SrTi;Fe0;

testados.
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0,60
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0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo/h

Figura 4.20 - Comparacao da Absorvancia relativa, ao c.d.o. de 484 nm, de um ensaio de fotélise da
solucao de AO7 com um de fotocatalise usando o filme de SrFeO;
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A Figura 4.21, apresenta os espectros de UV-Vis da solucao de corante AO7, referentes ao ensaio

de fotocatalise com o filme de TiO,. Podemos observar um decaimento das bandas

caracteristicas mais rapido que o verificado nos ensaios dos Oxidos com estrutura tipo

perovesquite.

Abs

600 700

c.d.o./nm

800

900

1000 1100
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== 1h
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Figura 4.21 - Espectros de UV-Vis da solucdo do corante AO7, no ensaio fotocatalitico utilizando o filme

de TiO,.

A Tabela 4.7,apresenta os dados de remocao da cor do corante AO7, utilizando o filme de TiO,.

Na descoloracao ao longo da fotocatalise, ha 96,8% de descoloracao do corante apods 6 horas de

irradiacdo, mostrando que o corante é degradado praticamente na totalidade ao longo da

fotocatalise. A percentagem de adsorcdo foi de -7,91%, tal facto dever-se-a a algum erro

experimental.

Tabela 4.7 - Absorvancia relativa da solucdo de corante AO7, a 484 nm, no ensaio fotocatalitico com o

filme TiO;
Tempo/h Abs/Abs,
0 1,00
1 0,64
2 0,32
3 0,15
4 0,07
5 0,04
6 0,03

Da analise da Figura 4.22 é possivel concluir que o filme de TiO, demonstrou actividade

catalitica durante o processo de fotodegradacdao do corante AO7. No final dos ensaios,
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utilizando como catalisador o filme de TiO,, foi conseguida uma remocao de cor de 97,0%,

superior as de todos os ensaios anteriores.
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Figura 4.22 - Comparacao da Absorvancia relativa ao c.d.o. de 484 nm, de um ensaio de fotolise da
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Tempo/h

—8— Fotolise

solucao de AO7 com um de fotocatalise usando o filme de TiO,.

Fotocatélise

Na Tabela 4.8 estdo registados os valores de Abs/Abs, da fotocatalise dos filmes SrTiOs,

SrTig sFeo, 503, SrFe0; e TiO, assim como os relativos a fotélise.

Tabela 4.8 - Valores de Abs/Absg, a 484 nm, da fotocatalise dos filmes SrTiOs, SrTig sFeo,503, SrFe0; e
TiO,, e da fotdlise do mesmo corante.

------------ Valores de Abs/Absg (484 nm)
Tempo/h Fotocatalise
Fotdlise SrTiO; SrTipsFeos0; | SrFe0; TiO,
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1 0,95 0,92 0,86 0,80 0,64
2 0,83 0,74 0,69 0,54 0,32
3 0,68 0,55 0,49 0,32 0,15
4 0,53 0,39 0,32 0,15 0,07
5 0,40 0,24 0,18 0,07 0,04
6 0,26 0,15 0,10 0,05 0,03

Pela analise da Tabela 4.8 podemos observar que houve diminuicao dos valores de absorvancia

relativa da solucdo do corante em funcao do tempo de fotocatalise. Essa analise mostra também

que o corante sofreu uma maior descoloracao com a utilizacao do filme de TiO; (97%), seguido
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do filme de SrFeO; (95%) depois do filme de SrTigsFegs0; (90%) e finalmente apresentando o
menor valor de percentagem de degradacao do corante AO7 para o filme SrTiO; (85%). No
entanto, pode também ser observado que qualquer um dos filmes utilizados apresenta um valor

de percentagem de descoloracao do corante AQ7 superior ao da fotolise (74%).
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Figura 4.23 - Comparacao da Absorvancia relativa, ao c.d.o. de 484 nm, de um ensaio de fotélise da
solucdo de AO7 com os de fotocatalise usando os filmes de SrTiOs, SrTig sFeg503, SrFe0s e TiO,.

Os perfis de fotodegradacdao do Acid Orange 7, para um intervalo de tempo 6 horas de
irradiacao, usando os varios filmes fotocataliticos, € comparado na Figura 4.23, onde é possivel
concluir que de todos os filmes utilizados, o filme de TiO, € o que demonstra maior actividade
fotocatalitica durante o processo de fotodegradacédo do corante AO7. Tal facto poder-se-a dever
as excelentes propriedades fotocataliticas deste material e também ao facto da sua
granulometria ser nanomérica, e conduzir a uma area superficial real muito superior as dos
outros oxidos, e portanto, a uma area fotocatalitica também superior. Quanto a série de oxidos
com estrutura tipo perovesquite, verifica-se um aumento do efeito fotocatalitico com o
aumento do teor de Fe, que podera ser explicado pela presenca do mesmo, mas também pelo
fato referido anteriormente em que, por observacdao das micrografias, se verificou uma
diminuicdo da dimensdao média dos cristalitos com a substituicao de Ti por Fe nas estruturas
dos compostos, levando a um aumento da area superficial real dos filmes e da respetiva area
foatoativa.

Ghaffari e colaboradores (2012), verificaram em estudos fotocataliticos com compostos desta
série de oOxidos, usando os pos dispersos, que a atividade fotocatalitica aumentava com o teor
em ferro, e fazendo a comparacao com o uso de TiO, P25 também na forma dispersa, concluiram
que os oxidos, com estrutura tipo perovesquite, apresentavam maior efeito fotocatalitico,

contrariamente ao verificado neste trabalho. Tal resultado dever-se-a principalmente ao fato
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desses estudos terem sido feitos irradiando as amostras com luz visivel e nao com radiacdo

ultra-violeta, como a usada neste trabalho e sabe-se, desde ha muito, que a resposta do TiO,

a radiacdo U.V. é muito positiva, mas ndo para a radiacao na zona do visivel.
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CAPITULO 5

Conclusoes e Propostas de trabalho futuras
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5.1 Conclusoes

No presente trabalho amostras de poés de SrTiO;, SrTigsFeps0; e SrFeO;, de estrutura
perovesquite foram obtidas usando como método de sintese o Ceramico. Os pds foram
caracterizados estruturalmente por difracao de raios X, tendo-se indexado todos os compostos
numa estrutura cristalina cibica. O parametro de malha foi determinado para os compostos
estudados da série SrTi;.«Fe 03, variando de a=3,9169A até a=3,86541A, de x=0,0 até x=1,0,
respetivamente, tendo-se verificado a obediéncia a lei de Végard. A substituicdo de Ti por Fe
fez diminuir o parametro da unidade de malha, como seria de prever, pois subsitui-se um iao
maior por um menor.

As amostras na forma de pos foram caracterizadas morfologicamente por Microscopia eletrénica
de varrimento e Microscopia eletronica de transmissao, verificando-se a obtencéo de particulas
menores que 1 um, em alguns casos de cerca de 20 nm. De um modo geral, verifica-se que a
dimensao dos cristalitos diminui com a substituicao de Sr por Fe.

Os filmes destes o0xidos foram preparados com sucesso pelo método de “slurry-paint” utilizando
como substrato placas de espuma de niquel. Preparou-se igualmente com sucesso, pelo mesmo
método, um filme de TiO, P25 comercial. A preparacao destes filmes imobilizando os poés num
substrato facilita o processo de reutilizacdo do fotocatalisador relativamente ao uso de pos
dispersos.

Filmes de SrTiO;, SrTigsFegs0;, SrFeO; e TiO,, foram wusados com sucesso, como
fotocatalisadores, na fotodegradacao de solucoes do corante AO7 com concentracoes de 25 mg
L'. A eficiéncia da fotocatalise foi medida através das percentagens de degradacao e de
descoloracao da solucao de corante AO7, sob a acao de radiacao ultra-violeta, tendo-se
verificado uma resposta fotocatalitica positiva por parte dos compostos estudados.
Verificou-se que a eficiéncia fotocatalitica dos filmes da série de dxidos com estrutura
perovesquite estudada SrTi;.,Fe,O;, aumenta com o valor de x, ou seja, com o teor em Fe, no
entanto, o filme de TiO, é aquele que apresenta maior eficiéncia na degradacdo do corante. As
remocoes de cor obtidas com os filmes fotocataliticos SrFeOs e o SrTig sFeq 50;5rFe0; e Ti02, ao
fim das 6 h de ensaio, foram 84,8, 90,0, 95,4% e 96,8%, respetivamente. Pode concluir-se que
a perovesquite SrFeO; apresenta quase tao bom desempenho como o fotocatalisador mais
referenciado na literatura, o TiO,.

Este comportamento esta relacionado principalmente com o tamanho dos cristalitos, uma vez
que o SrFe0; apresenta o menor tamanho de particula e consequentemente maior area
superficial em relacao aos outros filmes da série, o que o torna mais activo na degradacao de
corantes. Por outro lado, a presenca de Fe nos estados de oxidacao de Fe* e/ou Fe3* pode levar
a uma nao estequiometria da perovesquite, de SrTi;,Fe,O; para SrTi;.,Fe,O;.5 para se verificar
a compensacao de carga, e o aumento das “lacunas” em oxigénio podera contribuir para

aumento do efeito fotocatalitico dos compostos.
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O filme de TiO, apresentar melhores resultados prende-se com o fato de além de ter uma
energia de gap adequada a irradiacdo com luz ultra-violeta, os pos comerciais usados
apresentam uma predominancia da fase mais ativa, a anatase, e além disso apresentam
granulometria nanomérica.

Os resultados mostram que os filmes de SrTiOs, SrTig sFeg 503, SrFeO; e TiO, apresentam uma
efetiva atividade fotocatalitica na degradacao do corante AO7, podendo ser utilizados como

fotocatalisadores para a degradacao de outros poluentes organicos.

5.2 Propostas de trabalho futuras

Relativamente ao trabalho futuro que podera ser desenvolvido para dar continuidade ao estudo

aqui apresentado, podemos apontar algumas sugestoes, tais como:

e Estudo da atividade fotocatalitica dos filmes de SrTiOs, SrTig sFeg 503 SrFeO; e TiO,, na
degradacao de outros corantes, e na degradacao de mistura de corantes.

e Otimizacao das condicdes de “sputtering” para se conseguir preparar filmes por este
método a partir dos compostos sintetizados com estrutura tipo perovesquite.

e Efetuarem-se ensaios cinéticos das degradacoes de corantes ou mesmo usando métodos
de detecdo mais sofisticados, fazer um seguimento do aparecimento de espécies
intermédias no decorrer da degradacdo através de métodos cromatograficos e
espectrometria de massa acoplada.

e Estudo de outras superficies possiveis para servirem de matrizes imobilizadoras.

e Aprofundar o estudo destes materiais, pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

e Aperfeicoar o processo de sintese para temperaturas inferiores a 1200°C.

e Realizar testes fotocataliticos com outros tipos de poluentes organicos e nao apenas

com corantes.
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Anexo Il - Ficheiros PDF#35-0734 (SrTiO3) e PDF#34-0638 (SrFeOs3-x)
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Apéndice | - Ficheiros de resultados de refinamento de parametros de
unidade de célula referentes aos compostos da série SrTiixFexO3 utilizando
o Programa UnitCell

SrTiO;

Output from program UnitCell - method of TJB Holland & SAT Redfern 1995
sample title: SrTiO3

refined in cubic system, using wavelength 1.540593 A

minimising the sum of squares of residuals in 2 theta

Weighted assuming a value of sigma (2theta) = 0.005 deg

Cell parameter errors scale in direct proportion to this weighting value

parameter value sigma 95% conf
a 3.91691 0.00008 0.00019
cell vol 60.0938 0.0038 0.0086

residuals: standard, average, and maximum deviations:-
sd (2T) = 0.1316 aad (2T) =0.1153 maxdev (2T) =0.2334
sigmafit = 27.5983
students t = 2.23

Reciprocal cell parameters:
a*

params  0.2553036

sigma  0.0000054

Observed and fitted results: {dependent-variable residuals >2sd are bulleted}
no h kI d(obs) d(calc) res(d) 2T.obs 2T.calc res(2T)

1 100 3.95709 3.91691 0.04018  22.450 22.683 -0.233*
2 110 2.78612 2.76967 0.01645  32.100 32.296 -0.196
3 111 2.27127 2.26143 0.00984  39.650 39.830 -0.180
4 200 1.96335 1.95845 0.00490 46.200 46.322 -0.122
5 210 1.75404 1.75169 0.00235 52.100 52.175 -0.075
6 2 11 1.60021 1.59907 0.00114  57.550 57.595 -0.045
7 220 1.38559 1.38484 0.00076  67.550 67.592 -0.042
8 300 1.30347 1.30564 -0.00216  72.450 72.311 0.139
9 310 1.23807 1.23863 -0.00056  76.950 76.909 0.041
10 3 11 1.18006 1.18099 -0.00093  81.500 81.422 0.078
1M1 2 2 2 1.12947 1.13071 -0.00124  86.000 85.883 0.117

Regression diagnostics (for deletion of each observation i):

(a) potentially deleterious or influential observations affecting the fit:

no h k I hat dfFits Rstudt sigmali] d(sig)%
11 2 2 2 0.206 0.485 0.951 27.7315 0.5
limit : 0.182 0.603 2.000

(b) observations most strongly affecting the parameter values
DfBetas: cell parameter changes (as % of their standard deviations):
no h k I da dv
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1 1 00 -462 -462
2 110 -565 -566
3111 -657 -657
4 2 00 -535 -535
5 210 -381 -381
6 2 1 1 -260 -260
7 2 20 -307 -307
8 300 1137 1137
9 310 376 376
10 3 1 1 793 793
11 2 2 2 1345 1345
SrTio sFeo,503

Output from program UnitCell - method of TJB Holland & SAT Redfern 1995
sample title: SrTig sFeq 503

refined in cubic system, using wavelength 1.540593 A

minimising the sum of squares of residuals in 2 theta

Weighted assuming a value of sigma (2theta) = 0.005 deg

Cell parameter errors scale in direct proportion to this weighting value

parameter value sigma 95% conf
a 3.8950 0.00009 0.00020
cell vol 58.8324 0.0040 0.0090

residuals: standard, average, and maximum deviations:-
sd (2T) = 0.0818 aad (2T) =0.0754 maxdev (2T) =0.1314
sigmafit = 17.2494
students t = 2.26

Reciprocal cell parameters:
a*

params  0.2571152

sigma  0.0000058

Observed and fitted results: {dependent-variable residuals >2sd are bulleted}
no h k I d(obs) d(calc) res(d) 2T.obs 2T.calc res(2T)

1 100 3.90558 3.88931 0.01628  22.750 22.846 -0.096
2 110 2.76101 2.75016 0.01085  32.400 32.531 -0.131
3 111 2.24950 2.24549 0.00401 40.050 40.125 -0.075
4 200 1.94743 1.94465 0.00277  46.600 46.670 -0.070
5 210 1.74161 1.73935 0.00226  52.500 52.574 -0.074
6 2 1 1 1.58886 1.58780 0.00106  58.000 58.042 -0.042
7 220 1.37574 1.37508 0.00066  68.100 68.137 -0.037
8 310 1.22932 1.22991 -0.00059  77.600 77.556 0.044
9 3 11 1.17119 1.17267 -0.00148  82.250 82.124 0.126
10 2 2 2 1.12214 1.12275 -0.00061 86.700 86.642 0.058

Regression diagnostics (for deletion of each observation i):
(a) potentially deleterious or influential observations affecting the fit:

no h k I hat dfFits Rstudt sigma[i] d(sig)%
9 3 1 1 0.202 0.929 1.844 15.3253 -11.2
10 2 2 2 0.237 0.422 0.757 17.6739 2.5
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limit : 0.200 0.632 2.000

(b) observations most strongly affecting the parameter values
DfBetas: cell parameter changes (as % of their standard deviations):

no h k1 da dv
1 100 -204 -204
2 110 -406 -406
3 111 -292 -292
4 2 00 -331 -331
5 210 -402 -402
6 2 1 1 -265 -265
7 220 -295 -295
8 310 441 441
9 3 11 1425 1425

10 2 2 2 747 747

SrFe0s3

Output from program UnitCell - method of TJB Holland & SAT Redfern 1995
sample title: SrFeO3

refined in cubic system, using wavelength 1.540593 A

minimising the sum of squares of residuals in 2 theta

Weighted assuming a value of sigma(2theta) = 0.005 deg

Cell parameter errors scale in direct proportion to this weighting value

parameter value sigma 95% conf
a 3.86541 0.00015 0.00039
cell vol 57.7546 0.0068 0.0175

residuals: standard, average, and maximum deviations:-
sd (2T) = 0.0533 aad (2T) =0.0475 maxdev (2T) =0.0832
sigmafit = 11.6863
students t = 2.57

Reciprocal cell parameters:
a*

params  0.2587048

sigma  0.0000102

Observed and fitted results: {dependent-variable residuals >2sd are bulleted}

no h k I d(obs) d(calc) res(d) 2T.obs 2T.calc res(2T)

1 0 3.87200 3.86541 0.00659  22.950 22.990 -0.040
0 2.73636 2.73326 0.00310 32.700 32.738 -0.038

—_
—_

0
1
1 2.23346 2.23170 0.00177  40.350 40.383 -0.033
00 1.93567 1.93270 0.00296  46.900 46.976 -0.076
11 1.57770 1.57805 -0.00035  58.450 58.436 0.014
20 1.36518 1.36663 -0.00145  68.700 68.617 0.083

o U AW N =
N NN
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Regression diagnostics (for deletion of each observation i):

(a) potentially deleterious or influential observations affecting the fit:
no h k I hat dfFits Rstudt sigmal[i] d(sig)%

6 220 0.379 2.137 2.739 7.7053 -34.1

limit : 0.333 0.816 2.000

(b) observations most strongly affecting the parameter values
DfBetas: cell parameter changes (as % of their standard deviations):
no h k I da dv

1 100 -151 -151
2 110 -218 -218
3 111 -249  -249
4 200 -707 -707
5 2 11 191 191
6 2 2 0 1648 1646
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Apéndice Il - Difratogramas dos raios-x dos pés Fe203 e SrCO3

Fe203
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(110)
(116)
024
(012) ( ) (214)
J (113)
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100

26/°

SrCOs3

(111)

022) (041)

(110)
—n
10 20 30 40 50 60 70 20 90 100

26/°
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Apéndice lll - Difratogramas dos raios-x dos pos da série SrTiixFexO3 a T=

900°C
SrTiO3
(110)
(200)
(111) (211)
(220) (310)
N L ez
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°
SrTio sFeo,503
(110)
(220) (310) 222)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26/
SrFe0s3
(110)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
28/°

100

100

100
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Apéndice IV - Micrografia realizada por Microscopia eletronica de varrimento
(SEM) da Placa de Espuma de Niquel

As micrografias obtidas da superficie da placa de espuma de niquel sao apresentadas em duas
escalas diferentes (com aumentos de (a) 60 e (b) 200 vezes).

500um

CME/CO-UBI 6.2mm x200
(b) 200X de ampliacao
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