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RESUMO

HERNANDES, Paola Gay. Estudo do zirconato de bario e do zirconato férrico
de bario em sistemas fotoativos. 57 f. Dissertacao de mestrado - Programa de Pés-

Graduacao em Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2023.

A industria téxtil frequentemente utiliza substancias e processos com impactos ambientais
negativos, como o uso de corantes téxicos e persistentes. Nesse contexto, compostos fotoca-
taliticos que degradam corantes em efluentes surgem como alternativas promissoras. Este
estudo investiga o potencial do zirconato de bario dopado com ferro como fotocatalisador
para degradacao de corantes organicos. Apesar das boas propriedades do zirconato de
bario, algumas caracteristica como sua alta energia de band-gap limita sua aplicabilidade
na fotocatalise. No entanto, a adi¢ao de ferro se apresenta como uma estratégia promissora
para aprimorar suas propriedades e torna-lo eficaz no tratamento de efluentes industriais
contaminados com corantes. Sintetizamos amostras de BZO e BZFO usando o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. Através da difracao de raio-x e espectroscopia
Raman, obtivemos informacoes sobre a estrutura cristalina, confirmada como fase ctibica
do BZO. A microscopia eletronica de varredura revelou formas esféricas em todas as
amostras, que diminuiram com a adicao de Fe. Os valores do band-gap , analisados por
espectroscopia UV-Vis, reduziram consideravelmente. A espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-x indicou que o Fe causou alteragoes estruturais, aumento da presenca
de radicais hidroxila na superficie e defeitos do tipo vacéncias de oxigénio. No entanto, na
analise de luminescéncia e nos testes de fotocatalise com Rodamina B, a presenca do ferro
teve um efeito adverso ao esperado. A interagao com os sitios de oxigénio e os defeitos
estruturais causados pelo Fe resultaram em reducao das propriedades fotoluminescentes
e na eficiéncia da degradacao do corante em comparagdo com a amostra pura. Contudo,
apesar desse efeito desfavoravel, a sintese eficiente das amostras dopadas estabelece uma

base solida para futuras investigagoes e aprimoramento das propriedades do material.

Palavras-chaves: zirconato de bario, dopagem com ferro, sintese assistida por micro-ondas,

fotocatalise



ABSTRACT

HERNANDES, Paola Gay. Study of barium zirconate and barium ferric zirconate
in photoactive systems. 2023. 57 p. Master’s Thesis - Graduate Program in Physics,
Institute of Physics and Mathematics, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

The textile industry often employs substances and processes with negative environmental
impacts, such as the use of toxic and persistent dyes. In this context, photocatalytic
compounds that degrade dyes in effluents emerge as promising alternatives. This study
investigates the potential of iron-doped barium zirconate as a photocatalyst for the
degradation of organic dyes. Despite the favorable properties of barium zirconate, certain
characteristics, such as its high band-gap energy, limit its applicability in photocatalysis.
However, the addition of iron presents itself as a promising strategy to enhance its properties
and make it effective in treating industrial efluents contaminated with dyes. We synthesized
BZO and BZFO (iron-doped) samples using the microwave-assisted hydrothermal method.
Through X-ray diffraction and Raman spectroscopy, we obtained information about the
crystalline structure, confirmed as the cubic phase of BZO. Scanning electron microscopy
revealed spherical shapes in all samples, which decreased with the addition of iron.
The band-gap values, analyzed by UV-Vis spectroscopy, decreased considerably. X-ray
photoelectron spectroscopy indicated that iron caused structural alterations, an increase
in the presence of hydroxyl radicals on the surface, and oxygen vacancy-type defects.
However, in the luminescence analysis and Rhodamine B photocatalysis tests, the presence
of iron had an adverse effect contrary to expectations. The interaction with oxygen sites
and the structural defects caused by iron resulted in a reduction of photoluminescent
properties and the efficiency of dye degradation compared to the pure sample. Nevertheless,
despite this unfavorable effect, the efficient synthesis of doped samples establishes a solid

foundation for future research and improvement of the material’s properties.

Keywords: barium zirconate, iron doping, microwave-assisted synthesis, photocatalysis
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Este estudo tem dois objetivos centrais. Primeiramente, busca-se analisar as
propriedades do zirconato de bario dopado ou em solucao sélida com Ferro (III) obtido por
meio do método hidrotérmico assistido por micro-ondas, com o intuito de aprofundar nosso
conhecimento sobre suas caracteristicas e potencialidades. Em segundo lugar, enfoca-se
a aplicagao pratica desse composto como um fotocatalisador na degrada¢ao do corante
Rodamina B. Este aspecto visa avaliar a eficicia do material em desencadear reacoes
fotocataliticas e, consequentemente, contribuir para a remocao eficiente desse corante de

efluentes e aguas contaminadas.

1.2 Objetivo Especifico

o Sintetizar Zirconato de Bario Puro e Compostos com Diferentes Concentracoes de
Ferro (IIT) Utilizando o Método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas:

Realizar a sintese controlada de zirconato de bério puro.

Preparar amostras com diferentes concentragdes de Ferro (III) incorporadas
a matriz pura do zirconato de bario usando o método hidrotérmico assistido por

micro-ondas.
o Investigar as propriedades fisico-quimicas dos compostos sintetizados:
Realizar analises detalhadas das propriedades fisicas e quimicas dos compostos,
como sobre a sua estrutura cristalina, forma e composicao quimica.
o Avaliar a capacidade fotocatalitica dos compostos sintetizados na degradacao da
Rodamina B:
Realizar ensaios de fotodegradacao utilizando o composto como fotocatalisador
para decompor o corante Rodamina B.
o Estabelecer coorrelacoes entre as propriedades dos compostos e sua atividade fotoca-
talitica:

Identificar e estabelecer relagoes entre as caracteristicas dos materiais e seu

desempenho na degradacao da Rodamina B.
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2 MOTIVACAO

Desde a revolucao industrial o desenvolvimento tecnolégico tem mudado drasti-
camente a vida da populacao global; entretanto, nas ultimas décadas muitas das suas
consequéncias ambientais entraram em pauta, visto que fendmenos como a mudanca
climatica tem aumentado o senso de urgéncia para a existéncia de uma sociedade que
contemple o desenvolvimento tecnologico aliado & preservacao ambiental. Uma das pro-
blematicas das atividades industriais é a destinacao de residuos téxicos e/ou poluentes
que sdo provenientes de subprodutos originados nesses processos (NOSSOL et al., [2016]).
Desse modo, diversas tecnologias vem sendo desenvolvidas com o objetivo de encontrar
solugoes viaveis economicamente e que visem reduzir os danos ambientais presentes no
processo de descarte dos residuos industriais. Uma das solugoes mais promissoras das
ultimas décadas é o uso de catalisadores para degradar os materiais téxicos e/ou poluentes
- sendo que uma das metodologias empregues nesses processos basea-se no conceito de foto-
catalise(RODRIGUES| 2020). Diversos compostos vem sendo estudados para serem usados
nessa aplicagao, como, por exemplo, materiais de estrutura perovskita (WANG; TADE;
SHAO, 2015). Um composto que pertence a essa categoria é o zirconato de bario (BZO),
que também vem apresentando propriedades fotocataliticas promissoras - principalmente
no que tange sistemas que visam a produgao de hidrogénio(ABBAS et al., [2019). Além
disso, é consenso na comunidade cientifica que propriedades podem ser alteradas quando
ions dopantes sao adicionados as estruturas periddicas - como no caso das perovskitas; fun-
damentado nessa ideia, ¢ importante investigar como a insercao gradual de determinados
elementos atua nas propriedades de um composto. Assim, o composto zirconato férrico
de bério (BZFO) também tem sido investigado - ainda de forma escassa - e de maneira
semelhante ao BZO, esse material detém potencial para a atividade fotocatalitica (MENG|
2018). Porém, é importante frisar que esses estudos nao contemplam a atuacao desses
compostos no processo de degradagdo de materiais poluentes e/ou téxicos. Seguindo essa
perspectiva e com base nas excelentes propriedades que ambos os compostos citados acima
apresentam, somado a escassez de estudos que busquem investigar a atuacao desses para a
resolucao desse problema socioambiental, o presente trabalho visa analisar a atuagao do

BZO e do BZFO como agentes catalisadores de corantes poluidores.
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3 INTRODUCAO

3.1 Problematica ambiental

O aumento desenfreado na producao de residuos e subprodutos de origem humana
e industrial nas ultimas décadas é uma consequéncia direta do crescimento populacional
global e da expansao acelerada das atividades industriais em diversos setores econémicos.
Este fendomeno tem raizes profundas na interconexao entre o crescimento demografico e a
demanda por bens e servicos, impulsionando a proliferacao de industrias e a exploracao de
recursos naturais em uma escala sem precedentes. Esse aumento exponencial na geracao
de residuos representa um desafio ambiental significativo, com impactos que reverberam
por toda a biosfera. Afeta diretamente a qualidade dos ecossistemas, perturba os delicados
equilibrios dos ecossistemas aquaticos e terrestres, e exerce pressoes cada vez maiores
sobre os preciosos recursos hidricos do nosso planeta, que ja enfrentam ameacas crescentes
de escassez e contaminacao (HOSSAIN; SARKER; KHAN] 2018). A necessidade urgente
de abordar essa questao se torna evidente, a medida que procuramos encontrar solugoes
para promover praticas mais sustentaveis e mitigar os impactos adversos de uma producao

desenfreada de residuos.

A gestao inadequada das aguas residuarias industriais emerge como uma das
facetas mais preocupantes desse problema multifacetado. Esses efluentes industriais, que
frequentemente escapam de processos de tratamento insuficientes ou inadequados, sao
notaveis pela diversidade impressionante em sua composi¢ao quimica. Eles abrangem
uma ampla variedade de substancias, incluindo nao apenas os componentes inorganicos
que podem variar desde metais pesados até sais soliveis, mas também uma miriade de
compostos organicos complexos, muitas vezes provenientes de processos de producao
especificos. Além disso, entre essas substancias, destacam-se os poluentes persistentes,
que sao caracterizados como poluentes recalcitrantes devido a sua notavel resisténcia a
degradagao bioldgica e quimica convencional (FERREIRA-LEITAO et al 2010). Essa
complexidade e diversidade impressionantes das aguas residuarias industriais aumentam
exponencialmente os desafios associados a sua gestao e tratamento eficazes. Nao se trata
simplesmente de lidar com um tnico tipo de poluente, mas sim de enfrentar uma mistura
complexa e heterogénea de substancias que exigem abordagens de tratamento altamente
especializadas e adaptadas (MONDAL; BAKSI; BOSE, [2017)).

Compreender a gravidade do aumento na geracao de residuos e efluentes indus-
triais, particularmente aqueles que contém corantes, é fundamental para reconhecer a

ameaca substancial que essa problematica representa para o meio ambiente e a satide



publica. Portanto, é de extrema importancia promover ativamente o desenvolvimento e
a implementacao de tecnologias de tratamento eficazes, como os Processos Oxidativos
Avangados (POAs), a fim de reduzir o impacto ambiental e garantir a conformidade com
as regulamentagoes ambientais. Essas substancias quimicas, frequentemente presentes em
corantes, apresentam desafios significativos para os métodos de tratamento convencionais,
incluindo processos fisico-quimicos e biolégicos, que possuem limitagoes em sua eficacia.
Dessa forma, a busca por solugoes eficazes para o tratamento das aguas residuarias in-
dustriais é fundamental para atenuar o impacto ambiental crescente e promover praticas
industriais mais sustentaveis. Assim, a necessidade premente de adotar abordagens mais
avancadas se faz evidente, destacando a importancia continua da pesquisa e inovagao na
busca dessas solucoes que enfrentem os desafios ambientais e contribuam para a construcgao

de um futuro mais sustentavel.

3.2 Materiais de estrutura perovskita

Perovskitas dao nome a uma classe estrutural de materiais cristalinos, ou seja,
que possuem ordenagao periodica de longo alcance; esses sdo amplamente estudados por
suas propriedades, principalmente as dielétricas e isolantes (AIP PUBLISHING LLC,
2018; [CHOUHAN et al., [2020). A nomenclatura foi cunhada no século XIX pelo gedlogo
e mineragolista Gustav Rose, em homenagem ao mineralogista Count Lev Aleksevich
von Perovski, para denominar amostras minerais de titanato de calcio (CaTiO3z ou CTO)
(ROTH, 1957). Na década de 1920, o nome perovskita foi expandido pelo quimico Victor
Moritz Goldschmidt para retratar todos os materiais que detivessem estruturas compativeis
com alguns pardmetros estruturais observados no CTO (NAVROTSKY; WEIDNER), 1989).
Essa estrutura genérica que despertou o interesse de Goldschmidt, representada na Figura
[, se refere a estequiometria ABX3, onde A e B sdo cdtions metdlicos e X um anion.
Especificamente, A, é designado como o elemento modificador de rede, e refere-se a atomos
de raio i6nico maior, como metais alcalinos, alcalinos terrosos e de terras raras, com estado
de oxidacao 2+ ou 3+. Ja B, denominado de elemento formador de rede, é constituido
por atomos com raio i6nico menor que A, geralmente metais de transicdo, com carater
covalente maior - estado de oxidagdo 3+ ou 4+ (GAZDA et al. 2012)). Por fim, X é
predominamente representado por anions de oxigénio, contudo, também ¢é possivel utilizar

ions haletos, como: I, F, Cl ou Br.

Idealmente, perovskitas apresentam estrutura ctibica, com os &tomos se organizando
em dois clusters distintos, para manter a condicao de eletroneutralidade do sistema.
Primeiramente iremos tratar do cluster octaédrico [BOg] - representado na Figura
pelo octaédro preenchido no centro da estrutura - nesse temos o atomo B, no centro
da célula unitaria, coordenado por seis atomos de oxigénio, localizados nas faces da

estrutura cibica. O segundo cluster, [AOj,], é formado por A, nos vertices do cubo,

15
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Figura 1 — Célula unitaria de uma perovskita, onde A (azul) designa o elemento modificador
de rede, B (verde) o elemento formador de rede e X (vermelho) o &nion,
tipicamente oxigénio.

Fonte: adaptado de (RACKHAM, 2019).

coordenado por doze atomos de oxigénio. A obtencao de uma estrutura perovskita ideal

ocorre principalmente em temperaturas elevadas (GALASSO, |1969), no entanto, fora do

contexto tedrico, mesmo utilizando-se de métodos de sintese que se mostram eficazes na
obtencao desses materiais, ¢ comum que ocorram distorgoes da estrutura cibica para
outras simetrias - como monoclinica, tetragonal, ortorrdmbica ou romboédrica. Nesses
casos o tamanho dos raios fonicos dos ions localizados nos sitios A e B variam em relacdo ao

raio ionico de X, sendo essa variacao quantificada pelo fator de tolerancia de Goldschmidt
(GOLDSCHMIDT] 1926]),

g fatBx (3.1)
\/i(RB —+ Rx)

onde Ry, Rp e Rx sao os raios ionicos dos ions localizados nos sitios A, B e X,

respectivamente. Estruturas com ¢ proximo da unidade apresentam simetria cibica estavel,
enquanto que para valores divergentes da unidade, uma maior distor¢ao é observada. Essas
distorgoes alteram as propriedades elétricas e dpticas das estruturas perovskitas, potenciali-
zando a possibilidade de aplicagoes para as mesmas (OLIVEIRA] 2012; CHOUHAN et al.,
. Nas ultimas décadas diferentes potenciais aplicagdes foram investigadas, utilizando
materiais perovskitas como sensores de pressao (LI et al., 2020), sensores de gés
et all, 2020, memorias ndo voldteis (HAN et al) [2019) e de acesso dindmico randomico
(PARKER; TASCH, [1990), células solares (LILGE et al., 2020) e no desenvolvimento
de diodos emissores de luz (MILANEZ, 2008). Ainda, dentro dessa classe de materiais

existem subdivisoes, como a dos 6xidos, que tem dentre os seus principais representantes

os titanatos e os zirconatos. O presente estudo visa, inclusive, compreender as propriedades

fotocataliticas do éxido de zirconia e bario na fase em que ferro é adicionado ao sistema.
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3.3 O zirconato de bario

O Bario

O o Zirconio

© oxigenio

Figura 2 — A esquerda, representacao grafica da estrutura do BZO. A direita, representacao
grafica com enfoque nos clusters do BZO.
Fonte: prépria autora e (PARIDA et al., 2012)

O zirconato de bario, ou BZO, é um exemplo de material perovskita de estrutura
cibica, pertencente ao grupo de simetria Pm-3m (n.221) (BABU et al., ), com constante
de rede a = b = ¢ = 4,192 A (CHARRIER-COUGOULIC; PAGNIER; LUCAZEAU, [1999)
e fator de tolerancia de Goldschmidt t = 1,004 (LANDINEZ-TELLEZ; ROA-ROJAS|
IPENA-RODRICUEZ, [2013). Seguindo a distribuicdo tipica de perovskitas, os atomos do

BZO se organizam em dois clusters. Um desses, [ZrOg|, é constituido por um atomo de

zircdnio ligado a seis dtomos de oxigénio, enquanto o segundo cluster, [BO1s], é formado
pelo atomo de bério ligado a doze atomos de oxigénio. Os dois cluster juntos caracterizam
a célula unitaria do BZO com uma geometria cubo-dodecaedral (TAO; IRVINE, [2007)),

representada na Figura 2] Nessa, observa-se também no lado esquerdo, outra representacao

de uma estrutura perovskita - parecida com a Figura [l - entretanto, nessa a origem do
sistema esta localizado no atomo de zirconia; se trata de uma reproducao figurativa da

estrutura cubica que é comumente obtida nas sintetizagoes dos compostos de BZO.

O zirconato de bario, no que tange suas propriedades eletronicas, apresenta um band
gap indireto, préximo de 5 eV (ZEBA et all [2020; ROBERTSON| 2000; CAVALCANTE|
, 2008)) o que define o composto como um material tipicamente isolante. Trabalhos

que investigaram as suas propriedades luminescentes e radioluminescentes, evidenciam que

essas estao diretamente relacionadas ao grau de desordem estrutural, o que faz com que a
luminescéncia do BZO dependa do método escolhido para sintetiza-lo. Os estudos também

mostraram que o comportamento luminescente e a capacidade de detectar radiagoes

ionizantes do BZO o tornam promisssor para a industria de sintiladores (FASSBENDER]
ot al, 2015).

Ademais, as propriedas térmicas do BZO tem sido amplamente investigadas, visto

que a presenca dos atomos de zirconio colaboram para uma elevada estabilidade térmica.
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O material possui um ponto de fusao alto (aproximadamente de 2920°C) e um coeficiente
de expansdo térmica baixo (713 ppm K1) (TAGLIERI et al., [1999; YAMANAKA et al.
2003)), o que o torna um candidato promissor para industria de eletroceramica (LIANG;
BONN; HARDY/ 1998). Ainda, o BZO se distingue como o tinico material cerdmico que
nao apresenta transigao de fase entre -269°C e 1327°C (TAGLIERI et al., [1999). Suas
propriedades elétricas também se destacam, com aplica¢des na industria de micro-ondas e
comunicacao sem fio (VIVIANI et al., [2001; REANEY; IDDLES]| 2006)).

3.4 O zirconato férrico de bario

Visto que as distor¢oes na estrutura de materiais perovskitas alteram suas proprie-
dades, dopagens e/ou solugoes sélidas resultam em novos compostos com caracteristicas
fundamentalmente distintas, ampliando a gama de possiveis aplicagoes, e o caso do zir-
conato de bario nao poderia ser diferente. Diversos trabalhos ja investigaram o impacto
de adicionar elementos na estrutura do BZO, focando em aspectos como as diferencas no
processo de crescimento do cristal (FASSBENDER], 2015), nas propriedades fosforescentes
(MA et al., 2013) e fotoluminescentes (BORJA-URBY et al., [2011]).

Outras abordagens focam no impacto de dopagem e/ou solugao sélida na conduti-
vidade protonica do BZO (RAJENDRAN et al., [2020), destacando-se casos em que metais
alcalinos foram introduzidos no sitio A da rede (XU; TAO; IRVINE, 2010; KANG; SHOLL|
2017), ou ainda, que o processo de dopagem ou solugao sélida foi realizado utilizando
terras raras (SUN; LIU; LIU, 2013} BI et al., 2009). Elementos quimicos, como os citados
nesse ultimo caso, tem se sobressaido na literatura (CHOU et al., 2007; BUTT et al.,
2017). Diversos trabalhos utilizando itrio, escandio e outros elementos da série periodica
dos lantanideos indicam étimas perspectivas de aplicagoes tecnolégicas (KUNTT et al.,
2019; UTHAYAKUMAR et al., 2021) .

Mesmo levando em consideracao os 6timos resultados obtidos nos estudos citados,
caracteristicas como o custo elevado das terras raras e a sua fragilidade no manuseio
experimental quanto as concentragoes de dopagem utilizadas, tornam sua aplicacao menos
atrativa. Dessa forma, é natural que a busca por diferentes ions a serem incrementados
na matriz do BZO continue, explorando elementos ainda pouco investigados. Um desses
compostos, ainda pouco estudado, é o Zirconato Férrico de Bario (BZFO), representado
na Figura , resultante do incremento de Fe3* no sitio B do BZO. Inclusive, recentemente,
investigacoes indicaram que a dopagem com metais no sitio B de perovskitas colaboram
com a atividade catalitica no processo de 6xido-reducao (NEAGU et al. [2015; LAI;
MANTHIRAM, 2018), o que acrescenta na importancia de pesquisas pioneiras que busquem
analisar as aplicagoes que podem ser obtidas a partir das propriedades alcangadas com

essas mudancgas estruturais.
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Sitio decahedral

Sitio octahedral

Figura 3 — Representagao da estrutura cristalina do BZFO.
Fonte: Adaptada de (FASSBENDER) 2015).

Em trabalhos recentes focados no estudo do zirconato férrico de bario, resultados

mostram que o material apresenta maior condutividade para concentragoes elevadas de

ferro e altas temperaturas (KHIRADE et al., 2016) e possui um band gap reduzido, em
relacdo ao material puro - mesmo para menores concentragoes de ferro (MENG] 2018).

Dada a escassez de trabalhos focados nesse material e havendo muito ainda a
ser estudado, investigacoes focam ainda em compreender as caracteristicas béasicas desse
material, como as correlagoes entre a sua estrutura e as suas propriedades - e pouco se
encontra sobre possiveis aplicacoes. Entretando, alguns trabalhos ja realizados apontam
que o BZFO detém potencial para aplicagdo em sistemas cataliticos (WATANABE; SAITO!

FUKUHARA| 2015), de fotocatédlise (MENG, 2018) e de células a combustivel (DONG et
al, 2012).

3.5 Fotocatalise

No comego do século XX o nome de um fenémeno que viria a ser extramemente

importante comegou a surgir em estudos cientificos, sendo esse termo: fotocatalise (CO-

RONADO| 2013). Acredita-se que a primeira mencao desse (com sua atribuigdo em inglés)

para se referir ao fendomeno até hoje conhecido, tenha sido feita em 1910 na Rissia em um

livro de Plotnikow, sendo novamente mencionado e tendo a ideia consolidada alguns anos
ap6s por Landau, na Franca (SERPONE et al., 2012).
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Esse fendmeno, que tem proporcionado diversos avancos tecnoldgicos, esta presente
em estudos multidisciplinares, abrangindo areas como a Fisica, a Quimica, as Ciéncias
Ambientais e outras engenharias (LACOMBE; KELLER] [2012). A fotocatdlise tem seus
principios teodricos fundamentados na interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a
matéria. O processo de fotocatalise ocorre quando a energia luminosa (quantidade de
energia transportada pelos f6tons) incide sobre um material com potencial fotocatalizador,
culminando assim em diversos processos oxidativos e redutivos (LAN; LU; REN| 2013]).
Considera-se que os maiores avanc¢os nos progressos nas pesquisas sobre esse fenémeno
tenham ocorrido apods os estudos iniciais de Fujishima e Honda, que investigaram a
fotocatalise heterogénea a partir de um semicondutor sélido, o diéxido de titdnio (TiOs)
(FUJISHIMA; HONDA| 1972)).

Ha uma diferenca significativa entre a fotocatalise homogénea e a heterogénea, e essa
estd relacionada a fase fisica do fotocatalisador. Esta distingdo fundamental diz respeito ao
estado de agregacao do fotocatalisador em relacao a fase da solugdo ou meio em que ocorre
a reacao fotocatalitica. Na fotocatalise homogénea, o fotocatalisador estd completamente
dissolvido na fase liquida ou gasosa, tornando-se parte da solugao reagente, enquanto na
fotocatalise heterogénea, o fotocatalisador existe como uma fase solida separada, geralmente
na forma de particulas ou superficies expostas. Essa diferenca crucial na distribuicao fisica
do fotocatalisador influencia diretamente a eficiéncia e a cinética das reagoes fotocataliticas,
bem como a forma como elas sao aplicadas em diversas aplicagoes. O processo fotocatalitico
heterogéneo ocorre quando um semicondutor (SC) com propriedades fotocataliticas (nesse
caso, nomeado de catalisador) é irradiado por uma onda eletromagnética de determinado
comprimento de onda maior ou igual a energia do seu band gap. Assim, quando a luz incide
sobre o catalisador fotoexcitando-o, elétrons sao deslocados para a banda de conducgao
(BC), promovendo concomitantimente a existéncia de lacunas na banda de valéncia (BV);

esse processo, conhecido como par elétron-lacuna, é representado pela equagao 3.2:

SC+ hv — SC (epe) + SC (hhy) (3.2)

A ocorréncia da fotoexcitagdo proporciona uma configuracao de potenciais ener-
géticos bastante reativos, sendo potencial positivo o principal agente dessas reacgoes, que
fora resultante da formacgao das lacunas. Nesse, é bastante comum a formacao de reacoes
entre radicais hidroxila ({OH), que sao originados pela interacdo entre as lacunas do
semicondutor com fons hidroxila adsorvidos na superficie do material (equacao 3.3) e/ou

moléculas de dgua (equagao 3.4) presentes no sistema (PINTO) 2017)).

SC (hfy) + OH™ — SC + OH (3.3)
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SC (b ) + HO — SC + HY + OH (3.4)

Os elétrons presentes na banda de conducao resultantes da fotoexcitagao também
podem formar reacdes, como no caso quando as moéleculas de Oy sdao adsorvidas na
superficie do material, facilitando a formagao de superéxido (equagao 3.5); esse pode atuar
como precursor de outros radicais de maior poder oxidante, como no caso da hidroperoxila
(equagao 3.6), podendo assim desencadear reagoes que levam a formacao e decomposigao
de perdxido de hidrogénio (PINTO, 2017).

SC (epo) + 0y — SC + O3 (3.5)

H"+ 0y — HO, (3.6)

Contudo, é importante frisar que processos de recombinacao sdo comuns e inibem
a presenca do processo de fotocatalise. Por isso, um dos pontos cruciais em pesquisas
sobre materiais de estado sélido voltados para fotocatalise é a necessidade de encontrar
semicondutores com propriedades que nao facilitem, ou que ao menos retardem, o processo
de recombinacao, visto que desse modo, o processo fotocatalitco se mantém ativo (KA{
NHERE; CHEN]| 2014)). O mecanismo mencionado até aqui esté representado na Figura
||

Com a possibilidade de transformacao da energia solar em quimica, novas ideias
foram sendo originadas, e o processo fotocatalitico, assim como todos os fenomenos imersos
no fenémeno de oxidagao de agua e ions organicos, viraram objeto de estudo que vem
mostrando grande evolugdo (NOGUEIRA; JARDIM, [1998). Dessa forma, evidentemente,
as propriedades fotocataliticas de muitos materiais tem sido amplamente estudas. Como
mencionado, o diéxido de titanio foi um dos materiais precursores no estudo da fotocatalise
heterogéna, levando a investigacao de diversos outros 6xidos, como ZnO(YAQOOB et
al., 2020)), FeoO3(HITAM; JALIL, [2020), ZrO(ALDEEN et al., |2022) - que mostraram
propriedades interessantes para essa aplicagao. Nos 1iltimos anos os 6xidos perovskitas
também vem sendo estudados no ambito da fotocatélise (NGUYEN et al., 2020), ganhando
destaque as perovskitas que contém niobio na sua estrutura (ZHOU et al.| 2020; AVCIOGLU
et al. 2022). Contudo, outras perovskitas também tem se destacado por apresentarem
comportamento fotocalitico promissor, como é o caso do zirconato de bario (KAYATHIRI
et al., 2022; CHEN et al 2019). Estudos tem indicado propriedades fotocataliticas nesse
material, como é o caso de amostras sintetizadas pelo método sol-gel, que evidenciaram a
existéncia de atividade fotocatalitca no BZO - em decorréncia de alteragoes das propriedades
de superficie do composto (PRASTOMO et al.| [2011); essa investigacdo se baseou também

em estudos prévios em que moléculas de Hy foram obtidas a partir da interagdo entre dgua e
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OH™ + HO:

Reduction

Oxidation

;e H,0,0H",RH

0, "OH,R’ H*

Figura 4 — Processo de fotocatalise heterogénea.
Fonte: (MACHADO et al., 2012)

o zirconato de bario - que nesse sistema foi irradiado na faixa do ultravioleta (YUAN et al.
2008)). A performance fotocatalitica de amostras de BZO dopadas com diferetes elementos

também tem sido investigadas, sendo esses estudos dedicados principalmente a obtencao de

hidrogénio com a finalidade de aplicagio em células de combustiveis (ABBAS et al., [2019).

Inclusive, mesmo o BZFO nao sendo um material amplamente investigado, existem estudos
que o trazem como objeto central de pesquisa e analisam as propriedades catalitcas, como
mencionado anteriormente . Esses ja indicam que a presenca do ferro traz
melhorias em relacao as prorpiedades 6pticas, visto que o band gap diminui, e a faixa do
espectro 6ptico aumenta em relacao a energia disponivel para fotoexcitacao dos elétrons.
Além disso, também acredita-se que o dopante dificulta a recombinagao - visto que mantém

o sistema excitado por mais tempo - e assim, facilita a ocorréncia do fenéomeno catalitico.

Contudo, até o momento encontram-se pouquissimos estudos que investiguem
o uso do zirconato de bario e o zirconato férrico de bario em fotocatalise visando a
descontaminacao de sistemas aquosos. A primeira mengao cientifica documentada do uso

da fotocatalise com esse intuito é encontrada em trabalhos realizados por Pruden e Ollis

(PRUDEN; OLLIS| [1983)), que investigaram a mineralizacao de cloroférmio utilizando

como catalisador da suspensao de TiO,. Atualmente, essa abordagem tem crescido muito,
principalmente pela urgéncia de solugoes para problemas ambientais. Uma importante
problematica ambiental é a busca por solugoes eficientes no tratamento advindo de processos

industriais, que se nao tratados adequadamente podem contaminar recursos hidricos de
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forma irreversivel. A fotocatalise emerge como uma solugao extremamente eficaz nesse
cendrio, visto que os principais agentes contaminantes (corantes, firmacos e produtos
de cuidado pessoal) normalmente sdo resistentes a agentes oxidantes moderados, mas
apresentam boa degradacao quando submetidos a processo fotocatalitico (MARINHO et
al., 2013). Ademais, é de extrema importancia que o composto fotocatalizador ndo possua
caracteristica toxicologicas e/ou poluentes expressivas, visto que a intengao é usé-lo como
parte da resolucao dessas tematicas. Ditosamente, os sistemas citados até aqui apresentam
baixa possibilidade de intoxicagao/poluicao direta, visto que sdo danosos a satde apenas
quando ingeridos em grandes quantidades. Sobretudo, as propriedades do fotocatalizador
sao o cerne desse estudo e, em posse disso, o método para se obter esses compostos é um
importante viés na presente andlise, visto que a escolha por esse afeta na formacgao da

estrutura de perovskita, e assim, na atuacdo desse no processo de degradacao.

3.6 Método Hidrotérmico Assistido por micro-ondas

Diferentes métodos de sintese podem ser aplicados para producao de perovskitas,
sendo que tanto a estrutura e a forma do cristal, quanto suas propriedades estao diretamente
relacionadas ao método escolhido (RINGJ 1996). Para obtencao de diferentes perovskitas,
exemplos de diversos métodos de sintese podem ser encontrados na literatura (ZHANG
et al.l 2007; [YIN; CHEN; TANG, 2007; ANDRADE et al.| 2016; KWAK et al.| 1991;
MOREIRA et al., 2009; KUMAR et al., 2020). Especificamente para o caso do zirconato
férrico de bario, podem-se encontrar trabalhos no qual o material foi obtido usando métodos
de sintese como Pechini (KIM et al., |2014)), estado solido (KIM; LEE; JOO, |2018)), sol-gel
(KHIRADE et al., [2017)), e outros (KIM et al., 2012; MENG], [2018)), todos com o fator

comum de utilizar temperaturas elevadas e tempos longos na rota de sintese.

E carente na literatura a sintese de zirconato férrico de bario através do método
hidrotérmico, o qual vem sendo utilizado abundantemente para producao de diversos
materiais (LIU; ZENG]| 2003; [NIU et al., 2010)), entre os quais perovskitas (HONGO et al.,
2018; ABIRAMI et al., [2020; [WANG et al., [2020). Nesse método a solugao precursora é
disposta em uma capsula interna de um reator de ago inox, a qual ¢ aquecida por uma
fonte de energia externa, e homogeneizada usando um agitador magnético. Por mais que o
método mostre algumas desvantagens, como o tempo de sintese longo (de algumas horas a
varios dias), suas vantagens se sobresaem quando comparado a outros métodos tradicionais
(MA; BANDO; SASAKI, 2004; YANQING et al., 2001)), como o controle da pressao do

sistema, seu baixo custo e alta controlabilidade na formacao de particulas.

Um método baseado no método hidrotérmico convencional (especialmente no que
se refere ao preparo da solugao precursora), que ameniza parte de suas desvantagens,

como diminuir consideravelmente o tempo de sintese (entre 1 e 160 minutos) (MOREIRA:
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Figura 5 — Diagrama esquemaético do sistema experimental utilizado no HAM.
Fonte:(OLIVEIRA] 2009).

et all 2020; SOLOMON et al., |2020) mantendo temperaturas moderadas (abaixo de
200°C) (KSHETRI et al.| 2020)), ¢ o método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM)
(KOMARNENT; ROY; LI, [1992).

Nesse, que estd representado na Figura [3] cristais sdo crescidos quando ondas
eletromagnéticas na faixa das micro-ondas (entre a regiao do infravermelho e ondas de
radio - 300 MHz a 30 GHz) incidem sobre uma solugao precursora de interesse. Em
comparacao com o método hidrotérmico convencional, o método HAM apresenta um
aquecimento da solucao mais homogéneo, ja que ocorre através da interacao dessa com as
micro-ondas. Detalhatamente, o aquecimento ocorre por meio da transferéncia de energia
rotacional dos dipolos e fons presentes na solugao para o meio em forma de calor. A energia
rotacional citada é resultante do alinhamento dos dipolos elétricos do material com o
campo elétromagnético oscilante no tempo, o qual é constantemente refletido na cavidade
do micro-ondas. Como o processo todo é decorrente da interacao dos dipolos presentes na
solucao com a radiagdo de micro-ondas, o solvente utilizado também influencia fortemente
a eficiéncia do método. Comumente, H,O é escolhida como solvente para o método, por

apresentar grande potencial de ser polarizada pelo mecanismo eletromagnético descrito.

Neste processo a condugao ionica também pode vir a ser um fenémeno atuante.
Nessa os ions em solucao adquirem mobilidade devido a presenca do campo elétrico; essa
movimentagao é promovida por fatores eletrodinamicos e ocorre de acordo com a orientacao
local do campo elétrico. Como resultado, ions de cargas opostas se deslocam em direc¢oes
contrarias quando estdo imersos no campo elétrico, permitindo uma interacao efetiva para

a formacao dos compostos.
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O HAM vem sendo largamente utilizado para obtencao de novos compostos
e, entre eles, pervoskitas, que, quando sintetizadas através desse método tém
apresentado propriedades promissoras para aplicagdo em sistemas de baterias (LU et al),
2019), de fotocatdlise (BENDER; ARCARO; VENTURINI, [2019) e de fotoluminescéncia
(MACEDO et all 2020). Contudo, assim como para o caso do método hidrotérmico

convencial, a literatura carece de estudos nos quais o método hidrotérmico assistido por

microondas foi utilizado para sintetizar zirconato férrico de bario.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Obtencio dos pds ceramicos de BZO e BZFO

A técnica escolhida para sintetizar os materiais investigados como fotocatalizadores
no presente trabalho foi o método hidrotérmico assistido por microondas (HAM). Os proce-
dimentos empregues para obtencao de todas as amostras foram padronizados, respeitando
0 mesmo tempo e temperatura para obtencao dos compostos, conforme sera descrito a
seguir. No entando, com o objetivo de se alcangar amostras com diferentes concentracoes
de ferro, usou-se propor¢oes de reagentes diferentes em cada rota. Na Tabela [1| abaixo é
possivel ver todos os reagentes utiliados nesse processo, assim como o grau de pureza e 0s

laboratérios fornecedores desses.

Tabela 1 — Reagentes utilizados nas sinteses dos sistemas BZO e BZFO

Reagentes Férmula Quimica Pureza (%) Fornecedores
Cloreto de zirconio octa-hidratado (ZrCly-8H,0) 99% Sigma-Aldrich
Cloreto de bario di-hidratado (BaCly-2H20) 99% Sigma-Aldrich
Cloreto de ferro hexa-hidratado (FeCl;-6H,) 97% Sigma-Aldrich
Hidréxido de potéssio (KOH) 99% Merck KGaA

O hidréxido de potassio (KOH), presente na tabela, atua como mineralizador do
sistema e foi escolhido devido aos bons resultados que tem apresentado na obtencao de
cristais do tipo perovskita, visto que esse propicia um processo de co-precitagao de maior
eficiéncia (DEUS et all 2013), enquanto os cloretos sao precursores muito difundidos para
obtengao desses materiais 6xidos, principalmente pelo fato de serem altamente soltveis em

meio aquoso.

4.1.1 Sintese do composto BZO

O fluxograma da Figura [0] traz parte principal dos procedimentos experimentais
utilizados para obter a amostra de zirconato de bario em sua fase pura. O processo se
inicia pelo aquecimento de 100ml de dgua destilada, que apos ebulir, é submetida a um
resfriamento natural com fluxo continuo de Ny até atingir 30°C. Metade da dgua (50ml) é
utilizada para dissolver 6,0 mols (6M) de hidréxido de potéssio - que, como mencionado,
atua como mineralizador no processo de sintese. O restante do conteido de agua resfriado
foi utilizado para obtencao da solugao precursora do BZO, que foi preparada a partir
de 0,01 mol de cloreto de zircénio octa-hidratado (ZrCly-8H,0) e 0,01 mol de cloreto de
bério di-hidratado (BaCly-2H20). Essa parte dos procedimentos foi executada em dois

momentos: ambos os cloretos utilizados como reagentes foram dissolvidos em solugoes



distintas inicialmente, sendo assim, uma soluc¢ao com volume de 25ml foi preparada tendo
como base o reagente de bério, logo apds, uma solucao de mesmo volume foi elaborada com
o cloreto de zirconio. Todas as solugoes, inclusive a mineralizadora, foram mantidas sob
fluxo do gés inerte e em agitacao magnética constante por 10 minutos. Apods esse periodo,
as solucoes a base de cloro foram misturadas, originando a solugdo precursora do BZO;
em seguida, essa foi adicionada a solucao de KOH, totalizando um contetdo final com
volume de 100ml, que também foi exposto a fluxo de gas inerte e agitacao magnética pelo
mesmo tempo utilizado anteriormente. E importante ressaltar que esses procedimentos
tem como finalidade impedir/reduzir a formacao de fases espturias e homogenizar a solucao,
respectivamente. Logo ap0s, o contetdo resultante dos procedimentos descritos acima foi
inserido em um recipiente de Teflon conhecido como copo reacional. Esse foi introduzido no
interior da célula reacional, que foi entao vedada e acoplada no equipamento utilizado no
HAM. O processo de sintetizagao dessa e das demais amostras foi realizado em um forno
de micro-ondas (marca Panasonic e modelo MN-S46B) adaptado para a sintese, tendo esse
a frequéncia é de 2,450 GHz e poténcia maxima de 800 W. Todas as sinteses realizadas
no presente trabalho utilizaram uma taxa de aquecimento de 11°C por minuto e foram
mantidas a uma temperatura de 140°C por 40 minutos, estando a escolha desses parametros
fundamentada em outras investigagoes sobre o BZO obtido via HAM (MOREIRA et al.,
2011)).

Com a sintetizacao finalizada e o contetido de interesse atingir a temperatura
ambiente, a amostra ceramica em forma de pé obtida foi lavada com agua destilada e
centrifugado a 4000 rpm’s em intervalos de 5 minutos - esse processo foi repetido até que
o pH do composto detivesse o pH neutro (pH7). Por fim, o pé resultante foi submetido ao

processo de secagem em uma estufa que operou a temperatura de 80°C durante 12 horas.

4.1.2 Sintese dos compostos BaZry o, Fes, O3 5 (BZFO)

As rotas de sinteses das amostras dopadas e/ou em solugao sélida com ferro seguiu
os mesmos procedimentos descritos acima na rota de sintese do BZO, sendo também
representadas pela Figura [6} em fungdo da insersdo do Fe na estrutura a proporgao de
zirconio foi alterada, seguindo a estequiometria BaZr; o, Fes, O3 5 (com x = 0, 0.02, 0.04,
0.08). Desse modo, pds ceramicos de BZFO com concentragoes de 4%, 8% e 16% de ferro
foram sintetizados, sendo nomeadas de BZO, BZFO4, BZFO8 e BZFO16, respectivamente.
Experimentalmnete, esse alteracao de composicao em relacao a amostra pura é realizada
no preparo da solucdo de cloreto de zirconio, respeitando a relagdo molar Ba:(Zr+Fe),

sendo ferro hexa-hidratado (FeCls-6Hsy) o reagente precursor de ferro (III).
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FeCl; -6H,0 BaClz:2H,0

ZrCly-8H,0 KOH

H,O Tempo: 40min Temperature: 140°C

| .

‘ Lavagem, centrifugacio e
Figura 6 — Fluxograma da sintese do sistemas zirconato de bario puro e dopado/solucao
solida com ferro.
Fonte: Propria autora.

‘ secagem.

4.2  Caracterizacoes dos pos ceramicos

4.2.1 Difracdo de Raio-X

A técnica de difracao de Raio-X (DRX) permite o estudo aprofundado de sélidos
cristalinos. Nessa, um feixe de Raio-X ¢ incidido sobre uma amostra e, como distancias
interatémicas possuem a mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos Raio-X,
o feixe ¢é difratado. Para uma amostra cristalina, com ordenamento de longo-alcance, os
feixes provenientes do processo de difragao interferem entre si, de forma construtiva e
destrutiva (AZAROFF) [1974), resultando em determinados padrées de difracio que estdo

diretamente relacionados & estrutura do cristal utilizado como amostra.

O padrao resultante do processo de difracao, que relaciona a estrutura de um cristal
com o angulo € de incidéncia do feixe utilizado, de comprimento de onda A, é encontrado

utilizando a Lei de Bragg,
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Figura 7 — Representacao grafica da lei de Bragg.
Fonte: (LIMA, 2006).

nA = 2d send, (4.1)

onde n é um nimero natural e d é a distancia entre os planos atémicos do cristal. Esse
processo, juntamente com as variaveis presentes na Equagao [£.1] é esquematizado na Figura
[7l Calculando a intensidade para diferentes ngulos 6, pode-se construir um difratograma.
Normalmente, notam-se picos de intensidade para diferentes angulos, dependendo do

cristal considerado.

Nesse trabalho, medidas de difragdo de Raio-X para as amostras de Zirconato
Férrico de Béario foram realizadas no Centro de Microscopia Electonico da Zona Sul
(CEME-SUL), utilizando um equipamento Bruker-D8 Advance, a temperatura ambiente

com radiacdo mocromatica Cu-Ka, na faixa de 260 entre 10°C e 90°C com passo de 0,05°C.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é um método de caracterizacao que
visa a analise morfologica de materiais, que possibilita maior compreensao das relagoes
entre microestrutura, defeitos e propriedades dos mateiriais analisados (COLLET, |1970).
O funcionamento dessa técnica consiste em incidir um feixe fino de elétrons sobre uma
amostra, de forma a varrer sua superficie, fazendo com que diferentes radiagoes sejam
emitidas, provenientes da interagao entre os elétrons do feixe e os da amostra. Dentre essas
radiagoes, da-se especial importancia a detecgao de elétrons secundarios (ES) e elétrons
retro-espalhados (ER).

Os ESs, oriundos do espalhamento ineldstico dos elétrons do feixe priméario ao
interagir com os elétrons pouco energéticos da amostra, sdo menos energéticos, com energia
cinética na faixa de 50 eV. A sua formagao ocorre em baixa profundidade, em relagao

a superficie da amostra, em torno de 1 a 10 nm. As imagens obtidas ao analisar ESs
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apresentam alta resolu¢do (de 2 a 5 nm), e comumente sao utilizadas para analizar a

topografia da amostra.

Ja os ERs podem ser originados tanto por interacao elastica quanto inelastica,
entre os elétrons do feixe priméario e a amostra. No caso de espalhamento elastico os ERs
possuem a mesma energia que possuiam quando na superficie da amostra e, geralmente,
elétrons provenientes desse tipo de interacao sao mais significativos para construgao de
dados no MEV. A partir destes, é possivel estudar a composicdo da amostra, pois nas
imagens formam-se areas mais escuras ou claras, dependendo do niimero atomico dos
atomos que compoem a amostra. Especificamente, &tomos com menor ntimero atémico
geram ERs que correspondem a areas mais escuras nas imagens formadas, enquanto atomos

com maior nimero atéomico correspondem a areas mais claras.

Dessa forma, utlizando o MEV, ¢é possivel analisar a forma do material, e caracte-
risticas referentes a sua superficie. Nesse trabalho, as medidas de MEV foram realizadas no
Centro de Microscopia Electonico da Zona Sul (CEME-SUL), utilizando um microscépio
Jeol, JSM-6610LV operando em 20kV.

4.2.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel

Na Espectroscopia de Refletdncia Difusa no Ultravioleta-Visivel (ERD-UV), como
o nome deixa a entender, analisa-se a refletancia difusa, ou seja, em todas as dire¢oes,
resultante da incidéncia de ondas eletromagnéticas (com frequéncia entre as faixas do

ultravioleta e do visivel) em um material. Essa técnica pode ser utilizada para inferir o

valor de band gap do material analisado (KORTUM; BRAUN; HERZOG! [1963).
Primeiramente, obtém-se a refletancia da amostra, r,,,, pela equagao
]am

Tam =
]bra

onde I, e I, sao as intensidades da amostra e da luz refletida pelo branco, respectiva-

X Tbra- (42)

mente, e 1,4 ¢ a refletdncia do branco.

Entao, calcula-se a fun¢ao de Kubelka-Munk,

F(R.) = (1(;}23) _ ]; (4.3)

onde: F'(Ry) € a refletdncia da amostra, k é a constante de absor¢ao e s é o coeficiente de

espalhamento.

Plotando a raiz quadrada dessa fun¢ao pela energia de excitacao do féton emitido
(SCHEFFER)], 2011)), encontrase que o band gap do material é o valor onde a reta tangenta

da fungao plotada intercepta o eixo das ordenadas - eixo E (eV ou nm).

30



Nesse trabalho, as medidas de UV-visivel foram realizadas utilizando um espec-
trofotémetro Varian Cary 5000, usando BaSO, como padrao de refletdncia em uma faixa
espectral de 200-800 nm. As medidas foram efetuadas junto ao CEOMat.

4.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no espalhamento ineldstico da luz,
ou "efeito Raman", comumente utilizada para andlise de estruturas moleculares, cristais
e polimeros (LONG, |1977; SUETAKA| 2013). Ao incidir luz monocromética sobre uma
amostra, essa pode ser espalhada tanto por espalhamento Rayleigh - no qual nao ha
variacao de energia entre o feixe incidente e o feixe espalhado, quanto por espalhamento
Raman - no qual ha variagao de energia, diretamente relacionada a frequéncia das ligagoes
quimicas da amostra. Especificamente, os elétrons do material podem absorver um féton do
feixe incidente e transicionar para um nivel eletrénico virtual, descrito como um autoestado
do sistema féton-elétron. Quando os elétrons decaem novamente para o estado fundamental
emitem um foton com energia diferente daquele absorvido - estando essa diferenca de

energia relacionada a emissao de fonons.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um espectroscopio
Raman Voyage BWTEK, operando em temperatura ambiente, no Centro de Espectroscopia
Optica de Materiais (CEOMat), localizado na Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS). Nessa técnica, utiliza-se uma fonte de luz monocromaética coerente, com
irradiacao entre as faixas do visivel e do infravermelho. No aparelho recém citado, o

comprimento de onda de excitacao utilizado foi de 785 nm.

4.2.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel

Na Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (ERD-UV), como
o nome deixa a entender, analisa-se a refletancia difusa, ou seja, em todas as diregoes,
resultante da incidéncia de ondas eletromagnéticas (com frequéncia entre as faixas do

ultravioleta e do visivel) em um material. Essa técnica pode ser utilizada para inferir o
valor de band gap do material analisado (KORTUM; BRAUN; HERZOG, (1963).

Primeiramente, obtém-se a refletancia da amostra, r.,, pela equagao

Tam = X Thra- (44)

onde I,,, e I, sao as intensidades da amostra e da luz refletida pelo branco, respectiva-

mente, e 1., € a refletdncia do branco.

Entao, calcula-se a fungao de Kubelka-Munk,
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F(Ry) = (1(;}53) = ’; (4.5)

onde: F'(Ry) ¢ a refletdncia da amostra, k é a constante de absor¢ao e s é o coeficiente de

espalhamento.

Plotando a raiz quadrada dessa funcao pela energia de excitagdo do fé6ton emitido
(SCHEFFER), 2011), encontrase que o band gap do material é o valor onde a reta tangenta

da fungao plotada intercepta o eixo das ordenadas - eixo E (eV ou nm).

Nesse trabalho, as medidas de UV-visivel foram realizadas utilizando um espec-
trofotémetro Varian Cary 5000, usando BaSO,4 como padrao de refletdncia em uma faixa
espectral de 200-800 nm. As medidas foram efetuadas junto ao CEOMat.

4.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X

A Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X, usualmente conhecida por
XPS (abreviagao de X-ray photoelectron spectroscopy) é uma técnica analitica amplamente
utilizada para investigar a composi¢ao quimica e a estrutura eletronica de superficies solidas;
essa técnica teve suas bases tedricas estabelecidas por Kai Siegbahn e seus colaboradores
nas décadas de 1960 e 1970, o que lhe rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 1981. Desde
entao, a XPS tem desempenhado um papel fundamental em diversas areas da ciéncia e da

tecnologia (ANDRADE] |1985).

A Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS) utiliza raios-X de alta energia
para interagir com a superficie de um material, e os elétrons fotoelétrons resultantes sao
analisados para obter informagoes sobre a composi¢ao quimica e a estrutura eletronica. A
técnica fornece dados sobre a energia de ligacao dos fotoelétrons, revelando os elementos
presentes e sua ligagdo quimica, bem como o estado de oxidacdo dos atomos. A analise
dos picos de energia de ligagdo permite investigar a estrutura eletronica da superficie e
identificar alteragdes nas ligagoes quimicas. A XPS é uma técnica nao destrutiva e sensivel,
amplamente utilizada em areas como fisica, quimica, ciéncia dos materiais e ciéncias

ambientais para a andlise de superficies sélidas (RIBEIRO et al., 2003)).

Em resumo, a XPS é uma técnica poderosa que combina principios fisicos e quimicos
para investigar a composicao e a estrutura eletronica das superficies solidas. Nesse trabalho
as medidas de XPS foram através do Espectrometro de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

com a analisador hemisférico de alta performance (EAC2000) e radiagdo monocrométicas

Al-Ka (hv= 1486.6 €V).
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4.2.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O fendémeno fisico conhecido como luminescéncia ocorre quando hé emissao de
luz em decorrréncia a estimulos externos, modificagdes quimica ou estrutural (excluida
a emissdao de radiagdo de corpo negro). A fotoluminescéncia, coerentemente, acontece
quando a emissao de luz esta associada a estimulos prévios por fotons; assim como em
outras caracterizacoes Opticas, essa técnica coleta informacoes do composto a partir da
recombinagao radiativa de um éxciton, ou seja, pela interagao elétron-buraco ligado por
interagoes coulombianas resultante do processo de excitagao. Baseado nisso, estudos opticos
referentes a essa dindmica sdo muito importantes para compreensao dos processos Opticos
ligados ao comportamente energético dos compostos investigados, podendo nos apresentar

infomacoes sobre os estados energéticos do material avalidos em um espectro energético
(RODRIGUES; GALZERANI, 2012)

As medidas de fotoluminescéncia das amostras presentes nesse trabalho foram
realizadas na Universidade Federal do Pampa, utilizando um espectrometro miniPL /Raman
(PHOTON SYSTEMS) com um laser de excitacdo de 248,6 nm e um monocromador de
1/8 m (CZERNY-TURNER).

4.2.8 Analise de fotocatalise

A andlise da atividade fotocatalitica das amostras é feita a partir da degradacao
de um corante espefico, nesse caso, utilizou-se a Rodamina B (RhB) em um ambiente
controlado que simula o processo fisico de fotocatalise. Essa analise é realizada em um
reator fotocatalitico, que é constantemente irradiado por um conjunto de cinco lampadas
UVC de 15 W cada (TUV, int. Max. 254 nm, PHILIPS). A reagao fotocatalitica é composta
por 50 mg de pé disperso em 50 mL de solu¢ao RhB (5 mg.L-1), e deve ser mantida sob
agitacao magnética a temperatura ambiente, sendo anteriormente agitada no escuro por 30
minutos, para alcangar o equilibrio entre adsorcao e dessor¢ao. A cada 30 minutos coleta-se
3 ml da solugao para posteriormente ser analisada a variacao na concentracao de RhB,
que ¢ registrada usando um espectrofotémetro UV-Vis SP200 UV BEL PHOTONICS
medindo a absorbancia em 554 nm. Assim, é possivel verificar a acdo dos pds cerdmicos
no mecanismo de fotocatalise do corante. O processo de fotocatalise foi realizado no
laboratério do CCAF, enquanto as medidas de espectroscopia UV-Vis foram realizadas
nas instalagoes da Engenharia Madereira - estando ambos localizaodos na Universidade
Federal de Pelotas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

Esse capitulo tem como o objetivo apresentar e discutir os resultados obtidos, que
retratam as propriedades estruturais, de forma e épticas dos pds ceramicos de zirconato

de bério puro e dopado/solugao sélida com ferro.

5.1 Resultados das propriedades estruturais dos pds ceramicos

5.1.1 Difracdo de Raio-X

Através da Difragao de Raio-X (DRX) foram obtidas informagoes referentes a
estrutura dos pés ceramicos. Na Figura [8[é possivel observar os difratogramas das amostras

sintetizadas pelo HAM que sao objeto de investigacao do presente estudo.
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Figura 8 — Difratograma das amostras do sistema BaZr_o,Feo, O3 5.
Fonte: Propria autora.

Em posse desses resultados foi possivel constatar que todas as amostras apresen-

taram picos bem definidos, os quais, a partir da indexacao realizada que teve a ficha



cristalografica JCPDS n°(06-0399) como referéncia, dispunham de estruturas compativeis
com a estrutura cristalina cubica de face centrada do zirconato de bario. Ao observar o
pico de maior intensidade (110) foi possivel verificar duas informagoes centrais: a inser¢ao
do dopante promoveu o alargamento desse, o que indica que o ferro causou distor¢oes na
rede, promovendo defeitos cristalinos, conforme o esperado que nesse caso. Ainda, a Figura
evidencia que a adi¢cao de Fe leva a um deslocamento do pico de maior intensidade
para angulos maiores; esse tipo de fendmeno esta associado a uma alteracao estrutural
no volume da célula unitaria, provavelmente promovida por uma contracao da estrutura.
Corroborando esses resultados, o valor médio dos dominios cristalograficos foi estimado
pela equacgao de Scherrer, resultando em 48,95, 47,05, 46,37 e 32,09 nm para o BZO,
BZFO4, BZFOS8 e BZFO16, respectivamente - o que indica um aumento na desordem
estrutural. Essas diferencas observadas entre as amostras vao ao encontro da proposta
tedrica-experimental de que em alguns pontos da rede atomos de ferro estejam posiciona-
dos em espagos em que geralmente os atomos de zirconio estariam localizados, quando
consideramos o composto na forma pura. Por esse motivo as altera¢oes estruturais ficam
mais evidentes conforme a concentracao de Fe aumenta - visto que dessa maneira o niimero
de substitui¢oes no sitio B da perovskita é intensificado. Essa distor¢ao foi observada em
trabalhos anteriores que detiam o BZFO como objeto de estudo, sendo que os resultados
de DRX desses sao andlogos ao exposto no difratograma da Figura [8] assim corroborando
com essa andlise (KHIRADE et al., 2017) (MENG, 2018). Essa mudanca, especificamente,
promove uma contracao pelo fato da diferenca entre os diferentes atomos, visto que o “raio
atémico” do ferro é menor que o do zircénio. Além disso, é importante ressaltar que o
ferro com carga 43 possui um raio id6nico ainda maior do que o ferro com carga +2, devido
a presenca da carga adicional - o que ratifica ainda mais a ideia da rede ter incorporado
Ferro (III). Ademais, os resultados indicam a presenca de uma fase espturia em pequena
quantidade, expressa pela difracao localizada proxima a 20= 25°. Essa remete a existéncia
do composto carbonato de bario (BaCO3) na rede, sendo esse um fenémeno tao habitual
na obtencao de BZO, que o uso do gés inerte na metologia de sintese para obtencao das

amostras se deu justamente para minimizar a ocorréncia dessa fase secundaria.

5.1.2 Espectroscopia Raman

Para possibilitar uma andlise estrutural mais local a técnica da espectroscopia
Raman foi utlizada. A Figura [J] traz os resultados ilustrados pelos modos vibracionais
presente nas amostras de BZO, BZFO4, BZFOS8 e BZFO16.

Para auxiliar na visualizacao e na discussao as tabelas também contém informagoes
dos espectros obtidos experimentalmente e na literatura (FASSBENDERI 2015)). Os modos
ativos P1 e P2, que estao presentes nos resultados de todas as amostras e possuem uma

minima variagdo retratam a interacao quimica entre Ba-O estdo na regiao entre 115 a 200
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Figura 9 — Espectroscopia Ramam das amostras de BZO, BZF04, BZFO8 e BZFO16.
Fonte: Propria autora.

cm~!. Especificamente o modo P1 retrata os modos épticos translacionais das vibracoes

moleculares, enquanto P2 é caracterizado como um modo de segunda ordem devido a sua
baixa intensidade (FASSBENDER et al., 2021).

O modo ativo P3, no entanto, é claramente visualizado nas amostras de BZO e
BZFO4 - perdendo nitidez nas demais. Esses modos sao caracteristicos de uma vibracao do
tipo transversal Optica e longitudinal 6ptico, respectivamente. Como evidenciado na tabela,
esses retratam as interacoes entre entes de zirconio e oxigénio, portanto, a diminuicao desse
modo também corrobora com o pressuposto de que ions de Fe estao alocados em alguns
sitios b da estrutura cristalina (KARAN et al., 2009) (FASSBENDER et al., 2021)). Ainda,

presente em todas as amostras e identificado por P4, esses modos ativos estabelecidos

na regiao entre 1000 e 1100 cm~! possuem relacdo com a fase secundaria do composto

BaCO:;.

36



Tabela 2 — Modos ativos BZO

Tabela 4 — Modos ativos BZFO4

Tabela 3 — Modos ativos BZFOS8

BZO BZO4
Legenda | Modo (cm™') | Interagao || Legenda | Modo (cm™') | Interacio
P1 120 - 180 Ba-O P1 120 - 180 Ba-O
P2 200-250 Ba-O P2 200-250 Ba-O
P3 480-550 Zr-O P3 480-550 Zr-O
P4 1000-1100 BaCOj3 P4 1000-1100 BaCOs

Tabela 5 — Modos ativos BZFO16

BZFO8 BZFO16
Legenda | Modo (cm™') | Interagao || Legenda | Modo (cm™?!) | Interacio
P1 120 - 180 Ba-O P1 120 - 180 Ba-O
P2 200-250 Ba-O P2 200-250 Ba-O
P4 1000-1100 BaCOs; P4 1000-1100 BaCO3
5.1.3 Morfologia

A andlise para investigar a forma dos pds ceramicos foi realizada a partir do MEV,
que tem seus resultados expostos na Figura 12. Nessa é possivel observar através das
microscopias das amostras de interesse que a distribuicao de tamanho das particulas é
homogénia quando o composto é analisado de forma individual. Sendo, dessa maneira,
possivel afirmar que a metodologia implementada na obtencao desses compostos permitiu

certo controle do tamanho das particulas.

De maneira geral, com o auxilio da barra de magnificacao, foi possivel realizar uma
breve comparagao entre (b) e (f), percebeu-se entdo que o acrescimo de Fe na estrutura
dos compostos levou a reducao do tamanho da particula. Essas alteragoes coincidem com
o observado no DRX, visto que usualmente o fenémeno de alargamento do pico de maior
intensidade esta associado & diminuicao no tamanho dos dominios cristaograficos e, por
conseguinte, podem ocassionar em mudancas na forma do material, como na reducao do
tamanho das particulas desse. Ainda, no contexto da aplicagao esse resultado é muito
promissor, visto que particulas menores usualmente tém uma &area superficial maior em
relacao ao seu volume, o que ¢é benéfico na fotocatélise, pois proporciona mais sitios ativos
para as reacoes ocorrerem (MOURAO et al., 2009). Isso acontece porque a maioria das
reagoes fotocataliticas ocorrem na superficie das particulas e, quanto menor o tamanho
da particula, maior a area superficial disponivel para interagoes quimicas, o que pode
aumentar a eficiéncia da fotocatélise (YU; ZHAO; ZHAO, [2000)).

Ainda, na amostra de BZO puro e nas que possuem concentragoes baixas de Fe (até

4%), a forma das particulas se mantém praticamente inalteradas, sendo possivel observar
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Figura 10 — Microscopia das amostras de (a)BZO (b) BZO com maior magnifica¢ao
(¢)BZF08 (d)BZFO4 (e)BZFO16 (f)BZFO16 com maior magnificagao.
Fonte: Propria autora.

um facetamento composto por 6 quadrados e 12 hexagonos, que remetem a uma estrutura
de um decaoctahedro (MACARIO et al 2010). Porém, ocorre uma perda de facetamento

com uso de concentragoes mais elevadas de Fe, indicada pela alteragao para uma forma

esférica. Porfim, com uma anélise global, pode-se observar que a forma das particulas dos
compostos nao foram efetivamente alteradas com a insercao do dopante, se mantendo

sempre com aspecto esférico e granulado.

5.1.4 Absorcao UV-Vis

Algumas propriedades épticas dos compostos foram avaliadas por meio do UV-Vis,
que propricia estimar o band gap dessas amotras através do modelo do grafico de Tauc. A

figura [11] traz as informacoes a respeito desse comportamento para algumns dos materiais
da série BZFO.

Em posse dos resultados expostos na Figura [[T]foi possivel verificar que o incremento
do ferro na estrutura diminuiu o band gap do BZFO progressivamante; os valores estimados
para essa propriedades éptica, calculados a partir do método do grafico de Tauc sao de:
5,1 eV para o BZO, de 3,4 para o BZFO4, de 3,2 para o BZFOS8 e, porfim, de 3 eV para o
BZFO16. Essa diminuigao vai ao encontro do esperado apds a dopagem/solugao solida,
uma vez que o BZO possui um band gap alto e para a aplicagdo visulumbrada é benéfico

que a maior ocorréncia de fotoexcitagao ocorra na faixa do visivel (400nm e 700nm).

A diminui¢ao do band gap ocorre devido aos defeitos originados na rede cristalina a

partir da introducao do dopante; acredita-se que esse fendmeno esteja associado diretamente
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Figura 11 — Espectro de absorcao das amostras com seus band gaps correspondentes.
Fonte: Propria autora.

aos estados intermediarios originados a partir das alteragdes provocadas pelo processo
de dopagem. Ainda, a sutil inclinacdo - que leva a provavel existéncia de um segundo
valor de band gap na amostra de 4% de Ferro demonstra que ha cada vez mais estados
intermediarios disponiveis, segundo o método do grafico de Tauc - no qual a inclicao é
considerada para determinar a “calda” do processo de absorbancia e, consequentemente, a
presencao de estados intermediarios dispersos no composto. Visando o uso desses compostos
para a fotodragadacao, tem-se que essa alteracao 6ptica pode ser promissora, visto que
a existéncia desses estados podem facilitar a ocorréncia de fotoexcitagao. Contudo, esse
também pode ser um elemento prejudicial que, no contexto da fotoatividade do material,

pode estimular mecanismos de recombinacao.

5.1.5 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS)

Com a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, que tem parte dos seus
resultados expostos na Figura [12] obtivemos informagoes importantes sobre a estrutura

eletronica dos compostos investigados.
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Figura 12 — Resultados do XPS das amostras.
Fonte: Propria autora.

Na Figura podemos perceber que, conforme esperado, o estado de oxidagao do
béario no sistema cristalino foi o usual para esse elemento (+2), visto que a diferenca na
energia de ligagao entre os dois picos (ABE) para todas as amostras é de aproximadamente
15,3 eV (MENG, 2018; PATRA; GOGOI; QURESHI, 2018; ZHANG et al. [2018). No caso
do BZO na fase pura, constatou-se a presenca de dois picos centrados em 779,5 e 794,8 eV,
correspondentes aos niveis energéticos Ba 3d5/2 e Ba 3d3/2, respectivamente (MENG,

2018; [PATRA; GOGOT; QURESHI, P0T8: ZHANG ot all, 2018; [YANG; ZHENG: ZHAO,

2019; |LI et all) 2022). Para as amostras com adi¢do de Fe, os picos encontrados estao

centrados em 779,7 e 795,0 eV. Esse pequeno deslocamento de 0,2 eV esta relacionado as

alteragoes na coordenacgao das ligagoes Ba-O, conforme aponta a literatura (MENG, [2018).

Na Figura temos informagoes referentes ao zirconio. Os picos da amostra de
BZO, centrados em 181,7 e 183,9 eV, correspondem aos niveis Zr 3d5/2 e Zr 3d3/2,
respectivamente (MENG, 2018; PATRA; GOGOIL; QURESHI| 2018; ZHANG et al., [2018).
Enquanto, com relagao a esse elemento, a insercao de Fe leva aos seguintes resultados: o
BZFO4 apresentou pico em 181,9 eV, BZOS tem seus picos centrados em 181,8 e 184,1 €V,

e a amostra BZFO16 em 184,2 eV. O deslocamento observado entre os picos reforga as

analises estruturais, anteriormente descritas pelas difragoes de Raios-x e espectroscopia

Raman, visto que essa diferenga provavelmente esta relacionada a distor¢ao dos octaedros
ZrOg em consequéncia da diferenca de tamanho eletrostatico dos cations (MENG] 2018)).
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O estado de oxidacao do zirconio encontrado através desses resultados também

estd em concordancia com a premissa tedrico-experimental inicial, sendo de +4 para todas

as amostras (MENG/, [2018; PATRA; GOGOI; QURESHI,| 2018; ZHANG et al. 2018).

No que se refere ao ferro, a Figura [15| exibe espectros de XPS referentes ao BZFO,
em que os picos localizados em torno de 711 eV e 725 eV correspondem aos niveis Fe 2p3/2
e Fe 2p1/2, respectivamente, indo ao encontro da literatura e das expectativas da nossa
investigagdo, essas energias sao referentes ao Fe3+ (MENG, [2018; LI et al [2017). Além

disso, assim como indicam os resultados anteriores, tem-se a presenca de carbono, o que

esta em conformidade com a existéncia da fase espuria referente ao carbonato de bario,

assim como ja identificado nos outros resultados estruturais discutidos anteriormente.
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Figura 15 — Resultado de XPS na borda do Ferro.
Fonte: Propria autora.

A Figura [16] exibe os espectros deconvolucionados de XPS do oxigénio, enquanto
a tabela [0] apresenta os dados quantificados dessa andlise quimica-estrutural. Temos um
componente de menor energia que estd relacionado a existéncia empirica do oxigénio na
rede cristalina (OL), obviamente presente nas interagoes com os demais elementos dos
compostos: bario, zirconio e ferro - para as amostras dopadas e/ou em solugao sélida
(MENG, 2018 ZHANG et al 2018; |LI et al., 2022; CHEN et al., 2019; WANG et al.|
. O elemento de energia intermediaria também é esperado, ja que é caracteristico

de um defeito estrutural usual e que é intensificado com o aumento do Fe: as vacancias

de oxigénio (OV) (LI et al. 2022; |CHEN et al., 2019; WANG et al,, [2017). Por fim, o
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ultimo componente, de maior energia, é atribuido a existéncia de fases esptrias e outras

espécies, nesse caso, refere-se a presenca de hidroxilas que foram adsorvidas na superficie

e/ou carbonatos (OH/CA) (LI et al. 2022; CHEN et al., 2019; WANG et al., 2017 LI et|
A1) pOT7),

Tabela 6 — Resumo das medidas de pico e areas correspondentes

Amostra  Pico Posicao do pico (eV) Area do pico Area correspondente (%)
BZO OL 528.63 1763.2402 4.28
BZO oV 530.74 10333.0462 25.06
BZO OH/CA 531.93 29130.6180 70.66

BZFO4 OL 529.39 4371.2031 10.43
BZFO4 oV 531.01 18210.2702 43.44
BZFO4 OH/CA 531.95 19342.5204 46.14
BZFO8 OL 529.36 7993.4047 15.99
BZFOS8 ov 531.06 24509.3032 49.04
BZFO8 OH/CA 532.44 17480.0093 34.97

BZFO16 OL 529.57 11786.8474 25.08

BZFO16 oV 531.15 20973.7327 44.63

BZFO16 OH/CA 532.52 14229.2965 30.28
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Intensidade [u.a.]
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Figura 16 — Resultado de XPS na borda do Oxigénio.
Fonte: Propria autora.

De maneira geral, é evidente que a presenca de Fe induziu uma maior desorganizagao

na estrutura da rede, uma vez que houve um aumento na quantidade de defeitos relacionados
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as vacancias de oxigénio. Essa observagao é congruente com a necessidade de compensacao

de carga devido a substituicdo do Zrd+ pelo Fe em um estado de valéncia mais baixo

(WANG et al., 2017). Essas imperfei¢oes na estrutura também desempenham um papel
crucial na diminuigdao da largura da banda proibida (THOMAS et al., 2022).

5.1.6 Fotoluminescéncia

A partir da andlise da Figura [I7] foi possivel observar que, a medida que a
concentracao de ferro aumenta, a emissao fotoluminescente diminui de forma abrupta,

chegando a desaparecer completamente na amostra com 4% de ferro.
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Figura 17 — Espectro de fotoluminescéncia das amostras.
Fonte: Propria autora.

Através da analise dos espectros luminescentes, verificou-se que somente a amostra
sem presenca de ferro em sua composicao apresentou propriedades luminescentes. Apesar
do BZO ter um band gap consideravelmente alto, a resposta fotoluminescente observada,

com pico principal em 480 nm, é um fendmeno caracteristico de um processo de rela-

xamento presente em sistemas com niveis energéticos intermedidrios (TEIXEIRA et al.|
2017; FERNANDES et al., 2023)). Além disso, pesquisas indicam que esse fenémeno esta
fortemente relacionado a uma desordem estrutural, mais especificamente a defeitos do tipo
vacancias de oxigénio (BORJA-URBY et al., 2011; CAVALCANTE et al 2008; BUTT et|

| 4 |




al., 2017). Entretanto a fotoluminescencia é decorrente de um “ajuste fino” entre desordem
cristalina e periodicidade do material. Logo, compostos com niveis de desordem acentuados
podem perder sua emissao fotoluminescente (FASSBENDER), 2015)).

Assim, a dopagem de ions pode potencializar ou prejudicar os efeitos fotolumines-
centes. Nesse estudo, a adicdo de ferro resultou em um aumento na absorcao de luz na
faixa infravermelho-visivel devido a reducao do band gap. No entanto, como mencionado
anteriormente, essa dopagem também causou uma desordem intensificada na rede crista-
lina, levando a um aumento no nimero de defeitos. Esses podem atuar como centros de
recombinacao nao radiativa, dissipando a energia de forma nao luminosa. Assim, embora a
presenca de defeitos estruturais possa favorecer a luminescéncia quando niveis energéticos
intermediarios sao formados, ela também pode suprimir o fenémeno 6ptico através dos

processos de recombi¢ao, como mencionado anteriormente.

Ainda, existe uma interacao forte entre os ions de Fe e as hidroxilas. Nesse sistema,
o radical captura o elétron do par elétron-lacuna, impedindo a recombinacao radiativa,
e dessa maneira, também inibindo a fotoluminescéncia (XU et al., 2018; [WANG et al.,
20215 WU et al., [2022). Outro ponto de extrema importéncia é que essas interagoes sao
facilitadas com o aumento na proporcao de Fe, visto que as alteragdes estruturais favorecem
a aproximacao entre fons, facilitando a relaxacao intermolecular (XU et al., 2018; WANG
et al., [2021; WU et al| 2022).

5.1.7 Medidas fotocataliticas

A atividade catalitica foi investigada por meio da anélise da variacdo na concentra-
¢ao do corante RhB ao longo do tempo do experimento. A Figura [18| exibe essa variagao,
onde Cy representa a concentracao inicial de RhB e C representa a concentragao do corante
em um tempo especifico. Essas observagoes permitem avaliar a atividade fotocatalitica

das amostras.

Ainda, na Figura [18] foi observada a atividade fotocatalitica da amostra BZO
que, apesar dessa ter um band gap considerado alto para esse tipo de processo. Isso pode
ser atribuido a diversos fatores: primeiro, a presenca de grupos -OH na superficie das
particulas atua como agentes oxidantes fortes, aumentando a capacidade de reagoes de
oxidagao (THOMAS et al., [2022). Além disso, a existéncia de niveis intermedidrios retarda
a recombinagdo do par elétron/buraco e favorece a fotocatdlise (FERNANDES et al.,
2023)). Essas caracteristicas ainda sdo atenuadas pela presenca das vacancias de exigénio,
que aumentam a separac¢ao e mobilidade de cargas fotoinduzidas (LI et al., 2022; |(CHEN et
all 2019). Por fim, o ion de zirconio no estado redox também contribui para aumentar as
reagoes de oxidacao (THOMAS et al., [2022)). Quanto as amostras com o dopante, como o
esperados a partir dos resultados acima, a incorporacao de fons de ferro (Fe) na estrutura

do BZO mostrou-se altamente prejudicial para a fotodegradacao do RhB. Apesar da
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Figura 18 — Resposta fotocatalitica das amostras.
Fonte: Propria autora.

significativa diminuicao no valor do band gap, o que torna o semicondutor menos energético
para a ativacdo, a modificacao dos potenciais da banda de valéncia (BV) e da banda de

condugao (BC) nao se mostrou favoravel para essa aplica¢ao especifica.
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6 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Nesta pesquisa, investigamos a dopagem do zirconato de bario com ferro (Fe) usando
a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas. Obtivemos amostras dopadas e/ou em
solucao sélida com diferentes teores de Fe e analisamos seu impacto nas propriedades
do material. Embora a dopagem de Fe nao tenha alterado a fase cristalina do BZO,
que permaneceu cubica, observamos modificagoes significativas em suas propriedades.
O aumento de concentracao de Fe nos compostos resultou em uma reducao do band
gap, tornando o material mais condutor. No entanto, a presenca de Fe também afetou
negativamente a luminescéncia do material, devido a recombinacao nao radiativa causada

pela interacao entre Fe e os sitios de oxigénio.

Além disso, constatamos que o material dopado com Fe apresentou menor eficicia
na atividade fotocatalitica em comparacdo com o BZO puro na degradagao do corante
RhB. O BZO puro demonstrou um desempenho superior, com uma taxa de degradacao
de aproximadamente 55 em 150 minutos. Esses resultados evidenciam a influéncia da
dopagem de Fe nas propriedades eletronicas, épticas e fotocataliticas do zirconato de bario.
A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas se mostrou eficiente na obtencao desses
compostos, mantendo algumas propriedades enquanto alterava outras, como a diminuicao

do band gap do material.

Compreender esses efeitos é fundamental para o desenvolvimento de materiais com
propriedades controladas para aplicacoes especificas, como dispositivos optoeletronicos e
fotocatalisadores. Esta pesquisa contribui para o conhecimento sobre os efeitos da dopagem
de Fe no zirconato de bario, destacando a importancia de considerar os impactos nas

propriedades do material para futuras aplicagoes.
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