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Resumo

Em decorréncia do uso irregular e exacerbado dos recursos naturais, como a agua, estima-
se que mais de 2 bilhoes de pessoas nao tenham acesso a agua potavel. Entre os principais
agentes responsaveis pela persisténcia desse problema destacam-se moléculas organicas com-
plexas, como corantes, pesticidas e residuos farmacéuticos, reconhecidas por sua alta esta-
bilidade quimica e resisténcia aos métodos convencionais de tratamento. Nesse contexto,
embora diversos semicondutores tenham sido amplamente investigados, ainda hé limitagoes
relacionadas a baixa eficiéncia sob luz visivel e & rapida recombinagao de pares elétron-
buraco, o que restringe sua aplicagao pratica. Diante desse cenario, este trabalho propoe
o aprimoramento da eficiéncia catalitica por meio do uso de nanocatalisadores de BiFeOg3
(ferrita de bismuto, BFO), escolhido devido a sua resposta na regiao do visivel, proprie-
dades multiferréicas e seu potencial de aplicagao em processos piezo e fotocataliticos, em
comparac¢ao a materiais tradicionais como TiO5 e ZnO. Os nanocatalisadores foram sinteti-
zados a partir de BioO3 e Fe;O3 por moagem de alta energia seguida de sinterizagao rapida,
resultando na formacao predominante da fase desejada, com baixa concentragao de fases
secundarias, evidenciando a eficacia da rota de sintese. A nanoestruturagao via criomoagem
promoveu redugao do tamanho de cristalito e aumento do microstrain. Analises de microsco-
pia eletronica de varredura (MEV) confirmaram que o aumento do tempo de processamento
a frio reduz os aglomerados e elevou a rugosidade superficial, criando uma alta densidade de
defeitos morfologicos. A eficiéncia catalitica foi avaliada na degradacao da solugao aquosa
de corante azul de metileno sob ativagao mecéanica (piezocatélise), luminosa (fotocatalise) e
o acoplamento piezo-fotocatalitico. A cinética de degradacao foi quantificada pela constante
de velocidade de pseudo-primeira ordem (k), a qual descreve a taxa de reagao proporcional
a concentracao do poluente. Os resultados quantitativos demonstram a melhora das amos-
tras nanoestruturadas: na piezocatalise, a amostra criomoida por 45 min atingiu degradacao
total em 90 min (k = 38 x 10~ min~'), comparada a apenas 13% da amostra de referéncia
(k=1,1x10"3min"'). Na fotocatélise, a amostra de 30 min alcancou degradacio completa
em 150 min (k = 13,8 x 103 min™!). O regime sinérgico piezo-fotocatalitico apresentou o
maior desempenho, com degradacao total em 75 min (k ~ 56 x 102 min~'), mostrando que
a densidade de defeitos estruturais favorece a separagao de portadores de carga. Estudos
com capturadores de carga elucidaram o papel fundamental dos buracos (h") e revelaram
que o uso de AgNOj; (capturador de e ) acelera drasticamente a cinética, indicando que
a mitigagao da recombinacao de cargas é a chave para a eficiéncia do sistema. Conclui-se
que o efeito piezoelétrico, aliado & engenharia de defeitos, otimiza o processo de degradacao,
posicionando o BFO criomoido como um agente promissor para o tratamento de efluentes

téxteis.

Palavras-chave: Nanocatalisadores; BiFeOg; Piezocatélise; Fotocatalise; Piezo-Fotocatalise;



Criomoagem; Sinterizacao rapida.



Abstract

Due to the irregular and excessive use of natural resources, such as water, it is estimated
that more than 2 billion people lack access to safe drinking water. Among the primary fac-
tors responsible for the persistence of this issue are complex organic molecules, such as dyes,
pesticides, and pharmaceutical residues, which are known for their high chemical stability
and resistance to conventional treatment methods. In this context, although various semi-
conductors have been widely investigated, limitations remain regarding low efficiency under
visible light and the rapid recombination of electron-hole pairs, which restrict their practical
application. Given this scenario, this work proposes the enhancement of catalytic efficiency
through the use of BiFeOj3 (bismuth ferrite, BFO) nanocatalysts. This material was chosen
due to its response in the visible region, multiferroic properties, and its potential for applica-
tion in piezo- and photocatalytic processes, compared to traditional materials such as TiOq
and ZnO. The nanocatalysts were synthesised from Bi,O3 and Fe,O3 using high-energy mil-
ling followed by fast firing sintering, resulting in the predominant formation of the desired
phase with a low concentration of secondary phases, which demonstrates the effectiveness of
the synthesis route. Nanostructuring via cryomilling promoted a reduction in crystallite size
and an increase in microstrain. Scanning Electron Microscopy (SEM) analyses confirmed
that increasing the cold processing time reduces agglomerates which increases surface rough-
ness, creating a high density of morphological defects. The catalytic efficiency was evaluated
through the degradation of an aqueous methylene blue dye solution under mechanical acti-
vation (piezocatalysis), light activation (photocatalysis), and coupled piezo-photocatalysis.
The degradation kinetics were quantified by the pseudo-first-order rate constant (k), which
describes the reaction rate as proportional to the pollutant concentration. Quantitative
results demonstrate the improvement of the nanostructured samples: in piezocatalysis, the
sample cryomilled for 45 min achieved total degradation within 90 min (k = 38x10~3min™1),
compared to only 13% for the reference sample (k = 1.1 x 10~*min~'). In photocatalysis,
the 30-minute sample reached complete degradation in 150 min (k = 13.8 x 10~3min™1).
The synergistic piezo-photocatalytic regime showed the highest performance, with total de-
gradation in 75 min (k ~ 56 x 1073 min~!'), showing that the density of structural defects
favours the separation of charge carriers. Scavenging studies elucidated the fundamental
role of holes (h") and revealed that the use of AgNOj3 (an electron scavenger) drastically
accelerates the kinetics, indicating that the mitigation of charge recombination is key to
the system’s efficiency. It is concluded that the piezoelectric effect, combined with defect
engineering, optimises the degradation process, positioning cryomilled BFO as a promising

agent for the treatment of textile effluents.

Keywords: Nanocatalysts; BiFeOs; Piezocatalysis; Photocatalysis; Piezo-Photocatalysis;

Cryomilling; Fast sintering.
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Introducio?

A 4gua é um bem essencial para a sobrevivéncia dos animais, molda a sociedade e é um
recurso finito. Um relatério recém publicado pela Organizacao Mundial da Satde em par-
ceira com o Fundo das Nagoes Unidas para a Infancia, reporta que mais 2 bilhoes de pessoas
sofrem com a falta de dgua potével [2]. A dgua que temos ao abrir a torneira, advém de varios
processos e uma cadeia de decisdes complexas [3]. Onde uma parte desses tratamentos inclui
o de efluentes que voltam para o meio ambiente depois de usados em industrias, laboratérios
e casas. Entre os compostos que mais desafiam os sistemas de tratamento estao os corantes
sintéticos, residuos farmacéuticos e agrotoxicos [4-6]. Por conta da complexidade dos com-
postos e ineficiéncia dos atuais processos de tratamentos, pode ocorrer acimulos nos rios e
alterar a intensidade de luz o que tem o potencial de interacao com organismos aquaticos.
Para contornar esses problemas, estudos estao sendo realizados utilizando processos fisicos e
biolégicos bem definidos mais recentemente, técnicas avancadas que geram espécies quimicas
reativas [7].

Os sistemas atuais de tratamento aplicados em municipios e indistrias caracterizam-se
por processos com multiplas etapas que englobam tanto a dgua bruta destinada ao abasteci-
mento quanto o esgoto reconduzido ao sistema, conforme ilustrado na Figura 1. O caminho
da agua para chegar no consumo humano deve seguir um fluxo que envolve a captagao no
rio, seguida de processamento em ETA (Estacio de Tratamento de Agua), tendo as etapas
de remocao de solidos grosseiros, coagulacao e floculagao para agregacao de particulas finas,
decantacao para separacao de sedimentos, filtracao para retengao de materiais remanescen-
tes e desinfeccao para inativacao microbioldgica. Posteriormente, a dgua tratada permanece
em reservatorios e é integrada na rede de distribuicao por bombeamento. Para padroes de
qualidade mais restritivos, como em aplicagoes de retiso, o arranjo inclui estagios adicionais

de tratamento, tais como adsorcao em carvao ativado, filtracao por membranas e processos

10 texto desta introdugao foi adaptado a partir de um trabalho original desenvolvido pelo autor [1].



oxidativos avancados. Configuracoes combinadas, a exemplo de microfiltracao associada a
osmose reversa e desinfecgao por radiacao ultravioleta, encontram-se consolidadas em escala

ampliada para atendimento a requisitos de elevada qualidade [8-12].

Como funciona a rede
de saneamento basico?

ETA - Estacao de
Tratamento de Agua

Curso :
do rio clandestino!

ETE - Estacao de
Tratamento de Esgoto

Figura 1: Esquema simplificado de um arranjo tipico de tratamento de agua e esgoto, com
pré-tratamento para remocao de solidos nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) e
nas Estagoes de Tratamento de Esgoto (ETE), etapa de pré-tratamento por coagulagao
e floculacao na ETA, tratamento biologico no processo de ETE e estagios de polimento.
Adaptado de [13].

A Figura 1 também mostra como é a coleta domiciliar onde ocorre o encaminhamento por
coletores e, quando necessario, por estagoes elevatorias até a ETE (Estagao de Tratamento
de Esgoto). Nas ETEs, a configuragao inicial envolve o gradeamento e remogao de areia
e gorduras, seguido pelo tratamento primario por decantacao para a separagao de solidos
sedimentaveis e do tratamento secundario biolégico, no qual microrganismos promovem a
degradagao da matéria organica; entre os métodos consolidados destacam-se os sistemas de
lodos ativados e os reatores bioldgicos de membrana [14,15]. Apos a etapa biologica, ocorre
a decantacao secundaria para separacao da biomassa do efluente tratado e, em diversos

casos, uma etapa subsequente de desinfec¢ao antes de realizar o despejo nos rios. Despejos
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clandestinos diretamente em rios, & margem da rede de tratamento, resultam no aumento
da poluicao e uma maior complexidade operacional do sistema. Os residuos gerados, em
especial o lodo, requerem manejo especifico, com alternativas que incluem espessamento,
digestao e rotas de disposi¢ao final ou aproveitamento, quando tecnicamente viaveis [14].

A integragao dessas rotas em plantas reais envolve a defini¢do do ponto de insercao de
tecnologias de polimento e um estudo do custo-beneficio. Em operacoes ja consolidadas,
a sequéncia é composta pelo pré-tratamento, tratamento biolégico e polimento que tem o
potencial de reducao da carga de poluentes e, quando necessério, a incorporagao de reatores
com catalise heterogénea para remogao dos compostos persistentes. Projetos que suplemen-
tam o sistema ja existente de dgua indicam a aplicabilidade dessas técnicas de reuso de
agua em escala real e o seu potencial de recuperacao de volumes significativos de agua para
diferentes finalidades, como irrigacao controlada e reabastecimento de sistemas aquiferos,
mediante concepgao e operagao adequadas [16].

A persisténcia de moléculas organicas complexas frente aos métodos de tratamento con-
vencionais fundamenta a aplicagao dos Processos Oxidativos Avancados (POA) [7,17,18].
A base operacional desses sistemas reside na formacao de espécies de radicais com elevado
potencial de oxidagdo, com destaque para o radical hidroxila (eOH). Tais espécies sao res-
ponséaveis pela degradacao e fragmentacao de estruturas recalcitrantes em intermediarios de
menor massa molar e reduzido impacto ambiental. No escopo tecnologico atual, destacam-se
a ozonizagao [19], a fotolise de perdxido de hidrogénio por radiacao ultravioleta (UV/H30s)
[20], os sistemas Fenton, além de métodos eletroquimicos e fotocatalise heterogénea via se-
micondutores [21,22]. Frequentemente, a configuragdo dos POA ocorre como estégio de
polimento subsequente ao tratamento bioloégico, com o intuito de mitigacao da toxicidade e
incremento da biodegradabilidade do efluente final [23].

Dentre os diversos tipos de POA, um dos mais pesquisados é a fotocatélise e mais recen-
temente a piezocatalise. Um processo que esta emergindo, piezocatélise, consiste em utilizar
materiais piezoelétricos que geram pares elétron-buraco em resposta a um stress mecéanico
a que induz a um processo de oxirredugao em cadeia [24-27]. Dado o contexto, a ferrita
de bismuto (BiFeO3;, BFO) destaca-se pela convergéncia de propriedades fisico-quimicas
favoraveis a remediacao ambiental. Algumas das caracteristicas do BFO incluem a absorgao
de radiagao no espectro visivel, comportamento piezoelétrico, e por nao conter chumbo, o
coloca como uma potencial alternativa [28-32|. Contudo, para que tais propriedades sejam
exploradas, o aprimoramento de seu desempenho catalitico fundamenta-se na maximizagao
da &rea superficial, no controle de defeitos estruturais e na sintese de heterojungoes com
outros semicondutores ou suportes [33-36]. Essas modifica¢oes visam, primordialmente, oti-
mizar a separacao dos portadores de carga (elétrons e buracos), estendendo o tempo de vida
dessas espécies para a geragao de radicais reativos.

A atividade catalitica do BFO compreende trés estagios fundamentais: (I) adsorcao das
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moléculas do poluente na interface solido-liquido; (II) geracao de portadores de carga via
excitacao fotonica ou mecanica, seguida da reagao com oxigénio e dgua dissolvidos para a
formacao de radicais hidroxila (eOH), superoxido (e0; ) e demais espécies oxidantes; e (III)
degradacao oxidativa das ligacoes quimicas do adsorbato, com potencial de mineralizacao
em C'Oy e HyO. Sendo que a natureza heterogénea do sistema, exibe a possibilidade de
recuperacao da fase solida e sua reutilizacao em ciclos subsequentes, fator relevante para a
viabilidade em escala industrial [37,38|.

Em ensaios comparativos, a eficiéncia fotocatalitica ¢ frequentemente avaliada via de-
gradagao de corantes modelo, tais como azul de metileno, alaranjado de metila e rodamina
B [4]. A performance reacional ¢ dependente da rota de sintese, do tamanho de grao e da
presenca de dopantes. Estratégias de engenharia de bandas e de defeitos, incluindo a do-
pagem elementar, a formacao de heterojuncoes e a deposi¢ao de nanoparticulas metalicas,
promovem a ampliagao da captagao luminosa e a redugao da taxa de recombinacgao de cargas
[35]. Adicionalmente, a moagem criogénica constitui um método para a indugao de defeitos
cristalinos benéficos, diminui¢cao do tamanho de particula e do cristalito, além da mitigacao
da soldagem entre as particulas do material e preservando a integridade da superficie ativa
[33,39].

Tendo em vista as lacunas no conhecimento e as propriedades intrinsecas do BFO, a
presente pesquisa fundamenta-se na sintese do BFO e sua subsequente submissao ao proces-
samento por moagem de alta energia em temperaturas criogénicas. Este procedimento visa
a nanoestruturacao do material, a mitigacao de aglomerados e como consequéncia o poten-
cial incremento da area superficial especifica. Posteriormente as caracterizacoes, os ensaios
de catéalise utilizando técnicas de oxidagao avancadas do tipo fotocatalise, piezocatélise e a
combinacgao de ambos, foram realizadas a fim de elucidar a potencial aplicagao do material

na degradacao de compostos organicos.
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CAPITULO 1

Fundamentacdo Teodrica

1.1 Materiais cristalinos

No estudo da matéria condensada, especialmente no contexto de materiais, é essencial
distinguir entre aqueles que apresentam estrutura cristalina e os que nao apresentam. Um
material é dito cristalino quando seus constituintes dtomos, fons ou moléculas estao dis-
postos de forma ordenada, repetindo-se periodicamente em longas distancias interatomicas
no espago tridimensional [40]. Em geral, essa organizagao resulta da formagao do material
a partir da adi¢ao continua de blocos idénticos, que podem ser atomos isolados ou grupos
especificos de 4tomos. Essa repeticao regular da origem a uma rede peridédica ordenada, co-
nhecida como rede cristalina. E importante observar que essa periodicidade pode apresentar
variagoes locais devido a presenga de imperfei¢oes e impurezas inseridas durante a formacgao
do material [41].

Em contraste, materiais amorfos como o vidro ou alguns polimeros nao exibem orda-
nemento interatémico de longo alcance. Neles, a disposicao dos constituintes é aleatoria,
embora possa existir alguma ordem de curto alcance. Essa diferenca estrutural impacta
significativamente as propriedades fisicas dos materiais.

Historicamente, as primeiras evidéncias da periodicidade em cristais foram obtidas por
mineralogistas, que observaram que as orientagoes das faces cristalinas podiam ser descritas
por relagoes entre ntimeros inteiros, sugerindo um padrao interno ordenado. No entanto, foi
apenas em 1912, com a descoberta da difracao de raios X por Max von Laue, que se tornou
possivel evidenciar experimentalmente e documentar a estrutura interna dos cristais. Esse
avango marcou o inicio da cristalografia moderna, permitindo o estudo detalhado das redes

periddicas e de suas implicagoes nas propriedades dos materiais [42].



A organizagao periédica dos atomos em um cristal nao é apenas uma caracteristica geo-
métrica; ela é determinante para diversas propriedades fisicas, como condutividade elétrica,
resisténcia mecanica, anisotropia e comportamento 6ptico. Exemplos classicos de materiais
cristalinos incluem metais como ferro e aluminio, semicondutores como o silicio, e compostos

ibnicos como o cloreto de sodio (NaCl) [40].

1.1.1 Estrutura e rede cristalina

A estrutura cristalina de um material é o que define algumas propriedades dos soélidos
cristalinos, a maneira como os atomos, fons ou moléculas estao arranjadas espacialmente.
Um cristal perfeito tem seu padrao repetido indefinidamente [40]. Contudo, para cristais
reais encontrados na natureza, o padrao é frequentemente interrompido por conta de im-
perfei¢oes conhecidos como defeitos que pode incluir vacancias, em que falta apenas uma
particula [42,43|. Esses defeitos sdo importantes para algumas propriedades dos cristais.
A dimensionalidade das imperfeicoes d4 um esquema conveniente para a classificacao, que
pode ser identificada como um dos grupos seguintes: imperfei¢oes 0D, defeitos pontuais;
imperfeicoes 1D, defeitos em linha; imperfeicoes 2D, defeitos interfaciais; imperfei¢oes 3D,
defeitos bulk [41,44].

Antes de apresentar mais sobre os defeitos em materiais cristalinos, é necessario com-
preender o conceito de estrutura cristalina. Formalmente, a estrutura cristalina pode ser
descrita como a combinacao de dois elementos fundamentais: a rede cristalina e a base. A
rede cristalina de uma célula primitiva é um conjunto infinito de pontos no espaco, dispostos
de modo periddico, tal que o ambiente ao redor de cada ponto ¢ indistinguivel do ambiente ao
redor de qualquer outro ponto quando observada a mesma orientacao [40,43,45]. Esses pon-
tos nao representam necessariamente atomos, mas posigoes equivalentes do ponto de vista da
simetria. J& a base consiste em um conjunto finito de atomos, fons ou moléculas associado
a cada ponto da rede. A estrutura cristalina propriamente dita é obtida ao se posicionar a
mesma base em todos os pontos da rede, preservando a periodicidade do sistema [45].

Como exemplo, na Figura 1.1 é apresentada a estrutura cubica de face centrada (CFC).
Nessa estrutura, a célula unitaria convencional é representada por um cubo cujos pontos de
rede estao localizados nos oito vértices e no centro de cada uma das seis faces. A célula
unitaria corresponde ao menor volume que, ao ser transladado segundo os vetores da rede,
¢ capaz de reconstruir todo o cristal [40,42]. Observa-se um arranjo altamente simétrico
dos atomos, caracteristico dessa rede de Bravais especifica. Nesse caso, pode-se interpretar
a estrutura como uma rede cubica de face centrada associada a uma base formada por um
tinico atomo. A repeticao ordenada dessa base ao longo do espaco de rede da origem ao s6lido
cristalino macroscoépico, cuja simetria e propriedades fisicas estao intimamente relacionadas
a essa organizagao microscopica [41-43].

Imperfei¢oes na estrutura do material podem ser de diversas formas, como dito anterior-



(@)

Figura 1.1: Estrutura de face centrada de um cristal cubico, (a) é a representacdo de uma
célula unitaria de esferas rigidas, (b) a forma reduzida de uma célula unitéria, e (c¢) um
agregado de varios atomos. Adaptado de [42]

mente, contudo, as regides onde se encontram e o tipo de confinamento variam [46]. Os ditos
defeitos pontuais, sao definidos como desvios do arranjo perfeito localizada em regioes do
cristal, sendo confinados em um volume aproximado de dimensoes atoémicas incluindo locais
com vacancia livre na rede, a&tomos estranhos, e elétrons faltantes ou extras como é possivel

observar na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Ilustragdo de possiveis defeitos pontuais (0D) que podem ser encontrados em
uma rede cristalina de um material. Adaptado de [46]

Imperfei¢oes de linhas, também chamada de discordancias, sao regides que envolvem
grandes distorgoes a partir das posi¢oes médias ao longo de um caminho unidimensional e se
estendendo para todo o cristal. O caminho unidimensional indica uma curva espacial, que
nao é necessariamente reta mas talvez curvada ou mesmo em uma volta de si como um loop
[47]. A Figura 1.3 mostra uma evidéncia indireta de discordancias que foram observadas
com a ajuda de um microscopio eletronico de alta resolucao, onde é possivel observar a

micrografia com os discordancias na amostra ceramica de SroFeMoOg.



Figura 1.3: Micrografia eletronica de alta resolucao do metal, SroFeMoQOg, evidenciando a
presenga de discordancias. Adaptado de [47]
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Figura 1.4: Classificacao sistematica dos defeitos estruturais em redes cristalinas de acordo
com sua dimensionalidade. A figura ilustra a transicao do cristal ideal para estruturas
contendo: (0D) defeitos pontuais; (1D) defeitos de linha; (2D) defeitos de plano e (3D)
defeitos volumétricos. Adaptado de [48|

Os defeitos podem ser produzidos por plasma [48] e categorizados em quatro tipos prin-
cipais [44,49|, conforme ilustrado na Figura 1.4. A classificacao dos defeitos estruturais em
redes cristalinas conforme sua dimensionalidade, estabelecendo a transicao da rede perfeita,
ou ideal, para configura¢oes de maior desordem. No nivel zero-dimensional (0D), destacam-
se as vacancias e a dopagem heteroatomica, que alteram localmente a densidade eletronica
do material. Os defeitos unidimensionais (1D) compreendem os discordancias de borda e
do tipo parafuso, fundamentais para a deformacao plastica durante o processamento. J&a os
defeitos bidimensionais (2D), como fronteiras de grao e fronteiras gémeas, delimitam interfa-
ces de diferentes orientagoes cristalinas. Por fim, os defeitos tridimensionais (3D) englobam
heteroestruturas, vazios, rachaduras e a desordem generalizada da rede. Em particular, a
bainha de plasma pode influenciar o arranjo dos dtomos em diferentes escalas de tempo e
espaco, permitindo a construcao de diversas nanomorfologias e heteroestruturas, por exem-
plo, a técnica de sputtering por plasma pode ser utilizada para preparar heterojungoes [48].
Entre esses defeitos, destacam-se os defeitos interfaciais, também conhecidos como imper-
feicoes de superficie, que correspondem a imperfeicoes bidimensionais caracterizadas pela
quebra de simetria do estado de referéncia e pela presenca de limites entre regioes ordena-
das do cristal, podendo ocorrer tanto em superficies externas (livres) quanto em interfaces

internas [41]. Nessas regioes, a interface geralmente constitui uma zona de transi¢do onde
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a ordem cristalina ¢é interrompida, podendo envolver alteracoes no estado magnético, no es-
tado eletrénico ou na configuracao do arranjo atomico. Além disso, defeitos em escala de
volume (bulk) correspondem a imperfei¢goes microscopicas ou macroscopicas que resultam
em superficies nao homogéneas ou estruturas solidas contendo vazios, rachaduras e outras
descontinuidades estruturais [50]. A geracao de defeitos tem um papel crucial em materiais

aplicados a catalise, pois pode ocorrer grandes alteragoes na superficie reativa dos materiais
[51].

1.2 Ferroeletricidade

A ferroeletricidade pode ser definida como a capacidade de um cristal polar apresentar
reversibilidade, ao aplicar um campo externo, do sentido do dipolo elétrico sob a aplicacao de
um campo elétrico externo. Como esse fendomeno requer a existéncia de polarizacao elétrica
permanente, ele s6 pode ocorrer em cristais piroelétricos. No entanto, a presenca de um
dipolo elétrico nao garante que sua orientagao possa ser revertida por um campo elétrico
aplicado. Por exemplo, a turmalina e o CdS hexagonal sao materiais piroelétricos, mas nao
ferroelétricos [52].

Todo material piroelétrico é necessariamente piezoelétrico; entretanto, a piroeletricidade
e a piezoeletricidade correspondem a fendémenos distintos, uma vez que estao associadas a
diferentes condigoes de simetria cristalina.

No estado ferroelétrico, o centro de carga positiva do cristal nao coincide com o centro
de carga negativa, resultando em uma polarizacao elétrica espontanea. Em geral, a ferroele-
tricidade desaparece quando a temperatura é elevada até atingir uma temperatura critica de
transigdo. Acima dessa temperatura, conhecida como temperatura de Curie (Tc), o cristal
passa a se encontrar no estado paraelétrico.

A polarizagao resulta da soma vetorial dos momentos de dipolo elétrico presentes em
cada célula unitaria do agregado cristalino. Em uma ceramica nao polarizada, os momentos
de dipolo com orientacao aleatoriamente distribuidas se cancelam, resultando em uma po-
larizacao macroscopica nula. Em contraste, em uma ceramica polarizada ou em um cristal
constituido por um tnico dominio, existe uma polarizagao remanescente, denotada por P,

conforme ilustrado na Figura 1.5.



Figura 1.5: Ilustracao do ciclo de histerese de um dielétrico, onde no eixo (D) representa
o deslocamento e (E) o campo aplicado. Adaptado de [52]

A polarizacao espontéanea, P, é determinada pela extrapolacao da polarizacao em campos
elétricos elevados, P,y , até o campo elétrico nulo ao longo da tangente a curva de histerese.
Em materiais ceramicos, Ps ¢ maior que P,, enquanto em cristais essa diferenca é desprezivel,
sendo P, aproximadamente igual a P,.. O campo elétrico necesséario para anular a polariza-
¢ao remanescente é denominado campo coercitivo, E.. Este efeito é amplamente estudado
em materiais do tipo perovskita, que tém uma estrutura cristalina altamente suscetivel a
distor¢oes nao centro simétricas, permitindo o surgimento de uma polarizacao espontanea

reversivel [53].

1.2.1 Piezoeletricidade

O efeito piezoelétrico ¢ um fendémeno fisico onde alguns materiais geram polarizagao
elétrica, um campo elétrico interno, em resposta a um stress mecanico [54]. A descoberta
deste efeito foi feita em 1880 por Pierre e Jacques Curie, aonde observaram que as cargas
eram induzidas na superficie de materiais especificos em uma proporcao direta a forca fisica
aplicada, como uma tensdo, pressao ou vibragao [55,56]. Embora inicialmente fosse uma
curiosidade de laboratoério, esse efeito tornou-se um suporte para as tecnologias modernas,
tendo presenca em diversas frentes, desde sensores e transmissores sem fio de alta frequéncia
até sistemas avangados de tratamento ambiental [57].

A capacidade de um material apresente a piezoeletricidade é atribuida a estrutura interna
atomica. A piezoeletricidade é exclusivamente encontrada em materiais com uma estrutura
cristalina ndo centrossimétrica [55,58]. Em seu estado natural, as cargas positivas e negativas
estao balanceadas. Contudo, quando uma energia mecanica, como a compressao ou flexao,

¢ aplicada, os atomos dentro da estrutura cristalina sdo deslocados [55]. Esse deslocamento



leva a um desalinhamento entre os centros dos ions positivos (cations) e dos ions negativos
(Anions), criando um momento dipolar inerente, também conhecido como polarizagao [59].
O alinhamento coletivo desses pequenos dipolos ao longo de todo o material, resulta em
um campo elétrico interno macroscopico, frequentemente chamado de piezopoténcial [55].
Este fenomeno é, geralmente, explicado através da teoria de energia de banda, onde um
stress mecanico cria uma deformacao, flexiona os niveis de energia do material, facilitando
o movimento dos elétrons e a participagao em reagao, ou pelo efeito de carga de blindagem,
onde a adsorcao e a liberagao de cargas externas na superficie do material tem papel central
[55,60]. O efeito piezoelétrico pode ter dois tipos de funcionamentos distintos, o efeito direto
e o indireto. O efeito piezoelétrico direto, ocorre quando um material gera uma carga elétrica
ou voltagem em resposta a uma deformacao fisica que foi causada por um stress mecéanico,
como pressao ou vibragao [61]. Ja o efeito indireto, é o processo inverso, em que um material
tem uma deformagao fisica ou uma tensao mecanica quando ele é exposto a um campo
elétrico externo [62].

Em meados de 2010 comegaram as pesquisas utilizando o efeito piezoelétrico para desen-
cadear reagoes quimicas afim de promover a degradacao de poluentes organicos [57], o que
agora é chamado de piezocatalise [55]. Ao converter energia mecénica em energia quimica
com ondas ultrassonicas, fluxo de dgua de tubulagoes ou até mesmo os ventos, isso pode
desencadear reagoes quimicas de oxido-reducao que promovem a degradacao do poluente
[63,64]. Os recentes avangos utilizando efeitos piezoelétricos estao levando a diversas aplica-
¢Oes como a da piezocatalise para degradagao de corantes [38] e antibidticos [65], também na
geragao de energia verde, como a produgao de hidrogénio [59], mais recentemente o uso si-
nérgico de piezo-fotocatalise, que tem o potencial de aceleracao do tempo de reagao, quando

comparado apenas a fotocatalise [54,55,59|.

1.3 Catalises Heterogéneas

O conceito de catalise, como conhecemos, foi inventado pela quimica Elizabeth Fulhame
que estd descrito em seu livro de 1794, sustentado pelo seu estudo de reacoes de oxido-
redugao [66,67]. Somente em 1835 que o termo de catélise foi usado por, Berzelius [68], para
descrever reacoes que sao aceleradas por substancias que tem a capacidade de se manterem
imutaveis apos a reacao.

O termo cléssico que diferencia catalise heterogénea e homogénea, proposta por Ostwald
[68], onde o catalisador pode ou ndo estar na mesma fase em que o substrato, mas nao
é inteiramente adequado para descrever a natureza do mecanismo catalitico. A definicao
de Ostwald pode ser considerada imprecisa para os padroes atuais visto que, mesmo nano
particulas e coloides podem ser altamente dispersos em soluc¢oes, mesmo que formalmente

haja a heterogeinidade entre a solugao e o catalisador [69].



Schwartz introduziu uma nova definicao que diferencia com base no mecanismo catalitico
que esta operante [70]|. Pela sua definigao, um catalisador homogéneo é aquele que tem um
sitio ativo, e o heterogéneo tem miiltiplos sitios ativos. Ao passo que, muitos autores, que
nao estudam a correlagao entre solubilidade e tamanho de particula, nao possuem uma clara
diferenga entre as defini¢coes de Ostwald e Schwartz.

O processo de catélise homogénea é bem definido nos estudos de catalise, contudo, o
catalisador permanece na solugao apos o termino do processo de catalise homogénea. Com
isso, a remocao do lodo ao final do tratamento de agua torna-se necessério, e isso aumenta o
custo de tratamento, pois grandes quantidades de agentes quimicos e mao de obra sao neces-
sérias para isso. Essa desvantagem dos sistemas cataliticos homogéneos pode ser contornada
utilizando a catélise heterogénea [71].

Em suma, a grande maioria dos catalisadores heterogéneos sao solidos que agem em
meios liquidos ou gasosos [72|. Sendo que hé diversos mecanismos de reagao na superficie,
dependendo de como a adsor¢ao ocorre (Langmuir-Hinshelwood, Eley-Rideal, and Mars-van
Krevelen). A area superficial total do solido tem um efeito crucial na reagao, onde quanto
menor for a particula do catalisador, maior serd sua area superficial para uma dada massa
de particulas.

Os conceitos fundamentais que envolvem os sitios ativos na catalise heterogénea giram em
torno da ideia de que as reagoes quimicas nao ocorrem uniformemente em toda a superficie
de um catalisador, mas sim em locais especificos, muitas vezes esparsos, chamados sitios

ativos ou cataliticos [72-74].

1.3.1 Fotocatalise

A fotocatalise fundamenta-se na ativacao de um material semicondutor por meio da
absorcao de radiacao eletromagnética, sendo considerada uma fronteira estratégica da foto-
quimica [75]. Este processo ocorre quando a incidéncia de fétons com energia apropriada
promove transformagoes fisicas (transi¢ao eletronica) sem que o catalisador seja consumido,
apresentando um potencial disruptivo tanto na geragao de combustiveis renovaveis quanto
na remediagao ambiental [76]. Embora a defini¢do terminolégica seja amplamente discutida,
a fotocatalise heterogénea é descrita como um processo onde a luz atua como o agente de
ativacao do semicondutor, o qual modifica a cinética reacional sem sofrer alteragoes quimicas
permanentes [77].

Historicamente, o interesse pelo campo intensificou-se apds a demonstracao da fotolise
eletroquimica da agua [78]. Atualmente, a técnica é amplamente aplicada na eliminagao de
contaminantes recalcitrantes, incluindo alcanos, fendis, pesticidas e compostos aromaticos,
visando a completa mineralizacao de moléculas organicas em substancias indcuas como COy

O mecanismo fundamental baseia-se na estrutura de bandas do semicondutor. Conforme
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ilustrado na Figura 1.6, quando o material ¢ irradiado com energia (hv) igual ou superior &
sua energia de bandgap (E,), ocorre a excitacgao de um elétron da banda de valéncia (VB)
para a banda de condugao (CB). Este fenomeno resulta na formagao do par elétron/buraco
(ecp/hip), onde o elétron na CB atua como agente redutor e o buraco na VB atua como

um oxidante de alto potencial [80].

Reducao
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Figura 1.6: Mecanismo fundamental da fotocatalise: geragao do par elétron-buraco e pro-
cessos redox de superficie. Adaptado de |71]

No ambito da degradacao fotocatalitica, os processos podem ser classificados em trés
mecanismos principais, dependendo da interagao entre os portadores de carga e o substrato:
Oxidacao Fotocatalitica: E o mecanismo preponderante na degradacao de poluentes
organicos. Os buracos positivos na VB podem oxidar diretamente o substrato ou reagir com

moléculas de dgua/hidroxila para gerar radicais altamente reativos (e OH) [81].

e
N 02 +e — 02._
hv
Dye + h* = Dyegy
h* /

Figura 1.7: Esquematizagao do processo de oxidagao. Adaptado de [71]

Injecao de Elétrons (Sensibilizacao): Refere-se a transferéncia de elétrons de uma
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espécie excitada (como um corante) para a banda de condugao do semicondutor, principio

frequentemente aplicado em sistemas fotovoltaicos e na degradacao de corantes especificos

82].

hv
Dye — Dyegy + €~

O, +e =0,

Figura 1.8: Mecanismo de injecao de elétrons via sensibiliza¢ao. Adaptado de |71]

Reagoes de Oxirredugao (Redox): Envolvem a transferéncia simultanea de carga,
onde aceptores de elétrons (como o Oy dissolvido) s@o reduzidos, suprimindo a recombinagao

indesejada entre o elétron e o buraco, o que eleva a eficiéncia quantica do sistema [80].

A Dye + e~ = Dye,q

"

hv
Dye + h* = Dyegx

Figura 1.9: Sinergia redox para a inibicao da recombinacao do par elétron-buraco. Adap-
tado de [71]

Recentemente, o foco das investigagoes tem se deslocado para o desenvolvimento de foto-
catalisadores ativos sob luz visivel, que representa aproximadamente 45% do espectro solar
[83]. Semicondutores convencionais, como o diéxido de titanio (7%0,), possuem limitagoes
devido ao valor de bandgap (~3,2 €V), restringindo sua atividade a regiao do ultravioleta
[80,81]. Para superar esse obstaculo, a literatura destaca o uso de semicondutores de banda
estreita e o design de heterojungoes para otimizar a separacao de cargas [82].

Nesse contexto, a ferrita de bismuto (BiFeO3) tem despertado interesse cientifico signi-
ficativo. Trata-se de um oxido perovskita multiferréico com bandgap variando entre 2,0 e 2,7
eV, o que possibilita a ativacao fotocatalitica em comprimentos de onda do visivel. Além
da absor¢ao favoravel, sua polarizagao ferroelétrica intrinseca promove uma separacgao espa-
cial eficiente dos portadores de carga, minimizando a recombinacao do par elétron-buraco e

potencializando sua aplica¢ao no tratamento de dguas contaminadas [81].
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Em suma, a fotocatalise heterogénea consolidou-se como uma tecnologia robusta para
a degradacao de contaminantes organicos persistentes, como farmacos e desreguladores en-
docrinos [81]. As vantagens inerentes, como a opera¢ao em condigbes ambientes e a pos-
sibilidade de acoplamento com a energia solar, posicionam materiais como o BiFeOs3 no
centro das estratégias para o desenvolvimento de processos de oxida¢do avangada (POAs)

malis sustentaveis.

1.3.2 Piezocatalise

O processo de piezocatalise pode ser definida como a conversao direta da energia meca-
nica, como a vibragao de ultrassom ou movimento da agua, em energia quimica [26,27|. Para
que este processo ocorra, o material precisa ter uma estrutura cristalina nao-centrossimétrica.
Neste tipo de material, um strain mecénico causa nos centros das cargas positivas e negativas
um deslocamento, o que cria um momento de dipolo resultante e um campo elétrico interno,
conhecido como campo de despolarizacao [26,59,84|.

A piezocatélise é usada e estudada em outros campos como a producao de hidrogénio
[85, 86|, polimerizacao [87] e até mesmo em clareamento dentario [31]. Mais recentemente
esta sendo pesquisada e aplicada para a degradacao de compostos organicos como corantes
[88], remédios [89] e desintegracao de bactérias [90]. Com o avango da piezocatalise, surgiu
um debate sobre como é o mecanismo de ativagao que, teoricamente, explica o gatilho para
as reagoes quimicas observadas experimentalmente.

A primeira teoria, energia de banda, nos diz que um estimulo mecénico cria um piezopo-
téncial que inclina as bandas de condugao e de valéncia do material [26,60|. Essa alteracao
dos niveis de energia da aos elétrons e buracos um potencial suficiente para atravessar a
interface material-solugao e participar na reagao de redox [91]. A Figura 1.10 ilustra a teoria
de banda com um modelo simplificado que demonstra o processo de piezocatélise com a

formacao de e, ¢ «OH.
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Figura 1.10: Uma ilustracao esquematica da teoria de bandas de energia do mecanismo
piezocatalitico, utilizando as reagoes de oxirredugao de Oy + e~ — 05 e H,O + ht —
eOH + H*, onde Ecp e Eyp sao as posi¢oes da banda de conducao (CB) e da banda
de valéncia (VB), respectivamente, e E, e ¢p sd@o o gap de energia e o piezopotencial,
respectivamente. Adaptado de [26]

A segunda teoria, efeito de blindagem eletronica, foca nas cargas superficiais do material
[26,60]. Sendo que a presenga de polarizagdo em materiais piezoelétricos tem grande impacto
nas propriedades elétricas da superficie do material. Existe a hipotese de que as cargas que
participam nas reacoes de redox sao cargas do tipo blindagem que estao adsorvidas na
superficie, que advém de uma fonte externa ao contrario da teoria de energia de banda [60].

Na Figura 1.11 temos uma ilustragao que descreve o efeito de carga de blindagem, para
a piezocatalise [31]. No estado inicial (Fig.1.11a), as cargas ligadas na superficie estao ba-
lanceadas pelas cargas de blindagem, garantindo a neutralidade eletrostatica. Ao aplicar
um stress mecanico externo, a concentracao de cargas ligadas muda e ha um movimento das
cargas de blindagem na superficie (Fig.1.11b), as cargas entao deixam a superficie e reage
com o meio produzindo eOy e «OH. Antes de ocorrer um balanceamento eletrostatico, as
cargas de blindagem se modificam continuamente até atingir um strain maximo (Fig.1.11c).
Concomitantemente ao aumento na densidade de cargas de blindagem, por conta do melho-
ramento da polarizacao quando sob stress, os portadores de cargas de oposta polarizacao

participam da geragao de eO; e «OH (Fig.1.11d).
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Figura 1.11: Ilustragdo do efeito de blindagem eletronica: a) o estado de equilibrio ele-
trostatico original de um material piezoelétrico polarizado; b) a liberagdo de cargas de
blindagem sob tensao compressiva, que se combinam com moléculas de agua e produzem
espécies reativas; c) o estado de re-equilibrio eletrostéatico sob tensdo compressiva ma-
xima; d) a adsorgao de cargas do eletrolito circundante sob tensao compressiva reduzida.
Adaptado de [31]

Posto isso, a piezocatalise € um processo que esta sendo estudado em diversas areas, como
visto anteriormente, e tem um grande potencial de aplicacao na degradacao de compostos
orgéanicos [84,88,90].

1.4 Tratamentos de Agua e Efluentes da Industria Téxtil

O tratamento de agua envolve processos fisicos, quimicos e biolégicos utilizados para
remover particulas em suspensao, matéria organica, microrganismos e contaminantes dissol-
vidos. Os métodos tradicionais incluem coagulacao e floculagao, responsaveis pela desesta-
bilizagao e agregacao de particulas coloidais; decantagao, que promove a separagao gravita-
cional dos flocos formados; e filtragao, normalmente realizada com meios granulares, como
areia e carvao, para retencao de solidos remanescentes [92]. A etapa final costuma envolver
desinfeccao com cloro ou compostos relacionados, com o objetivo de inativar microrganis-
mos patogénicos antes da distribuicao da agua tratada [93|. Esse conjunto de processos é
amplamente empregado em sistemas ptuiblicos de abastecimento devido a sua estabilidade
operacional e eficiéncia consolidada.

Nas ultimas décadas, técnicas avangadas vém sendo incorporadas ao tratamento de agua
e efluentes industriais, principalmente para a remocao de contaminantes emergentes, espécies
quimicas recalcitrantes e compostos organicos persistentes. Entre essas técnicas destacam-
se os Processos Oxidativos Avangados (POA), que utilizam espécies reativas de oxigénio,
como radicais hidroxila, capazes de oxidar moléculas complexas e pouco biodegradaveis [94].

Tecnologias de separagao por membranas, incluindo ultrafiltragao, nanofiltracao e osmose
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reversa, tém sido aplicadas para remoc¢ao de microrganismos, ions e compostos organicos
dissolvidos, desempenhando papel crescente em sistemas de polimento e reuso de dgua [95].
Métodos biologicos, como biorreatores de membrana e variacoes do processo de lodos ati-
vados, ampliam a eficiéncia de degradagao de matéria organica e nutrientes [96]. Outras
técnicas em investigacao incluem adsor¢ao em materiais avancados, fotocatélise heterogénea
e processos eletroquimicos, visando a atenuagao de contaminantes em baixas concentragoes
[97].

A industria téxtil constitui uma das principais geradoras de efluentes complexos, devido
ao uso de corantes sintéticos e aditivos quimicos empregados nas etapas de tingimento,
lavagem e acabamento. Os corantes utilizados variam conforme o tipo de fibra e as condig¢oes
de processamento. Entre os grupos mais comuns estao os corantes reativos, aplicados em
fibras celulésicas; os corantes dispersos, usados principalmente em poliéster; os corantes
diretos, que se fixam por interagoes fisico-quimicas; os corantes acidos, aplicados em fibras
proteicas e poliamidas; e os corantes basicos, utilizados sobretudo em fibras acrilicas [98].
A ampla utilizacao desses compostos gera efluentes com elevada carga cromatica, elevada
demanda quimica de oxigénio e presenca de moléculas recalcitrantes.

Os tratamentos de efluentes téxteis incluem métodos fisico-quimicos convencionais, como
coagulacao, floculagao, precipitacao quimica e adsor¢ao em carvao ativado, empregados na
remocao de cor e redugdo da carga organica [99]. Métodos bioldgicos sao utilizados para
remoc¢ao de matéria organica biodegradavel, embora apresentem limitacoes na degradacgao
de corantes sintéticos devido & sua baixa biodegradabilidade [100]. Tecnologias mais recen-
tes tém sido aplicadas para melhorar a eficiéncia dos tratamentos, entre elas os POA, que
promovem degradacao oxidativa de corantes [101], e processos com membranas, capazes de
reter corantes de alta massa molar e compostos organicos dissolvidos [102]. Em aplica¢oes
industriais, combinagoes de tratamentos convencionais e avancados sao frequentemente uti-
lizadas para atender a padroes regulatérios, reduzindo o impacto ambiental das descargas
liquidas provenientes das operacoes de tingimento.

A caracterizacao dos corantes empregados e o entendimento das tecnologias disponiveis
para o tratamento de efluentes téxteis contribuem para a selecao de estratégias adequadas
de remogao e para o aprimoramento dos sistemas de tratamento. Dessa forma, a integracao
entre métodos tradicionais e avancados é recorrente na gestao de dguas e efluentes da indis-
tria téxtil, considerando tanto a complexidade quimica dos efluentes quanto as exigéncias

normativas de qualidade da agua.

1.4.1 As caracteristicas e uso do Azul de Metileno

O azul de metileno (A.M.) é um corante amplamente utilizado em diversos setores, princi-
palmente na industria téxtil [103| para o tingimento e coloragao de seda, las e algodao [104].

O uso desse corante na industria téxtil é preferido devido sua alta capacidade de adesao
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nas fibras do algodao, e encontrado nos efluentes industriais [105]. Globalmente é reportado
a comercializacao de mais de 100.000 tipos de corantes, o que representa um montante de
aproximadamente 7x10® - 1x10° kg por ano [106].

O descarte irregular do corante A.M. em fontes de 4guas naturais representa um grave
ameaca a saide humana podendo causar problemas respiratorios, estomacais, digestivos,
mentais e cegueira [107|. Também sdo reportados casos de nauseas, diarréia, cianose, necrose
de tecidos e no aumento dos batimentos cardiacos, causando a morte prematura de células
[105,108|. A presenga do azul de metileno na dgua, mesmo em baixas concentragoes, é um
problema devido a conversao em subprodutos coloridos [105], além disso, este corante tem
um alto coeficiente de absor¢ao molar (4 8,4x10* L mol~1 cm™1 em 664 nm), o que redux
a transmissao da luz solar, diminui a solubilidade do oxigénio e interrompe a atividade de
fotossintese da vida marinha [109,110].

Além disso, o azul de metileno é notoriamente nao biodegradavel e altamente estavel
sob condiges de luz [111]. Devido a sua estrutura aromatica complexa, a decomposi¢ao
em moléculas menores utilizando métodos tradicionais é dificil [112]. Embora o emprego da
fotolise é reportado, ela é altamente ineficiente, onde foi obtido uma degradacao de apenas
7,9% apos 10 horas de irradia¢do [113| e meramente 10% ap6s 24 horas [114]. Do mesmo
modo, na auséncia de luz ou de um catalisador, o A.M. tem uma estabilidade em meios
acidos ou neutros [115].

As técnicas comuns para a degradagao do A.M. incluem adsor¢ao, biossorgao [116], co-
agulagao [117], ultrafiltragao [118], entre outros. Com isso, o desenvolvimento de processos
oxidativos avangados (POAs) surgiu para o tratamento de moléculucas organicas, como o
A.M., por meio de um processo redox utilizando radicais especificos gerados durante o pro-

cesso e sem a geracao de substancias toxicas [105,119].

1.4.2 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos de Oxidagao Avancada (POA) constituem uma categoria de tecnologias
aplicadas ao tratamento de dgua e solo, fundamentadas na geragao in situ de agentes oxi-
dantes de elevado potencial, prioritariamente o radical hidroxila (-OH) [120]. Essas técnicas
apresentam eficicia na degradacao de uma vasta gama de micropoluentes organicos, como
farmacos e contaminantes industriais, que frequentemente resistem aos tratamentos biol6-
gicos convencionais [121]. O principio operacional reside na produgao do radical hidroxila,
espécie que possui um potencial de oxidacao de 2,73 V, sendo caracterizada por uma vida
util curta e baixa seletividade [122]. Tais radicais reagem com moléculas organicas através de
mecanismos de abstracao de hidrogénio, adi¢ao a ligacoes insaturadas ou ataque a anéis aro-
maéticos [123,124]. Embora a hidroxila seja o agente preponderante, certos processos utilizam
espécies alternativas, como os radicais sulfato (SOj ), gerados em sistemas UV /persulfato,

radicais de cloro em sistemas UV /cloro e espécies de balsa (ferril) em reagdes baseadas em
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efeito tipo Fenton sob condigoes especificas [120)].

A classificagao das tecnologias de POA ocorre conforme o método empregado para a
geracao de radicais. Sistemas baseados em ozdnio incluem a ozonizagao em pH elevado, o
processo peroxone (O3/H305) e a ozonizagao catalitica [125]. Ja os métodos baseados em
radiagao ultravioleta combinam a luz UV com promotores como o perdxido de hidrogénio,
persulfato ou cloro [122,124|. No ambito dos processos cataliticos, destaca-se a reagao de
Fenton, que utiliza ions de ferro para a ativacdo do HyOs [126], as reagoes fotocatliticas
[127-129] e os processos de catalises por sonicagao da dgua por ultrassom [129-131].

Apesar da capacidade de oxidag@o, a implementacao dos POA enfrenta desafios rela-
cionados a presenca de sequestrantes de radicais, como a matéria organica natural e ifons
inorganicos (bicarbonatos e haletos), que reduzem a eficiéncia do tratamento [122]. Existe
ainda o risco de formacao de subprodutos de oxidacao incompletos, que podem apresen-
tar toxicidade superior aos compostos parentais, ou a geragao de subprodutos inorganicos
regulados, como o bromato [120]. Restrigdes operacionais, especialmente no processo Fen-
ton, exigem controle rigoroso de pH e o manejo de residuos solidos, fatores que devem ser
equilibrados para garantir a sustentabilidade técnica das intervengoes em matrizes hidricas

complexas [122].

1.5 BFO caracteristicas e seu uso como catalisador

Na literatura cientifica dedicada a degradagao de compostos organicos complexos é histo-
ricamente fundamentada no emprego de semicondutores convencionais, com destaque para
o diéxido de titanio (TiOg) e o 6xido de zinco (ZnO). Tais materiais s@o relevantes e tém
um papel central em investigagoes sobre fotocatalise heterogénea [132| e no desenvolvimento
de compositos estruturados a base de carbono [133]. Contudo, a atual busca por estratégias
de descarbonizacao e o interesse em processos sustentaveis estéd impulsionando a prospeccao
de materiais com uma melhor eficiéncia em piezocatalise, uma vertente promissora para a
degradacao de compostos organicos de efluentes de rejeitos da industria téxtil [38].

Neste contexto, o BFO se sobressai como um material semicondutor de caracteristicas
singulares. Trata-se de um dos poucos multiferroicos que tem as propriedades multiferroicas
a temperatura ambiente. Além disso, o BFO ainda apresenta ordenamento piezoelétrico
[134] e com estabilidade da propriedade piezo em temperaturas de até 1100 K [135].

Essas caracteristicas fazem o BFO ser um bom candidato para a aplicagao piezocata-
litica, mesmo que o seu coeficiente piezoelétrico seja relativamente baixo, em sua forma
pura (sem dopagem), entre 15 e 69 mV~![136,137]. Tendo aplicagoes em memoria (FRAM)
[138-140], na fotocatalise [141-144], devido ao bandgap na regiao do visivel, entre 2,0 e 2,7
eV e estabilidade em meios aquosos [135]. Mais recentemente, esta se desenvolvendo estu-

dos utilizando o BFO em catélise de degradacao de compostos organicos, explorando sua
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propriedade piezoelétrica [37,38,84].

A obtengao do BFO pode ocorrer por meio de variadas rotas de sintese que visam sua
obtencao na forma monofésica com simetria romboédrica pertencente ao grupo espacial R3c.
A flexibilidade morfologica do sistema permite a confeccao desde ceramicas até filmes finos
e nanodots [145]. A Figura 1.12 ilustra diferentes imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) de varias formas de obtengao e aplica¢ao do BFO, incluindo pés ceramicos

sintetizados por rota hidrotermal [146].
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Figura 1.12: Diferentes formas de materiais nanométricos a base de BFO. al) Filme de
BFO utilizando pos ceramicos em uma heteroestrutura de ITO/BFO/Ag e a2) - d) Ima-
gens de MEV de BFO ceramico em p6 produzido pelo método hidrotermal [146-149],
e) - h) Segoes transversais e Imagens de superficies de filmes com BFO [139, 150, 151].
Morfologias de diferentes nano estruturas contendo BFO 1) nanodots [152], j) nano fibras
[153], k) nanosheets [144], i) nanoplates [154], m) nanotubos [155], n) nano ilhas [140],
o) nanoparticulas [29] e p) nano fios [156]. Adaptado de [145]

Na Tabela 1.1 encontram-se reunidos alguns trabalhos reportados na literatura que abor-
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dam a utilizacao de nanocatalisadores na degradacao do corante azul de metileno, sob diferen-
tes condigOes experimentais. A organizacao comparativa dos dados permite uma visualizacao
mais clara das varidveis envolvidas, tais como a fonte de ativacao externa, a concentragao
inicial do corante, a concentracao de catalisador empregada, o tempo de reacao e a cons-
tante cinética aparente (K ). Observa-se que os estudos contemplam tanto processos piezo-
cataliticos, induzidos por ultrassom, quanto processos fotocataliticos, ativados por radiacao

luminosa de diferentes poténcias.

Tabela 1.1: A tabela apresenta trabalhos publicados na literatura sobre a piezocatalise e
fotocatalise do corante azul de metileno.

Catalisador f“c;\%te externa dS(XI.T\./I. ci’?n?g/dI?) rI(‘fnnllrIl))O 10-3 Ifnin_l Ref.
NaNbO3 Ultrassom (100)  107° M 0,4 180 1,0 [157]
BisTi3012 Ultrassom (180) 5 mg/L 1 150 17,0 [158|
BiFeO3 Ultrassom (100) 107° M 1 - 36,8 [38]

BiFeO3—-g-GNS Halogénea (300) 20 mg/L 1 60 224 [159]
BiFeO3—Magnetita Halogénea (500) 10 mg/L 0,5 80 - [160]
BiFeO3,Fe304 Halogénea (500) 20 mg/L 0,5 40 - [141]

Ja a tabela 1.2, apresenta uma compilacao da "performance"de degradacao de diferentes
corantes organicos, como o Rodamina B (RhB) e o Alaranjado de Metila (MO). E possivel
notar que a performance de materias & base de BFO, particularmente na degradacao de
poluentes persistentes, pode ser otimizada com a mudanca morfolégica e construgao de

heterojuncoes.

Tabela 1.2: Comparagao de parametros cinéticos e condigoes experimentais de diferentes
materiais reportados na literatura.

Catalisador Fonte externa Corante Conc. do Terr-lpo ,3K . _1 Ref.
(W) corante (min) 107° min
CoOx/BFO Ultrassom (120) RhB 5 ppm 90 39 [161]
Ag/BiFeO3 Ultrassom (120) RhB 10 ppm 90 16,0 [162]
BaTiO3 -PDMS Ultrassom (400) RhB 5 ppm 120 40 [163]
BiFeOs, P(VDF-TyFE)  Ultrassom (100) ~ RhB 10 M 20 123 138]
BiFeO3 Ultrassom (100) RhB 1075 M 30 138,1 [38]
BaTiO3 Ultrassom (80) MO 5 ppm 160 17 [63]
0,5 BNT—0,5 BFO Ultrassom () MO 5 ppm 70 62 1164]
BiFeO3-NW Luz Xe (450) RhB 4 mg L1 180 5,1 [165]
BiFeO3; NW RhB  4mgL' 60 58,2 [165]

Lampada Xe (300) +
Ultrassom (80)

Dentre os métodos disponiveis, o processamento por estado sélido com o auxilio de moa-
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gem em altas energias, aliado & sinterizacao rapida, configura-se como uma alternativa eficaz
para a mitigacao de fases secundarias [166]. Este método em particular é favoravel a intro-
dugao de defeitos estruturais, tanto morfologicos quanto cristalinos, o que tem o potencial
de melhorar a catélise heterogénea [167,168].

Além disso, estudos recentes demonstram que nanoparticulas e pds ceramicos de BFO
apresentam desempenho significativo na degradacao de corantes organicos e contaminantes
[38,169]. Uma das possiveis explicagoes, seria a area superficial do material ser maior quando

comparada com pastilhados.

1.6 Objetivos

Dado os desafios, este trabalho tem como objetivo a sintese de BFO via reacao de estado
solido com sinterizacao rapida e nanoestruturacao por criomoagem. O material sera aplicado
na degradacao de compostos organicos via processos oxidativos avangados (piezocatalise,

fotocatalise e piezo-fotocatalise). Os objetivos podem serem elecandos como:

e Obtencao do nanocatalisador BiFeOs; por meio da moagem em altas energias e do

método de sinterizacao rapida.

e Nano estrutuacao do nanocatalisador utilizando o processo de criomoagem em diferen-

tes intervalos de tempo (15, 30 e 45 minutos).

e (Caracterizacao estrutural e microestrutural do BFO obtido por sinterizacao rapida e

criomoagem.

e Ensaios e analise de eficiéncia catalitica dos catalisadores na degradacao do A.M. em

ensaios de piezocatalise, fotocatélise e piezo-fotocatélise.

e Realizar ensaios com capturadores de cargas para compreender a resposta do compor-
tamento catalitico do BFO.
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CAPITULO 2

Métodos Experimentais

Este capitulo apresenta as principais técnicas adotadas para a sintese e sinterizagao dos
catalisadores heterogéneos de BFO. Discutindo o processo de nano estruturacao e a geragao
de defeitos estruturais via criomoagem, seguidos pela fundamentacao das técnicas de carac-
terizacao, Difracao de Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura. Tendo a motivagao

de elucidar as propriedades morfologicas e estruturais dos nanocatalisadores.

2.1 Moagem planetaria em altas energias

A moagem em altas energias (MAE) constitui uma técnica consolidada no processamento
de materiais, especialmente empregada na sintese de ligas metéalicas e compostos avancados.
Essa metodologia foi inicialmente desenvolvida na década de 1960 por John Benjamin e
colaboradores, no Laboratério de Pesquisa Paul D. Merica, no contexto de estudos voltados
a producao de superligas de niquel para aplica¢oes em turbinas a gas [170,171]. Desde entao,
a MAE tem sido amplamente explorada em diferentes campos da ciéncia dos materiais,
notadamente no ambito da mecanoquimica, area cunhada por Wilhelm Ostwald, em 1891,
como o ramo da Quimica em que transformacoes quimicas e fisico-quimicas sao induzidas
por ac¢ao mecénica [172,173].

O principio fundamental da moagem em altas energias baseia-se na aplicagao de energia
mecanica intensa sobre uma mistura de pos precursores, a qual é submetida a ciclos repe-
titivos de deformagao plastica, fratura e soldagem a frio [174,175]. O processo é realizado
em um recipiente de moagem (cadinho ou vaso), geralmente confeccionado com materiais de
elevada dureza e resisténcia ao desgaste, contendo esferas moedoras também de alta dureza.

Esse sistema é submetido a movimentos mecéanicos de alta intensidade, promovendo colisoes
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entre as esferas e as particulas de po, o que desencadeia a modificacao microestrutural do

material, como esté ilustrado na figura 2.1.
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Figura 2.1: Representagao de colisao do tipo esfera-po-esfera durante o processo de moagem
de alta energia, em diferentes estégios. Adaptado de [176,177]

Durante o processamento, observa-se inicialmente o predominio dos mecanismos de sol-
dagem, favorecidos pelo aquecimento localizado gerado nas interfaces de colisao [177,178].
A medida que o tempo de moagem se prolonga, as particulas tornam-se progressivamente
encruadas, e os mecanismos de fratura passam a se sobressair em relagao a soldagem. O
sistema atinge um estado de equilibrio quando as taxas de fratura e solda se aproximam,
estabilizando o tamanho médio das particulas [176]. Nesse estagio, as particulas apresen-
tam composi¢ao quimica homogénea, conforme a estequiometria da mistura inicial, aumento
da dureza devido & acumula¢do de microdeformagoes internas (microstrain) e morfologia
redefinida.

A moagem em altas energias pode ser realizada em diferentes tipos de moinhos, como
ilustrado na Figura 2.2, dos quais se destacam os modelos do tipo shaker e planetario. O
moinho shaker opera por meio de vibragoes oscilatorias de alta frequéncia, enquanto o moinho
planetario realiza um movimento rotacional composto, promovendo o impacto das esferas
contra as paredes internas do recipiente de moagem [179]. Ambos os sistemas sdo capazes de
fornecer a energia cinética necessaria para viabilizar os processos de transformagao estrutural
e quimica durante a moagem.

Diferentemente da moagem convencional, que opera em regimes energéticos mais baixos
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Figura 2.2: Tipos de moinhos para moagem de alta energia: A - moinho de bolas, B -
moinho planetario, C - moinho do tipo shaker, D - moinho atritor, E - moinho de pinos,
F - moinho de laminagao. Adaptado de [179]

e muitas vezes com adi¢ao de liquidos ou surfactantes para mitigar os efeitos de solda a frio,
a moagem em altas energias nao utiliza agentes liquidos, sendo justamente o acoplamento
dos mecanismos de deformacgao severa e soldagem um fator essencial para a formacao de
novas fases ou ligas metélicas [180].

Desse modo, a moagem em altas energias tem se mostrado uma técnica versatil e efi-
caz na obtencao de materiais com microestruturas controladas, sendo amplamente aplicada
na fabricacao de ligas metalicas, materiais compositos, nanocristalinos e até mesmo amor-
fos, ampliando significativamente as possibilidades de sintese no campo da engenharia de

materiais.

2.2 Criomoagem

O processo de criomoagem teve sua patente requerida em 1985 pela companhia Exxon
Research and Engineering, tendo como inventora Ruzica Petkovic-Luton [181]. Essa primeira
descrigao referia-se & formacao de uma liga metalica de itrio, demonstrando que a moagem
em meio criogénico, com nitrogénio liquido, permitia a obtencao de particulas com tamanho

significativamente reduzido em menor tempo, além de limitar a recristalizacao dos graos,
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quando comparada a moagem em atmosferas de ar ou argdnio. A criomoagem ¢é realizada
a temperaturas criogénicas, tipicamente em torno de 123 K [182]. Para alcancar essas con-
digdes, emprega-se predominantemente nitrogénio liquido (LN3), embora o uso de argonio
liquido (LAr) também seja relatado em certos casos.

Algumas diferencas entre a moagem em temperatura ambiente e temperatura criogénica,
encontra-se na supressao do fenémeno de soldagem a frio, muito presente em temperatura
ambiente, também a predominéncia de fraturas quando comparada com deformacoes plas-
ticas, ainda diminuindo a recuperacao e re-cristalinizacao, com baixa oxidagao do material
[183,184]. Evidentemente que conforme ocorre os choques entre as esferas com o cadinho,
localmente a temperatura do sistema aumenta, incluindo a amostra, o que é considerado um
desafio no refino dos materiais [185].

Na literatura, é reportado que a criomoagem, utilizando nitrogénio liquido, consegue in-
duzir um aumento na dissolugao medicamentosa [186]. Bem como na reducao da aglomeragao
de pequenas particulas de medicamentos devido ao tempo de moagem, o que pode levar a
um aumento na razao entre volume e superficie e um melhoramento da nucleagao devido
ao aprimoramento da mobilidade molecular presentes na superficie da molécula [187,188].
Esse processo pode alterar significativamente a estabilidade do material levando a particulas
menores, quando comparado ao processo moagem em temperatura ambiente. E também,
durante o processo de moagem, pode ocorrer uma deformacao na rede cristalina do material
[183].

Além disso, a criomoagem é capaz de induzir um aumento na dissolucao de compostos
e reduzir a aglomeracao de particulas finas devido a otimizacao do tempo de moagem e ao
aumento da area superficial [186,187|. A energia transferida ao sistema promove o aprimo-
ramento da mobilidade superficial e a formagao de defeitos na rede cristalina [183,188]. Tais
modificacoes nao apenas alteram a estabilidade do material, resultando em particulas meno-
res e mais reativas, como também podem introduzir dispersoes de segunda fase que atuam
nos contornos de grao, conferindo ao material final uma resisténcia superior ao crescimento

de grao durante processos térmicos [189).

2.3 Difracao de raios X de p6

Em séculos de descobertas houve varias pessoas que contribuiram para métodos cienti-
ficos que atualmente sao utilizados em difracao de pé e monocristal. O termo difragao foi
cunhado pelo Padre Jesuita Francisco Maria Grimaldi que lhe ¢é atribuido a descoberta e a
primeira observagao acurada da difracao de luz. Apesar de Leonardo da Vinci ter notado
a reconstituicao da luz do sol a partir da luz colorida refratada, foi em 1665 em seu livro
Physico-Mathesis de Lumine, Coloribus et Iride que Grimaldi pronunciou a teoria por de

tras deste efeito da luz [190]. Isaac Newton, que tornou-se interessado em Otica como um
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resultado deste trabalho, chamou o efeito de inflec¢ao, mas o termo de Grimaldi se tornou
o mais utilizado [191]. A partir dos experimentos de Grimaldi foi possivel demonstrar que a
passagem da luz nao se alinhava com a ideia de que ela se movia em uma trajetoria retilinea.
Ao invés disso, a luz que passava por um orificio assumia a forma de um cone [192]. Pos-
teriormente fisicos utilizaram seu trabalho como evidéncia de que a luz era realmente uma
onda, em especial o matematico Christiaan Huygens que em 1690 publicou o livro Traité de
la Lumiére explicando a teoria ondulatéria da luz [193]. Apesar de que sua teoria foi inicial-
mente rejeitada em favor da teoria corpuscular da luz proposta por Isaac Newton. Até que,
alguns séculos a frente, em 1821, Augustin-Jean Fresnel, adaptou os principios de Huygens
para dar uma ampla e completa explicagao a respeito da propagacao retilinea da luz e os
efeitos de difragao, que hoje é conhecido como principio de Huygens-Fresnel [194].
Posteriormente, depois de varias elucidagoes feitas por diversos cientistas, Wilhelm Con-
rad Rontgen, em 1895 descobriu a radiacao X enquanto realizava experimentos utilizando
tubos de Crookes [195,196]. Pouco tempo depois, em 1912, Max von Laue, Walter Frie-
drich e Paul Knipping, conduziram o famoso experimento de raios X em que provaram, pela
primeira vez, dois principios fundamentais da fisica: que um monocristal é composto por
blocos regulares e que raios X sao ondas com o comprimento na ordem da distancia entre
os blocos constituintes do cristal. Contudo, ainda neste periodo o tempo de exposicao era
curto e a qualidade do tubo era baixa para conseguir produzir padroes de difracao. Apos
esta descoberta, no mesmo ano, William Lawrence Bragg, escreveu a famosa equagao (2.1)
pela primeira vez e que o levou a ganhar o prémio Nobel em 1915 juntamente com seu pai,
William Henry Bragg.
nA = 2dsinf (2.1)

Onde n representa a ordem de difracao, A é o comprimento de onda da radiagao inci-
dente, d é o espacamento entre planos cristalinos, e 6 é o angulo de incidéncia da radiagao
sobre a amostra. Essa equacao é valida para materiais cristalinos, nos quais a interferéncia
destrutiva cancela a intensidade difratada em quase todas as diregoes, exceto aquelas que
satisfazem a condicao imposta pela equacao 2.1'. No entanto, para materiais amorfos ou
desordenados, essa condicao nao se aplica de forma estrita, sendo comum a observacao de
espalhamento difuso, caracterizado por intensidades difratadas distribuidas em multiplas di-
regoes, afastadas dos nos da rede reciproca [197]. Em ambos os casos, a intensidade difratada
é geralmente tratada com base na aproximacao de Fraunhofer, que considera o regime de
difracao em campo distante.

Apos o estabelecimento da teoria ondulatoria dos raios X e da formulacao da equagao de
Bragg, tornou-se necessario o desenvolvimento de instrumentacao apropriada para a inves-

tigacao experimental dos padroes de difracao. Nesse contexto, destaca-se o difratometro de

LA derivacao detalhada da equacdo de Bragg pode ser consultada no Apéndice A.
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Gonidometro Detector

Tubo de raios X

Figura 2.3: Esquema de um difratdometro de raios X na configuracao 6—260. Adaptado de
[198|

raios X, especialmente na configuracao geométrica denominada 6—26.

A Figura 2.3 ilustra o funcionamento bésico de um difratémetro de raios X em con-
figuragao 6—260, evidenciando seus principais componentes: o tubo gerador de raios X, o
goniometro, a amostra e o detector. Nesta geometria, a amostra é posicionada no centro do
circulo de difracao e mantida fixa, enquanto tanto a fonte de radiagao quanto o detector se
movem ao redor dela de maneira sincronizada. O goniémetro é o mecanismo responsavel pelo
controle preciso dos dngulos de incidéncia () e de detecgao (26), sendo um dos componentes
centrais do sistema. Durante um experimento tipico de difracao, a amostra é irradiada por
um feixe de raios X monocromético colimado, e o detector realiza uma varredura angular
em torno da amostra, registrando a intensidade dos feixes difratados a medida que diferentes
angulos satisfazem a condicao de Bragg.

O padrao de difragao resultante consiste em um grafico da intensidade difratada em
funcao do angulo 26, refletindo caracteristicas estruturais do material analisado, como o
espagamento interplanar (d), a simetria da rede cristalina, e eventuais imperfei¢oes estru-
turais. A configuragdao 6—26 é particularmente eficaz na analise de amostras policristalinas
ou em pob, nas quais a orientacao aleatoéria dos cristais maximiza a probabilidade de que
diversos conjuntos de planos satisfacam simultaneamente a condi¢ao de Bragg. Isso resulta
na formacao de anéis de difragdo completos (quando se utiliza detecgao bidimensional) ou

em picos bem definidos no difratograma (intensidade vs. 26), tipicos de detectores pontuais.
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2.4 Microscopia Eletronica

O desenvolvimento da microscopia eletronica foi impulsionado pela constatacgao, feita
por Ernst Abbe em 1878, de que a resolu¢ao da microscopia Optica seria inevitavelmente
limitada pelo comprimento de onda da radiagdo utilizada [199]. Mesmo com o emprego
de luz ultravioleta, detalhes estruturais abaixo de aproximadamente 100 nm permaneciam
inacessiveis. A superacao desse limite ocorreu apenas quando Louis de Broglie propos, em
1924, a natureza ondulatoria dos elétrons, seguida pela demonstragao experimental de Hans
Busch, em 1927, de que campos magnéticos poderiam atuar como lentes eletronicas [200].

Esses avancgos teodricos possibilitaram que Max Knoll e Ernst Ruska construissem, em
1931, o primeiro protétipo de microscopio eletronico, marcando o inicio de uma nova era
na caracterizacao de materiais. Décadas mais tarde, por volta da década de 1960, Charles
Oatley e sua equipe, na Universidade de Cambridge, desenvolveram os primeiros microsco-
pios eletronicos de varredura (MEV) passiveis de uso comercial [201]. Desde entao, tanto o
MEV quanto a microscopia eletronica de transmissao (TEM) tornaram-se ferramentas fun-
damentais em pesquisas envolvendo materiais avancados, especialmente aqueles em forma

de po.

2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons focalizado que
percorre a superficie da amostra, produzindo sinais decorrentes da interagao entre os elétrons
incidentes e o material. Esses sinais, como elétrons secundarios e retroespalhados, permitem
obter informagoes sobre topografia, morfologia e composicao quimica superficial.

O desempenho do MEV esté diretamente relacionado a qualidade do feixe eletronico e ao
ajuste apropriado dos elementos Opticos eletronicos. Fatores como energia, corrente, diame-
tro do feixe, distancia de trabalho e abertura objetiva influenciam a resolucao, o contraste
e a profundidade de campo. Em termos operacionais, o ajuste adequado do foco e a cor-
recao do astigmatismo sao essenciais para obter imagens estaveis e de alta qualidade. O
astigmatismo, frequentemente causado por imperfei¢des no campo magnético ou sujeira nas
aberturas, distorce o feixe e prejudica a nitidez da imagem, a Figura 2.4 ilustra como o feixe
varia conforme ¢é ajustado o foco e a consequente formacgao do efeito do astigmatismo.

O MEV pode operar em distintos modos, dependendo do objetivo da analise. Modos
com maior profundidade de campo utilizam menor convergéncia do feixe, adequados para
observagao de topografia. Modos de alta corrente permitem melhor desempenho em anélises
quimicas, como espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), ainda que com redugao
da resolucao. Ja o modo de alta resolucao requer condigoes mais rigidas de estabilidade,
menor distancia de trabalho e ajustes refinados de foco e astigmatismo.

A analise de materiais particulados é uma das aplicagoes mais usuais do MEV. A técnica
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Figura 2.4: Efeito do astigmatismo no feixe eletronico: a secao transversal do feixe varia
entre formas elipticas e circulares conforme o ajuste do foco.

permite avaliar morfologia, tamanho e forma das particulas. Frequentemente é necessario
aplicar um recobrimento metalico (ouro, platina ou carbono) para evitar o carregamento
de materiais isolantes, garantindo maior estabilidade da imagem. O acoplamento com EDS
possibilita ainda identificar fases e mapear a composicao quimica, tornando o MEV uma

ferramenta versatil para caracterizagao microestrutural.
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CAPITULO 3

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, serao apresentadas as técnicas e procedimentos experimentais que foram
utilizados na preparacgao e caracterizagao dos materiais ceramicos investigados. Inicialmente,
serd abordada a moagem planetaria de alta energia, seguida pela criomoagem, ambas empre-
gadas com o objetivo de promover a redugao do tamanho de particula e a ativacao mecanica
dos pos. Para a caracterizacao estrutural e morfologica, foram utilizadas técnicas como di-
fragao de raios X e microscopia eletronica de varredura (MEV). Tais analises permitiram
avaliar a cristalinidade e a morfologia. Por fim, sera investigada a eficiéncia dos catalisado-
res na degradacao do A.M. nos processos de piezocatalise, fotocatalise e a combinacao de
ambos (piezo-fotocatalise), bem como os ensaios com capturadores de cargas, destacando

seus principios e potenciais efeitos nos materiais.

3.1 Preparacao das Amostras

3.1.1 Moagem planetaria em altas energias

As amostras de BFO (BiFeQOj3) foram obtidas a partir de uma mistura estequiométrica
dos 6xidos de bismuto, BisOs3, (Alfa Aesar, com grau de pureza de 99,979%) e 6xido de ferro,
(Fes03), (Alfa Aesar, com grau de pureza de 99,945%). Esses precursores foram pesados em
uma balanga analitica (Shimadzu AUW220D) e posteriormente foram transferidos ao vaso
de moagem (Fabricado em ago endurecido VC-131) juntamente com esferas de 10 mm de
diametro de ago-cromo. A moagem ocorreu em um moinho planetario de alta energia da
marca Retsch (Modelo PM - 100) com velocidade de rotagao de 400 RPM por um periodo

de 1 hora. A razado entre massa de esfera e de amostra foi de 31:1
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3.1.2 Conformacgao e sinterizagao rapida

Posteriormente ao processo de moagem, o material resultante foi conformado uniaxial-
mente em forma de pastilhas de (6 mm) didmetro. Para minimizar a criacao de fases inde-
sejadas e a volatilagao do bismuto, foi utilizado o processo de sinterizacao rapida seguida de
choque térmico com o aparato desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento e Inovacao em
Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringa (UEM). Para
tanto, a pastilha foi diretamente inserida em um forno resistivo do tipo tubular, de antemao
aquecido a 900 °C. Por meio do sistema automatizado de controle do processo a amostra foi
mantida em uma temperatura de 875 °C durante 1 minuto para na sequéncia ser submetida
& um choque térmico & temperatura ambiente com sua rapida retirada do interior do forno.

Apos este processo, a amostra foi manualmente macerada em um almofariz de adgata.

3.1.3 Criomoagem em altas energias

O processo de criomoagem foi realizado em uma célula adaptada para o moinho de
altas energias (Retsch PM - 100) elaborada pelo Grupo de Desenvolvimento e Inovac¢ao em
Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringa (UEM). As
amostras foram colocadas em um vaso de moagem de ago endurecido VC-131, juntamente
com as esferas de moagem de a¢o cromo em uma razao entre massa de esfera e de amostra de
82:1. Apos cerca de 30 minutos, para termalizagao, a criomoagem foi iniciada com velocidade
de 250 RPM em ciclos de 7,5 minutos alternados com a reposi¢ao de nitrogénio. Foram
realizados trés processos de criomoagem adotando-se os tempos de 15, 30 e 45 minutos,

sendo todos os outros parametros mantidos.

3.2 Espectroscopia UV-Vis

3.2.1 Solugao de Azul de Metileno (A.M.)

As aliquotas de solucao de A.M. coletadas durante os ensaios de catalise, foram subme-
tidas a centrifugacao por 15 minutos a uma velocidade de 4000 RPM, com o objetivo de
remover particulas em suspensao do catalisador e evitar interferéncias nos resultados. Apos
este periodo, foi medido a absorbancia do azul de metileno, da solugao aquosa, utilizando es-
pectrofotometro (Shimadzu UV - 1900i) disponivel no Grupo de Desenvolvimento e Inovagao
em Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

3.2.2 Reflectancia dos catalisadores

As amostras dos nanocatalisadores de BFO, nao criomoidas e criomoidas por 15, 30 e 45

minutos, foram analisadas utilizando o método reflectancia do espectrofotometro (Shimadzu
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UV - 3600i Plus) com o acessorio para medida de reflectancia de pés. O qual esta disponivel
no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa na central de Anélises Avancadas de Materiais

da Universidade Estadual de Maringa (COMCAP-CAM-UEM)

3.3 Difracao de raios X

A difratometria de raios X foi realizada utilizando um difratometro de raios x (Shimadzu
XRD - 7000) utilizando radiacio Ko (A = 1,54439 A) do cobre. A aquisicio dos dados de
difracao de raios X foi realizada com um detector de linha de 1200 pontos, capaz de varrer
um intervalo angular de 13,3° em uma tnica aquisi¢ao. Devido & geometria de 6tica diver-
gente do equipamento, as regioes mais centrais do detector apresentam menor suscetibilidade
a distorcoes. Por esse motivo, apenas as 400 linhas centrais foram utilizadas nas anélises.
Para varrer o intervalo angular de interesse, o detector é posicionado em uma determinada
posigao angular, onde sao coletados os dados das 400 linhas (separadas por aproximada-
mente 0,0104°) durante 5 segundos. Em seguida, o detector é deslocado por um intervalo
angular correspondente a 20 linhas. Dessa forma, cada posicao angular é registrada por 20
linhas diferentes do detector, cujas contribuicoes sao posteriormente somadas para gerar o
difratograma final, resultando em um tempo efetivo de exposigao de cerca de 100 segundos
por posigao angular. Esse procedimento é adotado para reduzir variagoes entre pixels/linhas

do detector e melhorar a qualidade estatistica das medidas de difracao.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As anéalises microestruturais das amostras foram realizadas utilizando microscopios ele-
tronicos de varredura Shimadzu SS-550 e Thermo Fisher FIB - SEM Scios, ambos disponiveis
no Complexo de Apoio & Pesquisa na Central de Microscopia da Universidade Estadual de
Maringd (COMCAP-CMI-UEM). Para a preparacao das amostras, os pos ceramicos foram
inicialmente dispersos em alcool isopropilico com o auxilio de um banho de ultrassom por
aproximadamente 10 minutos. A dispersao obtida foi entao depositada sobre substratos me-
téalicos recobertos com laminas de mica, cuja superficie apresenta rugosidade a nivel atémico.
Apos a secagem, os sistemas foram submetidos ao processo de metalizagao por sputtering,
com a deposicao de uma fina camada condutora de tungsténio, a fim de evitar o actiimulo de

cargas e garantir a condutividade superficial necesséria para a anélise microscopica.
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3.5 Ensaios de degradacao

3.5.1 Determinacao do pH ideal

Os ensaios de degradagao do azul de metileno (A.M.), foram realizados apds a otimizagao
do valor de pH, testando os valores de 2,50, 2,25, 2,00, tendo o intuito da otimizagao da
eficiéncia catalitica [115,202|. Para os ensaios, foi preparada uma solugdo de A.M. em
agua destilada na concentracao de 10 mg/L, permitindo uma comparagao direta com dados
previamente reportados na literatura [141-143,203].

Em seguida, o pH da solucao foi ajustado para os valores de 2,50, 2,25 e 2,00 por meio da
adigdo de HCI (1 M), com o intuito de otimizar os processos de adsor¢ao e intera¢ao entre
as moléculas do corante e o catalisador. A reagao foi conduzida em um béquer contendo 150
mL da solugao de A.M., ao qual foram adicionados 75 mg (0,5 g/L) do catalisador criomoido
de 15 minutos.

Posteriormente, a solucao foi submetida & agitacao mecéanica por 30 minutos, em ambiente
isento de luz, a fim de estabelecer o equilibrio entre os processos de adsorcao e dessor¢ao
superficial. Apo6s o periodo de equilibrio, a mistura foi submetida ao processo de sonicagao
utilizando um limpador ultrassonico (Granbo GW0202 - 120 W) durante 180 minutos. A
cada intervalo de 15 minutos, aliquotas de 5 mL foram coletadas para posterior centrifugacao,
analise por espectroscopia UV-Vis e em seguida foi feita a identificagao da concentragao
remanescente de A.M.

Apos a determinagao do valor 6timo de pH, 2,0, os experimentos por com seguinte foram
conduzidos utilizando os mesmos parametros, com a finalidade de manter uma comparacao

direta.

3.5.2 Piezocatalise

A atividade piezocatalitica da ferrita de bismuto foi avaliada por meio da aplicagdao de
sonicacao ultrassonica, com o objetivo de investigar a influéncia da excitagdo mecénica na
degradagao do azul de metileno (A.M.) em diferentes tempos de criomoagem seguindo os
parametros obtidos na verificagao do pH.

Para isso, foi preparada uma solugao de A.M. em agua destilada na concentracao de 10
mg/L em seguida 150 ml da solugao teve o pH ajustado para 2,0 por meio da adi¢ao de
HCL (1 M). Posteriormente, 75 mg (0,5 g/L) do piezocatalisador foi adcionado e submetido
a agitacao mecanica por 30 minutos, em ambiente controlado isento de luz, para promover
o equilibrio dos processos de adsorcao e dessor¢ao. Apos este periodo, ocorreu o emprego de
sonicag¢ao na amostra utilizando o limpador ultrassénico (Granbo GW0202 - 120 W) por 180
minutos. E, a cada 15 minutos, aliquotas de 5 ml foram coletadas, centrifugadas para ana-

lise por espectroscopia UV-Vis e posteriormente realizada a determinagao da concentragao
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remanescente de A.M.

3.5.3 Fotocatalise

A ferrita de bismuto foi igualmente investigada em ensaios de fotocatalise, visando avaliar
o tempo de reacao necessario para a degradacao do azul de metileno, em fungao das variagoes
nos tempos de criomoagem das amostras. Para isso, preparou-se uma solugao contendo A.M.
em agua destilada na concentracao de 10 mg/L, escolhida com base em estudos previamente
reportados na literatura [141-143,203].

O ajuste do pH da solucgao foi realizado para os valores de 2,00, seguindo a constatagao
obtida dos ensaios de pH, por meio da adi¢ao controlada de HCI (1 M). O sistema catalitico,
composto por 150 mL da solucao, foi transferido para um béquer, ao qual foram incorporados
75 mg (0,5 g/L) do fotocatalisador.

A fim de estabelecer o equilibrio de adsorgao/dessor¢ao, o sistema foi mantido sob agi-
tagdo mecanica continua por 30 minutos, na auséncia da luz, evitando interferéncia de luz
externa.

Concluida essa etapa, a irradiacao da amostra foi realizada com o auxilio de uma lampada
halégena de 500 W, posicionada a 30 cm de distancia do béquer. Durante os 180 minutos
de exposicao luminosa, coletas de aliquotas de 5 mL foram realizadas a cada 15 minutos,
para posterior analise em um espectrofotometro UV-Vis, e consequentemente determinacao

da concentracao remanescente de A.M.

3.5.4 Piezo-Fotocatalise

A etapa final dos ensaios teve como objetivo avaliar a eficaicia do processo de piezo-
fotocatalise, explorando a atuacao sinérgica entre os efeitos fotoinduzidos e piezoelétricos
na degradacao do azul de metileno. Para isso, foram utilizadas as mesmas amostras de
ferrita de bismuto (BFO) empregadas nos experimentos anteriores, a fim de assegurar a
comparabilidade dos resultados.

A metodologia adotada seguiu os parametros previamente otimizados nos testes isolados
de piezocatalise e fotocatalise. Inicialmente, foi preparada uma solugdo contendo A.M. em
agua destilada na concentragao de 10 mg/L. O pH da solugao foi ajustado para o valor de 2,00
por meio da adi¢ao de HCI (1 M), visando manter as mesmas condigdes que se mostraram
mais eficazes nos experimentos anteriores.

Em seguida, 150 mL da solucao preparada foram transferidos para um béquer de reacao.
A essa solugao, foram adicionados 75 mg (0,5 g/L) do catalisador a base de BFO. O sistema
foi entao submetido & agitacao mecanica na auséncia da luz por 30 minutos, com o propdsito
de permitir o equilibrio entre os processos de adsorcao e dessorc¢ao, assegurando que quaisquer

variagoes observadas posteriormente estivessem diretamente relacionadas a agao combinada
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dos estimulos piezoelétrico e fotonico.

Apos o tempo de equilibrio, o sistema foi simultaneamente exposto & sonicagao e irradia-
¢ao luminosa. A sonicagao foi realizada com o auxilio de um limpador ultrassénico (Granbo
GWO0202 - 120 W), enquanto a iluminagao foi fornecida por uma lampada halogena de 500
W, posicionada a uma distancia de 30 cm acima do béquer. A aplicagao simultanea desses
estimulos teve como objetivo acionar o efeito piezoelétrico no BFO por meio da pressao
acustica, ao mesmo tempo em que excitava eletronicamente os portadores de carga através
da luz visivel.

Durante o processo de piezo-fotocatélise, com duracao total de 180 minutos, foram co-
letadas aliquotas de 5 mL da solucao a cada 15 minutos. As amostras coletadas foram
imediatamente centrifugadas por 15 minutos para na sequéncia serem analisadas por espec-
troscopia UV-Vis, a fim de monitorar a reducao da intensidade do pico caracteristico do azul

de metileno, possibilitando a quantificacao da taxa de degradagao ao longo do tempo.

3.5.5 Capturadores de cargas

Com a tentativa de elucidar as espécies reativas que fazem parte da reagao de degradagao
do azul de metileno, como buracos, elétrons e radical livre €O H, foram realizados ensaios de
degradagao com a adigao de capturadores de cargas. A metodologia e os pardmetros empre-
gados nos ensaios de piezocatalise, fotocatalise e na combinacao de ambos foram mantidos
nos experimentos com a adi¢ao de capturadores de carga, a fim de possibilitar a compa-
racao direta dos resultados. Nessa etapa, foram realizados ensaios utilizando piezocatélise,
fotocatalise e piezo-fotocatalise.

Inicialmente, foi preparada uma solu¢ao de azul de metileno (A.M.) em &gua destilada,
na concentragao de 10 mg/L. O pH da solugao foi ajustado para 2,00 por meio da adi¢ao
de HCI (1 M). Em seguida, 150 mL dessa solugao foram transferidos para um béquer, aos
quais foram adicionados 75 mg (0,5 g/L) do catalisador heterogéneo BFO criomoido por 45
minutos (BFO-45).

Para cada um dos meios de excitacao (foto, piezo e piezofoto), realizou-se trés ensaios com
a adigdo de 1 mmol de capturadores de cargas, sendo eles 0 EDTA, AgNO3 e C3HgO[141]. O
EDTA foi empregado como capturador de buracos (h*), o AgNO3 como capturador de elé-
trons (e~) e 0 C3HgO como capturador de radicais hidroxila (¢ OH). A adigao dessas espécies
teve como finalidade identificar quais portadores de carga e espécies reativas desempenham
papel predominante na degradacao do corante.

Apos a adicao do catalisador, o sistema foi mantido sob agitagao mecanica na auséncia
da luz por 30 minutos, permitindo o estabelecimento do equilibrio de adsor¢ao e dessorcao.
Posteriormente, foi adicionado o capturador de carga para que entao de-se inicio ao processo

de catélise.
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Nos ensaios de piezocatélise, o sistema foi submetido & sonicagao por meio de um lim-
pador ultrassonico, nas mesmas condi¢oes anteriormente descritas. Ja nos ensaios de piezo-
fotocatalise, além da sonicagao, o sistema foi simultaneamente irradiado com luz visivel,
utilizando a mesma fonte luminosa e a mesma distancia em relagdo ao béquer, conforme
adotado nos experimentos anteriores.

Durante o periodo total de reacao, de 180 minutos, foram coletadas aliquotas de 5 mL a
cada 15 minutos. As amostras foram analisadas por espectroscopia UV-Vis, monitorando-se
a variagao da intensidade do pico caracteristico do azul de metileno. A comparagao entre os
ensaios realizados na presenga e na auséncia dos capturadores permitiu avaliar a contribuigao

relativa de elétrons, buracos e radicais hidroxila no mecanismo de degradacao.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussdes

Neste capitulo, sao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das carac-
terizagOes estruturais, microestruturais e 6pticas dos nanocatalisadores de BFO, pré e pos
processo de criomoagem. Adicionalmente, foi investigada a propriedades 6ptica por meio da
determinacao do band-gap. Por fim, sao apresentados os resultados dos ensaios de piezoca-
talise, fotocatalise e piezo-fotocatalise, bem como os estudos com capturadores de cargas.
Para facilitar a identificacao e a interpretacao dos resultados ao longo deste capitulo, foi
adotada uma nomenclatura especifica para as amostras de nanocatalisadores de BFO, base-
ada no tempo de criomoagem ao qual foram submetidas. A Tabela 4.1 apresenta a descri¢ao

detalhada dessa nomenclatura.

Tabela 4.1: Descricao dos codigos das amostras

Codigo da Amostra | Descrigao
BFO-0 Amostra sem criomoagem
BFO-15 Amostra criomoida por 15 minutos
BFO-30 Amostra criomoida por 30 minutos
BFO-45 Amostra criomoida por 45 minutos

4.1 Caracterizagoes estruturais

O processo de sinterizagao rapida [204], que consiste no aquecimento da amostra de BFO a
altas temperaturas (tipicamente em torno de 875 °C), apresenta o potencial para a redugao da
formacao de fases secundarias. Essa redugao esta associada a passagem abrupta pelas faixas

de temperatura em que ocorre a formagao das fases secundarias provenientes da calcinagao
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do BFO [166], o choque térmico dificulta a estabilizacao dessas fases. Como consequéncia,
favorece a obtencao de uma amostra mais proxima do estado monofasico desejado.

Nesse contexto, a Figura 4.1 apresenta o padrao de difracao de raios X da amostra sem
criomoagem, que passou apenas pelo processo de sinterizacao rapida, correspondendo ao
tempo zero (BFO-0). O difratograma obtido esta em acordo com a ficha cristalografica do
banco de dados ICSD, cartao numero 01-086-1518, associada ao grupo espacial romboédrico
R3c, caracteristico do BiFeO3. Embora seja possivel identificar um vestigio de fase secunda-
ria, na posicao angular de 35,75°, a relacao entre a intensidade do pico principal do BFO e o
pico correspondente a fase indesejada é bastante reduzida. Devido ao fato da pequena inten-
sidade, em torno de 1,02%, nao foi possivel realizar a identificacdo da ficha correspondente

a fase, utilizando "softwares"comumente usados no estudo de cristalografia.
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Figura 4.1: Difratograma de raios X da amostra BFO-0. Os picos de difracao estao

indexados de acordo com os planos cristalograficos (hkl) da fase principal, identificado
com a ficha catalografica ISCD 01-086-1518. O simbolo asterisco (*) indica a presenca
de uma fase secundaria minoritaria nao identificada. A intensidade estd expressa em

unidades arbitrarias (u.a) em funcdo do adngulo de difragao 26.

Na sequéncia, a Figura 4.2 apresenta uma comparacao entre os perfis de difracao da amos-
tra submetida a sinterizacao rapida e as amostras submetidas & criomoagem por diferentes

tempos (15, 30 e 45 minutos), conforme indicado no grafico. De modo geral, observa-se uma
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modificacao progressiva no padrao de difracao a medida que o tempo de criomoagem au-
menta, com uma possivel presenca de fases secundarias, onde nao foi possivel a identificagao.
Em particular, nota-se um alargamento sisteméatico dos picos de difragao, que se torna mais
pronunciado para os maiores tempos de processamento.

O alargamento dos picos em amostras criomoidas é reportado na literatura [205] e esta
relacionado a efeitos microestruturais, tais como a reducao do tamanho médio de cristalito
e o aumento do microstrain acumulado na rede cristalina. Esses efeitos sao consistentes
com a descri¢ao fornecida pela equacgao de Williamson—Hall [206], na qual a contribuigao
conjunta do tamanho finito de cristalito e das deformagoes internas resulta em um aumento
da largura a meia altura dos picos de difracao. Consequentemente, esse comportamento
sugere também uma diminui¢ao do tamanho das particulas e um aumento da densidade de
defeitos cristalinos induzidos pelo processo mecéanico.

O efeito de alargamento dos picos é caracteristico de processos de moagem de alta energia,
nos quais a introducao continua de defeitos e a fragmentacao da rede cristalina podem levar
a perda gradual da ordem de longo alcance [207,208]. Assim, os resultados de difragao cor-
roboram com a influéncia da criomoagem sobre a estrutura cristalina do BFO, evidenciando
a coexisténcia de uma fase cristalina nanométrica com regices estruturalmente desordenadas
para tempos mais longos de processamento. Em que, na regiao de 25° e 35°, é possivel
observar uma inclinagao e aumento da linha de base, essa é uma caracteristica de transi¢ao
de um material cristalino para amorfo devido ao processo de criomoagem [209,210].

Na Figura 4.3 observa-se o alargamento dos picos de difracao (012), entre 20° e 25°,
o qual pode ser associado, entre outros fatores, a mudanca tamanho médio do cristalito
[210], bem como a introdugao de defeitos [209] o que ocasiona variagdes no microstrain do
nanocatalisador. A amostra sem criomoagem, apresenta picos bem definidos e posicionados
de forma consistente com uma estrutura cristalina com baixo nivel de deformacoes internas,
indicando a presenga de microstrain reduzido, comparado as amostras criomoidas. Esse
comportamento ¢ tipico de materiais submetidos apenas a tratamentos térmicos, como a
calcinagao, nos quais a rede cristalina tende a se reorganizar e minimizar tensoes residuais,
podendo mudar a densidade de discordancias e até mesmo a area superficial [211].

As alteragoes na largura a meia altura, observadas na Figura 4.3, dos picos refor¢am a
interpretacao de que a criomoagem nao apenas reduz o tamanho de cristalito, mas também
modifica de forma significativa o estado de deformacao interna do material. Tal comporta-
mento tem implicagoes diretas nas propriedades fisicas do BFO, uma vez que a introducao
do microstrain pode influenciar na atividade catalitica observada nos ensaios de degradacao
[211].

Apesar do método de Scherrer! nao ser o melhor para estimar, com precisao o tamanho

do cristalito, pois ignora o alargamento dos picos devido ao microstrain [212,213], ainda

Veja o Apéndice B para referéncia da equacio e suas limitacoes.
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Figura 4.2: Comparagao dos difratogramas, normalizados, de raios X do BFO monofésico
(BFO-0) e das amostras submetidas a criomoagem por diferentes tempos.

¢ um método de estimativa bastante utilizado [214,215]. Para o calculo do strain da rede
cristalina, foi utilizado o método de Wilson [216]. A Tabela 4.2 apresenta o valor do tamanho
do cristalito, utilizando o método de Scherrer e strain percentual. Podemos constatar que
com o aumento do tempo de criomoagem, ha uma diminuicao do tamanho do cristalito da

amostra, ¢ mais uma evidéncia de que o processo promove a geracao de defeitos [209,210].

Tabela 4.2: A tabela apresenta o calculo do tamanho do cristalito utilizando o método
de Scherrer e o percentual de strain pelo método de Wilson, aplicado para as amostras
utilizando o pico (012)

Amostras Cristalito (nm) Strain (%)

BFO-0 79,1 0,379
BFO-15 23,3 0,969
BFO-30 15,2 1,403
BFO-45 10,7 1,926

A Figura 4.4 complementa essa anéalise ao evidenciar, de forma quantitativa, a correlagao

inversa entre o tamanho de cristalito e o strain em fungao do tempo de criomoagem. Observa-
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Figura 4.3: Ampliagao do pico de difracao (012) para as amostras de BiFeO3 submetidas
a diferentes tempos de criomoagem (0, 15, 30 e 45 minutos). Nota-se uma redugao
progressiva na largura a meia altura (FWHM), indicando a redugao do tamanho médio do
cristalito e a introducao de microdeformacgoes estruturais decorrentes do processamento
mecanico.

20 21

se que, & medida que o tempo de criomoagem aumenta de 0 para 45 minutos, o tamanho
médio de cristalito sofre uma reducao significativa, reduzindo de ~ 79 nm para ~ 10 nm,
enquanto o microstrain apresenta um aumento continuo. KEsse comportamento reforca a
hipoétese de que a criomoagem induz nao apenas a reducao do tamanho do cristalito, mas

também um incremento nas microdeformagoes.
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Figura 4.4: Variacdo do tamanho de cristalito (nm) e do microstrain percentual (%) em
fungao do tempo de criomoagem (0, 15, 30 e 45 minutos). O gréfico ilustra a correlagao
inversa entre a reducao das dimensoes dos cristalitos (eixo esquerdo) e o incremento
das deformagdes na rede cristalina (eixo direito), calculados pelos métodos de Scherrer e
Wilson, respectivamente.

4.2 Analise Microestrutural

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) de alta resolugao
evidenciam as alteragdes microestruturais induzidas pelo processo de criomoagem, conforme
apresentado na Figura 4.5. A amostra nao criomoida (BFO-0) apresenta morfologia caracte-
rizada por grandes aglomerados com superficies predominantemente lisas, presenca de vincos
extensos e baixa densidade de deformagoes aparentes. Esse tipo de conformacao é tipica de
materiais obtidos por rotas que envolvem calcinacao, ou processos similares, como o caso da
sinterizagao rapida.

A medida que o material é submetido & nanoestruturacdo por criomoagem, observa-se
uma modificagao progressiva da morfologia, evidenciado na Figura 4.5. As amostras BFO-15,
BFO-30 e BFO-45 apresentam aglomerados gradualmente menores, com aumento significa-
tivo da rugosidade superficial, geometrias mais proximas de formas esféricas o que evidencia
o aumento de defeitos morfologicos utilizando o processo de criomoagem. A Figura 4.6 evi-
dencia os aglomerados da amostra BFO-0, formados pelo processo de sinterizacao rapida

seguida de maceragao; sob alta magnificagao, observa-se uma superficie caracterizada por
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baixa rugosidade, vincos extensos e morfologia predominantemente lisa, com baixa densi-
dade de deformacoes aparentes. A medida que o material é submetido & nanoestruturacao
por criomoagem, observa-se uma modificacao progressiva dessa estrutura. As Figuras 4.7,
4.8 e 4.9 permitem comparar as micrografias em diferentes ampliagoes, revelando a fragmen-
tagao gradual dos aglomerados e o aumento significativo da rugosidade superficial. Essas
caracteristicas indicam um grau de fragmentacao e reconfiguracao das particulas, decorrente
dos sucessivos impactos mecanicos durante o processo de moagem em baixas temperaturas
[183]. Tais alteragoes morfologicas sao particularmente relevantes para aplicagdes cataliticas,
uma vez que superficies mais rugosas e deformadas tendem a apresentar maior densidade de
sitios ativos, favorecendo a adsorcao de espécies reativas e, consequentemente, a eficiéncia

dos processos cataliticos.
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Figura 4.5: Imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolugao




Figura 4.6: Micrografias de elétrons secundéarios (MEV-FEG) da amostra BFO-0 com diferentes ampliagoes: a) 50.000x, b) 25.000x,
¢) 10.000x e d) 2.500x.




Figura 4.7: Micrografias de elétrons secundarios (MEV-FEG) da amostra BFO-15 com diferentes ampliagoes: a) 50.000x, b) 25.000x,
¢) 10.000x e d) 2.500x.




Figura 4.8: Micrografias de elétrons secundarios (MEV-FEG) da amostra BFO-30 com diferentes ampliagoes: a) 50.000x, b) 25.000x,
¢) 10.000x e d) 2.500x.
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Figura 4.9: Micrografias de elétrons secundarios (MEV-FEG) da amostra BFO-45 com diferentes ampliagoes: a) 50.000x, b) 25.000x,
c) 10.000x e d) 2.500x.



As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de alta resolucao re-
forcam essa analise, evidenciando a transicao de uma superficie com caracteristicas tipicas
remanescentes do processo de sinterizagao rapida, composta por grandes aglomerados aco-
plados, para uma conformacao mais heterogénea. Essa configuracao microestrutural pode
favorecer uma melhor dispersao do material em meio liquido, reduzindo a formagao de sedi-
mentos e aumentando a area efetivamente exposta ao meio reacional. Como consequéncia,
espera-se uma interacao mais eficiente entre o catalisador e as espécies quimicas presentes
na solucgao.

As modificagoes morfologicas induzidas pela criomoagem em materiais a base de BFO ja
foram reportadas na literatura e apresentam concordéancia com os resultados obtidos neste
trabalho. Estudos realizados por Volnistem [217], Nasser [210] descrevem fenémenos seme-
lhantes, associando a redugao do tamanho de particula, o aumento da rugosidade superficial
e Santana [160] corrobora com a hipotese de introdugao de defeitos estruturais, consequen-

temente, é esperado melhorias no desempenho catalitico desses materiais.

4.3 Band-gap

As propriedades 6pticas das amostras foram investigadas por meio de espectrofotometria
na regiao do UV-Vis-NIR, utilizando um acessorio de reflectancia universal. Para a determi-
nacao experimental do E,, aplicou-se o método de Tauc, que estabelece uma relagao de lei
de poténcia entre o coeficiente de absor¢ao («) e a energia dos fotons incidentes (hr). Em
materiais opacos, nos quais a medicao direta da absorcao é inviavel, os dados de reflectancia
difusa (R.) foram transformados através da funcao de Kubelka-Munk ( F(Rs)), expressa
por F(Ry) = K/S = (1 — Ry)?/(2Ry) [218,219], onde R = Ramostra/ Rpadrao T€presenta a
reflectancia de uma amostra com espessura infinita, enquanto K e S sao os coeficientes de
absorcao e de dispersao, respectivamente.

Considerando que o ferrita de bismuto (BFO) apresenta uma transi¢do do tipo direta
permitida [220], a estimativa do band gap baseou-se na construgao do grafico de Tauc-K-M,
relacionando [F(Ry)hv]? em fungao de hv. A extragao do valor de Band Gap ¢ obtido
através da extrapolagao do ajuste linear, da regiao linear do grafico de Tauc-K-M. Sendo o
ponto de intersecgao da reta de ajuste com o eixo X (y=0) o valor do band gap [219].

Os valores de band gap podem ser observados na Figura 4.10, estao relativamente proxi-
mos aos relatados da literatura para o sistema bulk, entre 2,3 e 2,8 eV [135]| e mais ainda
quando comparado ao BFO obtido por moagem, 2,20 eV [141]. Vale notar que o tratamento
por criomoagem nao promoveu alteracoes significativas na energia de band gap do material.
Tal estabilidade sugere que, embora o processamento mecénico possa modificar a morfo-
logia ou o tamanho de particula, a estrutura de bandas eletronicas do BFO permaneceu

preservada, mantendo sua capacidade de ativacao por luz visivel para fins de catélise.
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Figura 4.10: Determinacao do bandgap 6ptico das amostras de BiFeOs através do método
de Tauc. O gréfico apresenta a relagao (ahV)? em funcio da energia do féton, onde
a é o coeficiente de absor¢ao. A extrapolacao da porgao linear das curvas para o eixo
das abscissas permite estimar o bandgap direto EFg de cada amostra. Observa-se que o
processamento por criomoagem induz variagoes nos valores de Eg.

A Figura 4.11, mostra uma maior absor¢ao no espectro do visivel, principalmente na
regiao de 400 até 550 nm, o que nos confirma que tem uma 6tima absor¢ao na regiao do
visivel, com potencial de geragao de pares elétrons buracos. Para o nanocatalisadores obtidos
pela criomoagem BFO-15, BFO-30 e BFO-45, tiveram um aumento de 20%, 11% e 9,5% na
absorbancia, em 400 nm, quando comparado a mesma regiao com o nanocatalisador sem

criomoagem (BFO-0).
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Figura 4.11: Espectros de absorbancia comparativa das amostras de BiFeO3 processadas
por sinterizagao rapida, BFO-0, e criomoagem, BFO-15, BFO-30 e BFO-45. O grafico
ilustra o comportamento da absorgao de fotons na regiao do espectro visivel (400-700
nm). Observa-se que o processamento de nanoestrutura¢ao em baixas temperaturas induz
variacoes significativas na absorcao.

4.4 Ensaios de Degradacao

4.4.1 Teste de pH

Os ensaios de degradacao do azul de metileno (A.M.) foram conduzidos utilizando um
béquer de 250 ml contendo 150 ml de solucao de azul de metileno com concentracao de 10
mg/L, e 75 mg do catalisador heterogéneo (0,5 g/L). As aliquotas que correspondem a
zero minuto, foram retiradas antes da excitacao e apds o tempo, 30 minutos, de adsor¢ao
no escuro. Em todos os experimentos, foram coletadas aliquotas de 5 ml em intervalos de
15 minutos, e centrifugadas durante 15 minutos a 4000 RPM. Apés isso, as aliquotas foram
analisadas no UV-Vis para determinagao da concentragao de A.M.

Em 1993 Fox e seus colaboradores mostraram que o valor do pH pode influenciar no
processo de adsorgao [76], ja Soltani e colaboradores demonstraram que na degradagao do

azul de metileno, utilizando nanocatalisadores de ferrita de bismuto, que o pH 2,5 foi o ideal

o1



para que ocorrece uma boa adsor¢do no escuro e a total degradagdo do corante [115]. No
entanto, em 2023, Nassereddine e colaboradores evidenciaram que o pH 2,0 era o ideal para
que ocorresse a degradacao mais eficiente [202]. Posto isso, um estudo da influéncia do valor
do pH foi feito. Tendo em vista que o escopo desta pesquisa sao as amostras criomoidas e
sua influéncia nos processos de degradacao utilizando os métodos de ativagao mecanica por
ultrassom e luz, apenas a amostra criomoida de 15 minutos foi avaliada na determinagao do
pH ideal utilizando a ativacao por ultrassom.

Para este nanocatalisador (BFO-15), ¢ possivel observar na Figura 4.12, uma influéncia
no processo de degragao devido ao valor de pH da solugao. Onde o melhor desempenho foi
observado em pH 2.0, que apresenta uma maior eficiéncia na redugao da concentracao do co-
rante, em que obteve uma degradacao total entorno de 105 minutos, em contraste as solugoes
com pH 2,25 e 2.5 teve uma concentracao remanescente de 28% e 25%, respectivamente, no
mesmo tempo de exposi¢cao. O comportamento observado para o valor de pH 2,0 ao longo
do tempo, indica uma cinética de degradagao mais estavel e reprodutivel [221]. Constatado
a melhor desempenho do processo de catalise para o pH 2,0, adotou-se este como valor ideal

de trabalho para os demais ensaios de catalise realizados ao longo de nosso estudo.
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Figura 4.12: Estudo da influéncia do pH inicial da solugao na eficiéncia de degradagao da
concentragao relativa (C/Cy) do corante azul de metileno utilizando o nanocatalisador
BFO-15. O grafico apresenta o perfil cinético em uma faixa de acidez (pH 2,0; 2,25 e
2,5), evidenciando que o valor de pH 2,0 atua como a condi¢do 6tima para este sistema,
proporcionando a reduc¢ao mais acentuada da concentragao entre 75 e 105 minutos de
reacao. Esse comportamento indica que pequenas variagoes no pH impactam significa-
tivamente na adsor¢ao e degradagao, sendo o meio mais acido favoravel a ativacao dos
mecanismos cataliticos.
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4.4.2 Piezocatalise

Nos ensaios de piezocatalise, a variacao do tempo de degradacao do azul de metileno
(A.M.) mostrou-se dependente do tratamento criogénico aplicado as amostras. Conforme
observado na Figura 4.13, as amostras criomoidas apresentaram uma degradacao pratica-
mente completa do corante apds algumas horas de reagao, enquanto a amostra nao criomo-
ida exibiu um desempenho significativamente inferior, atingindo apenas uma pequena fragao
desse resultado no mesmo intervalo de tempo. Esse comportamento evidencia que a nanoes-
truturacao do material exerce influéncia direta sobre a eficiéncia do processo de degradacao
piezocatalitica.

Dentre as amostras analisadas, a BFO-45 destacou-se por apresentar uma degradagao
proxima de 100% em aproximadamente 90 minutos, no mesmo tempo, as outras amostras,
BFO-0, BFO-15 e BFO-30, tiveram um percentual remanescente da concentracao de A.M. de
87%, 8% e 18%, respectivamente. A analise detalhada da Figura 4.13 permite observar que
a degradagao do A.M. ocorre apés a adigao do catalisador heterogéneo e o inicio da ativagao
ultrassonica, o que confirma o papel essencial dos nanocatalisadores em conjunto do estimulo
mecanico para a geracao do efeito piezoelétrico no material. A amostra BFO-0 apresentou o
maior valor remanescente de azul de metileno, no tempo de 180 minutos, em torno de 80%,
enquanto as amostras criomoidas BFO-15, BFo-30 e BFO-45 exibiram concentragoes residu-
ais de 7,2%, 7,1% e 0%, respectivamente. Este resultado nos mostra que a nanoestruturacao
com criomoagem ¢é essencial para o melhoramento do desempenho catalitico na degradagao
da solucao de azul de metileno. De modo geral, observa-se um decaimento mais acentuado da
concentracao do corante nos primeiros 75 a 90 minutos de reagao, seguido por uma etapa de
degradagao mais lenta, que pode estar associada a diminui¢ao da concentracao do reagente

no meio, evidenciando um comportamento exponencial da concentracao do corante.
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Figura 4.13: Avaliacao da atividade piezocatalitica dos nanocatalisadores de BiFeO3 na
degradagao do corante Azul de Metileno em funcao do tempo de exposicao a vibragao
ultrassonica. O gréfico apresenta a variagao da concentragao relativa (C/Cy) ao longo
de 180 minutos, comparando a catalise (Sem BFQO), BFO de sinterizagao rapida e com
amostras submetidas a criomoagem por 15, 30 e 45 minutos. Observa-se que o aumento do
tempo de moagem potencializa a taxa de degradacao, com a amostra BFO-45 atingindo
a decomposicao total do poluente.

Para avaliar a cinética da reacao de degradacao utilizando piezocatalise, assume-se que
o processo pode ser descrito por um modelo de pseudo primeira ordem [222], pela Equacao

4.1:
@

C

Onde Cj é a concentragao inicial do A.M. e C é a concentracao do A.M. em um tempo t,

In(—) =Kt (4.1)

e K ¢é a constante de reagao, de acordo com a Equagao 4.1 o grafico de In(Cy/C) pelo tempo
(t) deve ser linear e os valores de K foram obtidos através da inclina¢ao da reta. Esse modelo
¢ amplamente utilizado em estudos de degradagao de corantes em sistemas cataliticos hetero-
géneos, uma vez que considera a concentragao do catalisador constante ao longo do tempo de
reacao. Na Tabela 4.3 temos os valores da constante de pseudo-primeira ordem, encontrados
para os ensaios de piezocatalise. Nela é possivel constatar que a amostra criomoida por 45
minutos tem um coeficiente até 34 vezes maior, comparado com a amostra BFO-0, como é
possivel observar na Figura 4.14. O que reforga a hipotese de que a amostra BFO-45 tem uma
performance superior as outras, possivelmente por conta da geragao de defeitos, aumento

do microstrain da amostra, diminuicao do tamanho do cristalito, diminui¢ao do tamanho
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de particula e desagregacao. Tudo isso pode gerar uma maior area superficial catalitica que
resulta na melhor eficiéncia em degradar o A.M. Quando comparado & literatura, tomando
como comparagao os resultados expressivos obtidos por Amdouni e colaboradores [38], os
resultados apresentados pela amostra BFO-45 apresenta ganhos significativos na degradacao
do AM. Enquanto Amdouni obteve uma constante de degradacao de 36,8 x10™3min~! e um
tempo total de degradacao de 120 min utilizando nanoparticulas de BFO acopladas com o
polimero P(VDF-TrFE), a amostra BFO-45 criomoida apresenta uma constante de pseudo-

l'¢ um tempo total de degradacio de 90 minutos. Ou

primeira ordem de 38,0 x10™3min~
seja, temos uma melhora de 25%, e uma redugao no tempo de degradagao de 30 minutos,

considerando a degradacao total em 90 minutos.

Tabela 4.3: A tabela apresenta os valores da constante de pseudo-primeira ordem para os
ensaios de piezocatalise

Amostras K (x10°min~') Velocidade de Reagao Relativa

BFO-0 1,1 +0,1 1

BFO-15 28,3 £ 1,8 25,73
BFO-30 20 + 1 18,23
BFO-45 38,0 £ 1,6 34,55
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Figura 4.14: Estudo cinético de pseudo-primeira ordem para a degradacao piezocatalitica
do corante utilizando nanocatalisadores de BiFeO3. O grafico apresenta o ajuste linear
da razao de concentragoes (In(C0/C)) em fungao do tempo de reac¢do. As inclinagoes das
retas representam as constantes de velocidade K, onde os coeficientes de determinacgao
(R?>0,93) confirmam a adequacao do modelo para todas as amostras. Os resultados
demonstram um aumento progressivo na constante de velocidade, aumento da inclinagao
da reta, conforme o tempo de moagem é estendido, com a amostra BFO-45 exibindo a
maior reatividade cinética do sistema.

O melhor desempenho da amostra BFO-45 pode estar associado a uma combinacao de
fatores estruturais induzidos pelo processo de criomoagem, tais como a geracao de defeitos
cristalinos, o aumento do microstrain, a reducao do tamanho médio dos cristalitos e das
particulas, além da desagregacao de aglomerados. Essas modificagbes estruturais e microes-
truturais tendem a aumentar a area superficial especifica do material, bem como a densidade
de sitios ativos disponiveis para a reagdo. Ademais, a presenga de defeitos pode favorecer a
separacao e o transporte de cargas geradas pelo efeito piezoelétrico sob excitagao ultrasso-
nica, reduzindo a recombinacao elétron-buraco e, consequentemente, aumentando a eficiéncia
do processo de degradagao do A.M [223].

Dessa forma, os resultados obtidos demonstram que é possivel explorar de maneira efi-
ciente a propriedade piezoelétrica do semicondutor BFO em processos cataliticos, evidenci-
ando o potencial desse material para aplicacoes em tratamento de efluentes e remediacao
ambiental, especialmente quando submetido a estratégias de engenharia estrutural como a

criomoagem.
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4.4.3 Fotocatalise

Os ensaios de fotocatalise foram conduzidos utilizando os mesmos parametros experi-
mentais adotados nos experimentos anteriores, incluindo o valor de pH da solugao, de modo
a permitir uma comparacao direta entre os diferentes mecanismos cataliticos investigados.
A principal modificagdo experimental consistiu na utilizagdo de uma lampada halogena de
500 W, posicionada a uma distancia de 30 cm da solugao, atuando como fonte de ativagao
do catalisador heterogéneo. Considerando que o valor do band-gap do BFO se encontra na
regido do visivel [135], tornou-se pertinente a realiza¢ao de um estudo para avaliar os efeitos
da excitacao luminosa na degradacao do azul de metileno.

A partir dos resultados apresentados na Figura 4.15, observa-se que, assim como nos
ensaios de piezocatalise, as amostras submetidas a criomoagem apresentaram desempenho
superior quando comparadas & amostra nao criomoida. Esse comportamento reforca a impor-
tancia da nanoestruturacao do material para a obten¢ao de melhores eficiéncias na degrada-
¢ao de compostos organicos. A amostra BFO-0 apresentou uma concentragao remanescente
de corante superior a 95% apo6s 180 minutos de reacdo, indicando uma atividade fotocatali-
tica limitada. Em contraste, as amostras BFO-15, BFO-30 e BFO-45 exibiram concentragoes
residuais de aproximadamente 52%, 0% e 41%, respectivamente.

Dentre as amostras analisadas, a BFO-30 destacou-se de forma significativa, apresentando
a maior taxa de degradacao sob irradiacao luminosa, onde foi observado uma degradacao
total em 150 minutos, neste mesmo tempo, as amostras BFO-0, BFO-15 e BFO-45, apre-
sentavam uma concentracao remanescente de A.M. de 96%, 58% e 48%, respectivamente.
Esse resultado pode estar relacionado a uma condicao 6tima de nanoestruturacao, na qual
o equilibrio entre tamanho de particula, densidade de defeitos e propriedades eletronicas
favorece a absorcao da luz visivel e a geracgao eficiente de pares elétron-buraco.

A partir da comparacao entre os resultados obtidos nos ensaios de fotocatalise e pie-
zocatéalise, torna-se evidente que a performance associada ao efeito piezoelétrico é superior
aquela obtida exclusivamente por ativacao luminosa. Tal diferenga pode ser atribuida ao
mecanismo adicional de separacao de cargas induzido pela deformagao mecéanica do mate-
rial, inexistente nos ensaios puramente fotocataliticos. Os valores das constantes cinéticas de
pseudo primeira ordem, obtidos para os ensaios de fotocatéalise, encontram-se apresentados
na Tabela 4.4.
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Figura 4.15: Avaliacao da atividade fotocatalitica dos nanocatalisadores de BiFeOjs na
degradagao do corante Azul de Metileno em fungao do tempo de exposicao a luz. O
grafico apresenta a variacao da concentragao relativa (C'/Cy) ao longo de 180 minutos,
comparando a catéalise sem nanocatalisador, BFO de sinterizacao rapida e com amostras
submetidas a criomoagem por 15, 30 e 45 minutos. Observa-se que o aumento do tempo
de moagem potencializa a taxa de degradacao, com a amostra BFO-30 atingindo a de-
composicao total do corante.

Tabela 4.4: A tabela apresenta os valores de reagao de primeira ordem para os ensaios de
fotocatalise

Amostras K (x102min~') Velocidade de Reagao Relativa

BFO-0 0,3 £ 0,1 1
BFO-15 3,3 40,1 11
BFO-30 138 + 0,4 46
BFO-45 4,8 +0,1 16
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Figura 4.16: Estudo cinético de pseudo-primeira ordem para a degradagao fotocatalitica
do corante utilizando nanocatalisadores de BiFeO3. O grafico apresenta o ajuste linear
da razao de concentragoes (In(C0/C)) em fungao do tempo de rea¢do. As inclinagoes das
retas representam as constantes de velocidade k, onde os coeficientes de determinacao
(R?>0,93) confirmam a adequacao do modelo para todas as amostras. Os resultados
demonstram um aumento progressivo na constante de velocidade conforme o tempo de
moagem ¢ estendido, com a amostra BFO-30 exibindo a maior reatividade cinética do
sistema.

A amostra BFO-30 apresentou a maior velocidade de reacao dentre os ensaios fotocata-
liticos, sendo, portanto, considerada a mais eficiente quando apenas a luz é utilizada como
agente de ativagao, como é possivel constatar na Figura 4.16. Esse comportamento, obser-
vado nas amostras criomoidas, sugere que o grau de nanoestruturagao, combinado com a
mudanca na intensidade de absorcao da regiao do visivel e a presenca de defeitos estrutu-
rais introduzidos durante a criomoagem, desempenha um papel fundamental na modulagao
da atividade fotocatalitica do material. Ainda é possivel observar que, o nanocatalisador
criomoido por 30 minutos, tem uma velocidade relativa de reacao 46 vezes maior do que a
amostra sem criomoagem, onde apenas a amostra criomoida apresentou degradacao total da

solucao de A.M.

4.4.4 Piezo-Fotocatalise

Apos a realizacao dos ensaios individuais de piezocatéalise e fotocatalise, o acoplamento
dessas duas técnicas é tido como um caminho natural deste estudo, uma vez que ambas explo-

ram mecanismos distintos, porém potencialmente sinérgicos, de ativacao catalitica. Assim,

29



foram conduzidos ensaios de piezo-fotocatélise com o objetivo de verificar se a atuagao simul-
tanea da excitacao mecéanica, via ultrassom, e da irradiagao luminosa promove uma melhoria
adicional na eficiéncia de degradagao do azul de metileno para todas as amostras analisadas.

Conforme apresentado na Figura 4.17, observa-se novamente que as amostras subme-
tidas a criomoagem apresentam tempos de degradacao significativamente menores quando
comparadas a amostra nao criomoida (BFO-0). Entre elas, as amostras BFO-30 e BFO-45
destacam-se como as mais eficientes, promovendo a degradacgao total do corante em apro-
ximadamente 75 minutos, enquanto as amostras BFO-0 e BFO-15 apresentam uma con-
centracao remanescente de A.M. de 52% e 26%. Esse resultado evidencia que o processo
de criomoagem contribui para o desempenho catalitico também no regime combinado de

piezo-fotocatalise.
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Figura 4.17: Avaliagao da atividade piezo-fotocatalitica dos nanocatalisadores de BiFeOs
na degradagao do corante Azul de Metileno em fungao do tempo de exposi¢ao a vibragao
ultrassonica e a luz. O grafico apresenta a variagdo da concentragao relativa (C'/Cy) ao
longo de 180 minutos, comparando a catélise (Sem BFO), BFO de sinteriza¢ao rapida
e com amostras submetidas a criomoagem por 15, 30 e 45 minutos. Observa-se que o
aumento do tempo de moagem potencializa a taxa de degradagao, com as amostras BFO-
45 e BFO-30 atingindo a decomposigao total do corante.

A Tabela 4.5 apresenta as constantes cinéticas obtidas a partir do ajuste dos dados
experimentais ao modelo de pseudo-primeira ordem. Observa-se que as amostras criomoidas,
BFO-30 e BFO-45, apresentam os maiores valores da constante de velocidade. Onde os
nanocatalisadores, BFO-30 e BFO-45, apresentam a constante de velocidade de reagao 6

vezes maior do que a amostra sem criomoagem.
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Tabela 4.5: A tabela apresenta os valores de reacao de primeira ordem para os ensaios de
piezo-fotocatélise

Amostras K (x10®min~') Velocidade de Reagao Relativa

BFO-0 9,0 £ 0,3 1
BFO-15 13,9 + 0,9 1,54
BFO-30 56 & 5,7 6,24
BFO-45 54 4 5.7 6,02

Alinhado com isso, temos a Figura 4.18, onde é possivel observar que nos ensaios de piezo-
fotocatalise, com excecao do BFO-15, que os nanocatalisadores tem uma melhora substancial

de velocidade de reagao. O que reafirma que o processo ocorre sem competicao.
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Figura 4.18: Estudo cinético de pseudo-primeira ordem para a degradacao piezo-
fotocatalitica do corante utilizando nanocatalisadores de BiFeOs. O grafico apresenta
o ajuste linear da razao de concentragoes (In(C0/C)) em fungao do tempo de reagao. As
inclinagoes das retas representam as constantes de velocidade k, onde os coeficientes de
determinacao (R?>0,96) confirmam a adequagao do modelo para todas as amostras. Os
resultados demonstram um aumento progressivo na constante de velocidade conforme o
aumento do tempo de criomoagem, com nanocatalisadores BFO-30 e BFO-45 exibindo
as maiores reatividade cinética do sistema.
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4.4.5 Comparativo dos mecanismos de ativacao dos processos de
degradacao

Analisando os métodos de degradagao em conjunto, temos uma percepc¢ao da melhora
promovida na degradagao ao adicionar o catalisador e a utilizacao da piezo-fotocatalise.
A analise dos perfis de degradacao dos melhores nanocatalisadores em diferentes meios de
ativacao, acrescido da amostra BFO-0 piezo-foto, a Figura 4.19 sugere que nao ha competi-
¢ao entre os mecanismos piezoelétrico e fotocatalitico. Pelo contrario, observa-se um efeito
de complementacao entre ambos. Aonde a amostra BFO-45, quando submetida a piezo-
fotocatéalise, degradou totalmente o corante em aproximadamente 75 minutos, enquanto que
por ativacao piezo degradou totalmente em 90 minutos, uma melhora de 16,7%. Comparado
com o nanocatalisador BFO-30, utilizado na fotocatélise, foi possivel obter uma reducao
de tempo de degradagao expressiva de 150 minutos para 75 minutos (BFO-45 piezo-foto),
isso representa uma melhora de 50%. Comparando o resultado de melhora temporal com o
encontrado na literatura, tendo como comparativo os resultados obtidos por Liu e colabo-
radores [224| que obteve a degradacao total do corante laranjado de metila em 80 minutos,
utilizando nanofios de titanato de bario (BaTiOs). Apesar das diferengas, corante e ca-
talisador, os meios de ativagao utilizados foram os mesmos, e o melhoramento expressivo
também foi observado quando utiliza a piezo-fotocatélise. A superposicao dos meios de
ativacao favorece a separacao e o transporte dos portadores de carga, reduzindo a taxa de
recombinacao elétron-buraco e intensificando a formacao de espécies reativas na superficie
do catalisador [224]. Esse efeito sinérgico tem sido reportado na literatura para sistemas
piezo-fotocataliticos, nos quais o campo elétrico interno atua como um agente adicional de

polarizagao, potencializando a eficiéncia do processo fotocatalitico convencional [91,169,225].
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Figura 4.19: Comparagao da eficiéncia de degradagao da concentragao relativa (C'//Cy) do
corante azul de metileno em funcao do tempo, consolidando os melhores desempenhos
obtidos para cada método de ativacao. O grafico contrasta a atividade fotocatalitica
(BFO-30 - Foto), piezocatalitica (BFO-45 - Piezo) e piezofotocatalitica (BFO-45 - Piezo-
Foto), utilizando como referéncia a amostra sem criomoagem sob efeito combinado (BFO
- Piezo-Foto). Os resultados evidenciam que o acoplamento sinérgico entre vibragao
mecanica e radiagao luminosa na amostra criomoida por 45 minutos resulta na cinética de
degradagao mais acelerada, superando a eficiéncia dos métodos isolados e demonstrando
o impacto positivo da engenharia de defeitos induzida pela moagem de alta energia a
baixas temperaturas.

A comparagao da constante de degradacao de todos os meios de degradagao e amostras,
vide Tabela 4.6, podemos observar, novamente, que ao realizar o acoplamento das técnicas
temos um aumento significativo na constante de reagao. Onde o nanocatalisador BFO-0 sob
ativacao piezo-foto teve uma melhora de 30 vezes, quando comparado apenas foto e 8 vezes
em relacdo a piezo. E possivel constatar ainda que, a nanoestruturacio dos catalisadores
utilizando criomoagem, foi primordial para o melhoramento da performance catalitica. E as
amostras criomoidas BFO-30 e BFO-45, nos ensaios de piezo-foto, tiveram um aumento, da
constante de velocidade de reacao, de 179% e 42%, quando comparadas apenas aos ensaios
de piezo. Na literatura é possivel encontrar trabalhos que correlacionam o melhoramento
catalitico com a inser¢ao de defeitos, An e colaboradores mostraram que é possivel melhorar
a perforamnce piezocatalitica do BaTiO3 ao adicionar defeitos [226]. Ma e colaboradores,
realizaram a insercao de defeitos estruturais e obtiveram uma resposta fotocatalitica na pro-

dugao de hidrogénio (Hs), ao utilizar redes metalorganicas (MOFs) [227]. Enquanto Mani
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e colaboradores, mostraram que o acoplamento de piezocatélise e fotocatalise resulta em
uma melhora na eficiéncia catalitica na degradacao do azul de metileno utilizando nanotu-
bos de Big, ¢Gdy, o7Lag, 03FeO3 com defeitos superficiais [228|. Esses estudos reforcam que
a engenharia de defeitos, aplicada a nanocatalisadores, é uma técnica promissora para se
obter o melhoramento piezocatalitico, fotocatalitico e agora temos mais uma constatacao do

melhoramento na combinacao de ambos os métodos de ativacgao.

Tabela 4.6: Valores da constante de velocidade de primeira ordem para os ensaios de piezo,
foto e piezo-fotocatélise, feitos até 180 minutos.

Amostras Foto Piezo Piezo-Foto
K Tempo K Tempo K Tempo
x1073min™' (min) x107%min~' (min) x107®min~' (min)
BFO-0 0,3 - 1,1 - 9,0 -
BFO-15 3,3 - 28,3 - 13,9 -
BFO-30 13,8 150 20,1 - 56,2 75
BFO-45 4,8 - 38,0 90 04,2 75

4.4.6 Capturadores de cargas

Nos processos de degradagao expostos anteriormente, é razoavel pensar que alguma es-
pécie reativa é formada. E um fator que influencia os mecanismos de ativacgao, piezo, foto e
piezo-foto, envolve as reagoes de redox na superficie dos nanocatalisadores, em que moléculas
orgéanicas poderiam ser eventualmente decompostas pelos métodos de ativagao por algumas
espécies reativas [229|. Para elucidar a influencia das espécies reativas na degradagao, en-
saios utilizando capturadores de cargas EDTA [141,229], AgNO; [141,144,229] e Isopropanol
[141,230], foram realizados. Os quais sao responsaveis por capturar os buracos da superficie,
elétrons e radical hidroxila (OH®) |, respectivamente. Os testes foram realizados, utilizando
a amostra BFO-45 a qual apresentou uma 6tima eficiéncia na degradacao do A.M.

Os pontos de normalizagao observado nas Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, sao frutos dos ensaios
de degradacao. A metodologia empregada foi a de apos a correcao do pH da solugao de azul
de metileno uma aliquota de 5 ml foi retirada e analisada no UV-Vis, contudo, nao foi
realizada para todos os experiementos, em especial os experimentos de EDTA, posto isso,
foi utilizado um valor médio de cada ensaio para a normalizacao e utilizado para elucidar os
comportamentos observados nos experimentos.

Apesar do mecanismo de ativacdo piezo nao ser inteiramente compreendido, o processo
de degradacao pode ser atribuido a um piezopotencial que é gerado por forgas mecéanicas
advindas do colapso das bolhas que sao formadas na solugao [38]. Na equacao 4.2, esse

piezopotencial faz a separacao dos elétrons e~ e buracos h™ termicamente gerados e sao
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direcionados para a superficie do nanocatalisador, uma vez que atigem a superficie eles
interagem com as moléculas da solu¢ao e promovem a reagao. Essa reacao de degradacao do
corante utilizando BiFeOjs, para o método de ativagao piezo [38,231], pode ser expressa da

seguinte forma:

BiFeOs %% BiFeOy + ¢~ + h*
e + 0Oy — O°"
h* + H,O — OH®* + H
Corante (A.M.) + O5*~ + OH®* —— Produtos da degradacao

(4.2)

O mecanismo de fotodegradacao de corante utilizando a peroveskita BiFeO3 [141,232], é
aceito como uma reacao que se inicia com os elétrons presentes na superficie do nanocata-
lisador BiFeOs e quando na presenga de perdxido de hidrogénio (HyO3) ocorre a produgao
de radicais hidroxilas €OH . Ao mesmo tempo, os buracos do catalisador podem reagir com
H>0O adsorvido e produzir mais radicais €OH . Onde a producao do ion de superoxido Oy
que forma radical hidroperoxilo HOO*, isso desencadeia a formacao de peroxido de hidrogé-
nio HyO5 0 que se dissocia em radicais hidroxilas «OH . Por fim, esses radicais altamente
reativos promovem a degradagao do corante presente na solucao e resulta em produtos mais

estaveis. A reagao que reje o mecanismo, pode ser expressa por:

BiFeO; + hv — e~ +h™"
h* + Hy,O — OH® + H*
Oy +e —— O*
0,*” + HT — HOO* (4.3)
2HOO®* — H,05 + O
H,0, — 20H*
Corante + OH®* — CO, + H,O

Apesar do acoplamento dos mecanismos piezo-fotocatalitico ser recente, o mecanismo de
degradagao pode ser dado a agao de um piezopotencial, onde os elétrons (e~) e buracos (h™)
se deslocam para a superficie do nanocatalisador [233]. E 14, os elétrons podem reagir com
as moléculas de Oy para produzir o anion superoxido eOy , em seguida é transformado em
radicais hidroxilas eOH, expresso na Equacao 4.4. E esperado que os buracos reagem com
hidroxila, formando €OH, onde os corantes podem ser oxidados e formarem CO5 e HoO [234].

As reacoes fisico-quimicas podem ser expressas como:
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BiFeO3 + hv — BiFeOs(e” +h')
h* +OH™ — ¢ OH
e +0y — 00y~
200, +2H" — 2HO; — Hy05 + O,
Hy05 + ¢ O™ —— ¢ OH + OH™ + Oy
e OH + Corante — CO4 + H50

(4.4)

Analisando as Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, podemos notar que ao adicionar o capturador
de buracos (ht) EDTA, com concentragao de 1 mmol, resulta em uma inicial supressao
da degradagao do corante azul de metileno [229] e posteriormente, a partir da ativagao do
nanocatalisador, uma possivel dissociagao do corante presente no catalisador criomoido de
45 minutos. Esse efeito sugere que os portadores de cargas gerados ht sdo os principais
envolvidos nos meios de degradagdo da solugao de azul de metileno [89,229]. Sendo ainda
que os buracos podem ter participacao direta na reacdo de degradacdo, h™ + AM. —
produtos da degradacao, ou podem reagir com a agua e produzir radical hidroxila eOH,
h™ + HyO —— eOH [144].

No caso do isopropanol, empregado como capturador de radicais eOH na quantidade
absoluta de 1 mmol, verifica-se, de modo geral, o incremento no desempenho catalitico.
Tal resultado contrasta com parte da literatura, na qual o isopropanol apresenta atuacgao
eficiente na supressao de radicais hidroxila [141,235,236]. Esse comportamento pode estar
associado a fatores como o pH da solucao [237] e a concentracgao utilizada do capturador
[238], variaveis que influenciam tanto a estabilidade das espécies reativas quanto a dindmica
das reacoes superficiais. Dito isso, é possivel conjecturar que ao adicionar o capturador de
e¢OH, pode ocorrer uma prevengao na recombinacao de cargas [237] e isso levar a ter mais
elétrons livres para reagirem com oxigénio, formar superoxido e eventualmente podem gerar
peroxido de hidrogénio, esse fenémeno potencializa o processo de degradagao [141]. Contudo,
Ding e colaboradores questionam o quao confidvel é o uso de alcool como capturador de carga
[239], mostrando que ha uma varia¢ao na reprodutibilidade devido a baixas concentragoes de
alcool que nao conseguem suprimir reagoes entre os radicais hidroxilas €OH e o contaminante,
onde que altas concentracoes de alcool pode gerar uma grande quantidade de perédxido de
hidrogénio HyO2, 0 que pode reagir e se transformar em eOH ou &nion superdxido O,
o que ¢ altamente reativos nas reagoes de degradacao e pode levar a méa interpretacao dos
resultados obtidos.

Quando é adicionado AgNQO3, capturador de elétrons, é possivel observar que a eficiéncia
na degradagao da solugao de A.M. é drasticamente aumentada em todos os processos. Uma

das explicagbes para esse comportamento é a de que o capturador de elétrons (e™) favorece
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o consumo dos elétrons gerados pelas reagoes, contribuindo na separacao dos pares elétrons-
buracos, h™ + e, isso diminui o processo de recombinacdo e, consequentemente, gera uma
maior disponibilidade de buracos ativos na superficie do nanocatalisador [229], o que aumenta
o tempo da presenga dos eletrons/buracos [144], ou esse comportamento pode ser devido a
deposicao de particulas de prata [240]. Os resultados de AgNO3 apontam que ha ainda uma
grande ocorréncia de processo de recombinacgao de cargas, assim abre-se a possibilidade de
se melhorar o desempenho destes nanocatalisadores promovendo uma melhor separacao das
cargas. Um dos mecanismos para ser explorado que promovem uma melhora na separagao
dos pares elétrons-buracos, é por meio de heterojuncgoes, Li e colaboradores, mostraram
que houve uma melhora da eficiéncia fotocatalitica na degradagao de composto organico
utilizando a heterojun¢ao de BiFeO3,Ag/g-C3Ny [241]. Ja Liu e companhia, mostrou que
ocorreu um melhoramento do desempenho na degradacao de corante violeta de metila, com
a heterojuncao do BiFeO3 com TiOy (dioxido de titanio) [242].

De maneira geral, os resultados obtidos com os capturadores EDTA, isopropanol e AgNOs3
indicam que as espécies reativas predominantes no processo de degradacao do azul de me-
tileno apresentam dependéncia da disponibilidade de buracos, evidenciada pela supressao
sistemética da degradacao na presenca de EDTA. Na ativacao combinada piezo-foto, o au-
mento de eficiéncia observado com a adi¢ao do capturador de elétrons aponta para um cenario

favoravel a intensificacao da separagao de cargas.
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Figura 4.20: Estudo do mecanismo piezocatalitico da amostra BFO-45 por meio de ensaios
com sequestrantes de espécies reativas na degradagao do A.M. O grafico ilustra a variagao
da concentragao relativa (C'/Cy) em fung¢ao do tempo de vibragao mecanica na presenca

de EDTA (sequestrante de buracos fotogerados, h"), C3HgO (isopropanol, sequestrante
de radicais €OH) e AgNOj (nitrato de prata, sequestrante de elétrons, e ).
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Figura 4.21: Estudo do mecanismo fotocatalitico da amostra BFO-45 por meio de ensaios
com sequestrantes de espécies reativas na degradagao do A.M. O grafico ilustra a variagao
da concentragao relativa (C'/Cy) em fung¢ao do tempo de vibragao mecanica na presenca

de EDTA (sequestrante de buracos fotogerados, h"), C3HgO (isopropanol, sequestrante
de radicais €OH) e AgNOj (nitrato de prata, sequestrante de elétrons, e ).
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Figura 4.22: Estudo do mecanismo piezo-fotocatalitico da amostra BFO-45 por meio de
ensaios com sequestrantes de espécies reativas na degradacao do A.M. O gréafico ilustra
a variagao da concentragao relativa (C'/Cj) em fungao do tempo de vibragao mecanica

na presenca de EDTA (sequestrante de buracos fotogerados, h'), C3HgO (isopropanol,
sequestrante de radicais €OH) e AgNOj (nitrato de prata, sequestrante de elétrons, e ).
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Conclusdes e Perspectivas

A obtencao dos catalisadores de BiFeO3 por meio da moagem em altas energias e do mé-
todo de sinterizacao rapida mostrou-se eficaz, conforme constatado pela anélise do padrao
de difragao de raios X. Além disso, essas analises evidenciaram uma redu¢ao no tamanho do
cristalito e uma maior variacao da porcentagem de microstrain em decorréncia do processo
de criomoagem. O processo de nanoestruturagao do catalisador, utilizando o método de
criomoagem com intervalos de 15, 30 e 45 minutos, resultou em amostras com alteracoes
morfologicas. As anélises de micrografia, realizadas com microscépio eletronico de varredura
de alta resolugao, confirmam que o aumento do tempo de criomoagem promove a diminu-
icao do tamanho dos aglomerados e o aumento da rugosidade superficial, resultando em
catalisadores com maior variacao da porcentagem de microstrain.

O objetivo central deste trabalho, o melhoramento catalitico do BFO na degradacao do
corante azul de metileno por meio de processos oxidativos avangados, foi alcancado a partir
da analise dos resultados experimentais obtidos nos ensaios de piezocatalise, fotocatalise e
piezo-fotocatalise. O método de ativagao mecénica, baseado no efeito piezoelétrico, mostrou-
se eficiente para promover a degradacao da solucao de A.M., sendo que o nanocatalisador
criomoido por 45 minutos apresentou o melhor desempenho piezocatalitico. No método de
ativagao por luz, o catalisador criomoido por 30 minutos foi o que apresentou maior desem-
penho catalitico. Ja na combinacao dos métodos, piezo-fotocatélise, a amostra criomoida por
30 minutos apresentou o maior coeficiente de degradacao. Dessa forma, observa-se que as
amostras com maior geracao de defeitos, decorrentes do processo de criomoagem, resultaram
em melhoramento catalitico. Essa observacao, abre um potencial de aplicagao da engenharia
de defeitos no desenvolvimento e melhoramento dos nanocatalisadores aplicadaos a degrada-
¢ao e tratamentos de dgua de rejeito. Nos estudos com capturadores de cargas, foi possivel
obter uma compreensao do comportamento catalitico do sistema.

Em termos quantitativos, na piezocatalise observou-se degradacao total do corante em

90 minutos utilizando a amostra criomoida por 45 minutos, com constante de degradacao de
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38 x 107% min~!, enquanto a amostra de referéncia atingiu apenas 13% de degradacdo no
mesmo periodo, com K = 1,1 x 1073 min~!. Na fotocatalise, a amostra criomoida por 30 mi-
nutos promoveu degradacao completa em 150 minutos, com K = 13,8x 1072 min~!, ao passo
que a amostra nao tratada apresentou apenas 5% de degradacio e K = 0,3 x 107 min~!. Ja
na piezo-fotocatalise, as amostras criomoidas por 30 e 45 minutos proporcionaram degrada-
cdo total em 75 minutos, com constante aproximada de 56 x 1072 min~!, enquanto a amostra
de referéncia ainda apresentava 56% de corante remanescente e K = 9,0 x 1072 min~?!, evi-
denciando a relevancia da moagem em baixas temperaturas para a melhoria do desempenho
catalitico. De modo geral, verificou-se que o aumento na densidade de defeitos estruturais,
induzido pelo processo de criomoagem, contribuiu significativamente para o aprimoramento
da atividade catalitica. Esse resultado evidencia o potencial da engenharia de defeitos como
estratégia promissora para o desenvolvimento e otimizacao de nanocatalisadores aplicados a
degradagao de poluentes e ao tratamento de aguas residuais.

Os estudos envolvendo capturadores de carga permitiram aprofundar a compreensao do
comportamento do sistema, indicando o papel essencial dos buracos, h™, no processo de
degradacao. Adicionalmente, observou-se uma reducao significativa no tempo de degradagao
na presenca de AgNOQOs, atuando como capturador de e, o que evidencia o potencial de
aprimoramento do sistema por meio da captura de elétrons ou da mitigacao dos processos
de recombinacgao de cargas. Esse comportamento também contribui para explicar o melhor
desempenho observado na piezocatalise, uma vez que o campo elétrico interno favorece a
separacao mais eficiente dos portadores de carga, sugerindo uma rota promissora para futuras
melhorias no desempenho do nanocatalisador.

Em conclusao, os resultados obtidos indicam o potencial de aplicagao do nanocatalisador
de BiFeOj3 criomoido na degradacao de compostos organicos como o azul de metileno. Algu-
mas analises adicionais podem contribuir para melhor elucidacao do tamanho do cristalito e
strain, como a realizacao de experimentos em centros de pesquisa com fonte de sincrotron ou
com monocromador de raios X. Além disso, hé& potencial para estudos mais aprofundados so-
bre os diferentes defeitos morfologicos e estruturais, que podem ser investigados por meio de
técnicas de microscopia eletronica de varredura e de transmissao. O comportamento obser-
vado com os capturadores de cargas EDTA e AgNOj3 nos ensaios de piezo-fotocatéalise sugere
potencial para pesquisas voltadas ao desenvolvimento de estratégias que promovam maior
geracao e preservagao de elétrons e buracos fotogerados, ampliando a eficiéncia do sistema
catalitico. Adicionalmente, a utilizacao de outros corantes, como rodamina B e alaranjado
de metila, torna-se relevante para comparagao com estudos presentes na literatura e para
a verificacao do potencial de degradacao do nanocatalisador frente a diferentes compostos

organicos.
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APENDICE A

Equac3o de Bragg

A difragao de Bragg, ocorre quando uma radiacao eletromagnética, usualmente raios x,
que tem tamanho comparavel ao espacamento atomico do material, incide em uma amostra
cristalina. O feixe entao é difratado pelos atomos no sistema e é submetido a interferencia

construtiva que esta de acordo com a lei de Bragg.

raios X incidentes raios X difratados

A AN s c

Planos de rede cristalina em

Figura A.1: Feixe incidente e difratado nos planos cristalinos

Considere as condigoes necessarias para que as fases dos feixes coincidam quando o dngulo

de incidéncia for igual ao angulo de reflexao. Os raios do feixe incidente estao sempre em
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fase e paralelos até o ponto em que o feixe superior atinge a camada superior no atomo
B. O segundo feixe continua para a proxima camada, onde é espalhado pelo dtomo B'. O
segundo feixe deve percorrer a distancia extra AB" + B'C para que os dois feixes continuem
viajando adjacentes e paralelos. Essa distancia extra deve ser um multiplo inteiro ( n) do

comprimento de onda (\) para que as fases dos dois feixes sejam iguais:

n\=AB + B'C

Sendo d a hipotenusa do tridngulo retangulo ABB’, podemos usar trigonometria para
relacionar d e (6) a distancia (AB" + B'C). A distancia AB’ é oposta a (6), portanto,

AB' = dsin(0)

Como AB’ = B'C, entéo

2AB = n\

Substituindo temos,

nA = 2dsin(6)
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APENDICE B

Método de Scherrer

O método de Scherrer, ndo chamar erroneamente de Debye-Scherrer [243], fundamenta-se
na analise de difragao de raios X (DRX) para a estimativa do tamanho médio de cristalitos
em materiais nanocristalinos [244]. No conjunto de técnicas interpretativas de DRX, esta
abordagem destaca-se por sua simplicidade, sendo frequentemente utilizada para o calculo
do tamanho de cristalito [213]. Diferente da andlise qualitativa de fases, que utiliza a posi¢ao
dos picos, o método de Scherrer permite uma analise quantitativa das propriedades fisicas.
O principio baseia-se na observacao do alargamento dos picos de difracao: quanto menor o
dominio cristalino, maior sera a largura a meia altura (FWHM Full Width at Half Mazimum)

do pico correspondente [214]. A relagdo matemaética é expressa pela Equagao de Scherrer:

Na equacao acima, a variavel D define o tamanho médio do cristalito. O parametro
K refere-se ao fator de forma, também conhecido como constante de Scherrer, cujo valor é
frequentemente adotado como 0,9 quando se assume uma geometria esférica ou na auséncia de
informagoes morfologicas precisas sobre o material [216]. A radiagao incidente é representada
pelo comprimento de onda A, que para equipamentos com anodo de cobre (Cu-Ka), tem-se
o valor de 0,15406 nm.

A sensibilidade do método reside no parametro 3, que corresponde & largura a meia al-
tura do pico de difragao FWHM. Por fim, # indica o angulo de Bragg, que indica a posigao
angular do pico no espectro. Comparativamente a outros modelos, a equacao de Scherrer
possui limitagoes especificas. Uma das principais esté no fato de atribuir todo o alargamento

do pico exclusivamente ao tamanho do cristalito, desconsiderando a contribuicao de tensoes
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internas na rede (microdeformagoes, defeitos ou contornos de grao) [212]. Modelos mais com-
pletos, como o método de Williamson-Hall, permitem a deconvolugao dessas contribuigoes,
separando o efeito do tamanho daquele provocado pela deformagao da rede [206]. Contudo,
em geral, é necessario um padrao de difragao que tenha separado ka de kf.

Para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos via Scherrer, é necessario subtrair
a contribuicao instrumental, da largura medida na amostra, utilizando um padrao micro-
cristalino de referéncia [216,244|. Além disso, a técnica é eficaz para cristalitos na faixa de
até 100~200 nm, pois, acima deste limite, o estreitamento dos picos torna dificil a distingao
entre o efeito de tamanho e as incertezas experimentais [216].

Cabe ressaltar que a estimativa do tamanho determinado por este método refere-se estri-
tamente ao cristalito, que pode ser consideravelmente menor do que o tamanho de particula
observado em microscopia eletronica (MEV/MET), visto que uma tnica particula pode ser
policristalina [213,214].
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