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RESUMO

O 6xido de ferro € um 6xido ceramico usado como fotocatalisador devido a sua
abundancia na natureza, € um material ndo toxico, tem uma alta estabilidade quimica
e apresenta um baixo custo. No entanto, ele apresenta também uma baixa
transferéncia de carga, um curto comprimento de difusdo e uma elevada taxa de
recombinagao do par elétron-buraco. Por esse motivo, a dopagem do éxido de ferro
através de ions € uma estratégia bastante interessante que permite aumentar o tempo
de recombinacdo do par elétron-buraco e deste modo permite melhorar a sua
performance fotocatalitica.

Varios trabalhos sobre a dopagem com cations foram publicados. Segundo
estes trabalhos a segregacéao de cations no contorno de grao do 6xido de ferro permite
diminuir a resistividade da amostra, aumentando assim o tempo de recombinacao do
par elétron-buraco e desse modo obter uma melhor performance fotocatalitica. No
entanto poucos trabalhos tém sido publicados no que diz respeito ao uso de anions.
Apenas algumas publicagdes com o uso de fluoreto foram encontradas, segundo as
quais a dopagem do O6xido de ferro com fluoreto apresenta resultados bastante
satisfatorios quanto a performance fotocatalitica do material dopado.

Sabendo disso, entende-se como fundamental um maior estudo em relacéo a
dopagem de 6xido de ferro com anions. Dessa forma, neste trabalho foi feita a sintese
de oxido de ferro dopado com fluoreto e cloreto. As amostras foram caracterizadas
estruturalmente e quimicamente. Foram também realizadas medidas de impedancia
elétrica que permitiram concluir que a dopagens com fluoreto e cloreto permite
diminuir a resistividade elétrica do 6xido de ferro. Além disso, foi ainda possivel

determinar a quantidade total de dopante segregado na amostra.

Palavras chave: 6xido de ferro, segregacao, pds nanométricos, dopagem, cloreto,

fluoreto, contorno de gréo, resistividade elétrica



ABSTRACT

Iron oxide is a ceramic oxide used as a photocatalyst. This is because it is very
abundant in nature; it is a non-toxic material; it has high chemical stability; all of this at
a low cost. However, it also exhibits low charge transfer, a short diffusion length, and
a high electron-hole pair recombination rate. For this reason, the doping of iron oxide
with ions is an interesting strategy to increase the recombination time of the electron-
hole pair and thus improve its photocatalytic performance.

Several works on cation doping have been published. According to these works,
the segregation of cations on the grain boundary of the iron oxide allows decreasing
the resistivity of the sample, thus increasing the recombination time of the electron-
hole pair and a better photocatalytic performance. However, few works have been
published regarding the use of anions. Only a few publications with fluoride doping
have been found, according to the fluorine doping of iron oxide presents very
satisfactory results regarding the photocatalytic performance of the doped material.

For these reasons, a larger study regarding the anions doping iron oxide is
fundamental. Thus, in this work the synthesis of iron oxide doped with fluorine and
chlorine was performed. The samples were structurally and chemically characterized.
Electrical impedance measurements were also performed. The results obtained have
shown that the doping with fluoride and chloride induces the decrease of the electrical
resistivity of the iron oxide. In addition, it was also possible to determine the total

amount of dopant segregated in the sample.

Keywords: iron oxide, segregation, nanometer powders, doping, chloride, fluoride,

grain boundary, electrical resistivity



Sumario

LISTADE ILUSTRAGOES ... 10
LISTADE TABELAS ...ttt ettt e e snte e e eas 10
1. INTRODUGAO ...ttt 1
2. OBUETIVOS ...ttt ettt ettt e et e et e e e antee s enneeeea 1
3. REVISAOBIBLIOGRAFICA .......cooooeoeeeeeeeeeee e, 2
3.1, FOtOCALANISE......eeieieiiieieee e 2
3.2. Fotossintese SINTELICA ...........uuiiiiiiiiiiiiie 3
3.3. Nano-oxidos utilizados como fotocatalisadores ...................eeevviiiiiiiiiininnnns 4
T @ (o (o X (=3 1=y (o OO 5
3.4.1. Estrutura do sistema Fe203............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeee e 5
3.4.2. Métodos de sintese de nano particulas de oxido de ferro.................... 6
3.4.3. Oxido de ferro como um fotocatalisador magnético .............cc.ccceveuee... 7
3.4.4. Dopagem das nanoparticulas de 6xido de ferro com cétions............... 8
3.4.5. Dopagem das nanoparticulas de 6xido de ferro com anions.............. 10
3.4.6. Oxido de ferro contendo particulas metalicas ...........ccccceeeeeeeeeeveenne... 11

3.4.7. A importancia de dopantes na superficie e no contorno de grao das

nanoparticulas do Oxido de ferro ... 11

4. MATERIAIS E METODOS.......oo et 13
4.1. Preparacdo dOS POS CErAMICOS. ....cceuuuuueiiiaaeeeeeeeeeiiiaee e e e e e e eeeeeenn e e e e e eeeeas 13
411, ReNAIMENTO ... 15
4.1.2.  DOPAGEIM . 15
4.1.3. Calcinag&o dOS POS CErAMICOS ......uuuueeeeaeeeeeeeeieiaaaeeeeaeeeeeeenae e e eeeeeeees 15
4.2. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO .......ccooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 16
4.21. Difragc@0o de RaioS X.....oovuiiiiiiiiieeeeecee e 16
4.2.2. Espectrometria de fluorescéncia de Raios X...........ccceeeeiviiiieeeeiinnnn... 17

4.2.3. Quantificagao total de fluoreto na amostra............c.ccooooiiiiiiiiiieeeee. 18



4.2.4. Area de superficie especifica através do método de BET (Brunauer,
EMMEL E TEIIEI)....e e e e e e e e e e eeeees 18

4.2.5. Técnica de lixiviacdo para a determinacdo da quantidade de dopante

segregado na superficie da amostra ..o 20

4.2.6. Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

20

4.2.7. Picnometria @ HElIO .........oooueiiiiiiiieieeee e 21
4.2.8. Espectrometria de impedancia.............ccceueeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e, 21

5. RESULTADOS E DISCUSSAOD.......ccoceieieeeeeteeeeeeeteeeeee e, 23
5.1. COomMPOSICA0 QUIMICA .....ceiiiiiiiieee e e 23
5.2. Tamanho de cristalito € estrutura...............ccccevviiiiiiiiiiiiiis 25
5.3. Analise das interfaces solido-solido e solido-vapor..........ccccccevvvveeeeeennnnn.. 29
5.4. Calculo de excesso de Cl e F-na superficie do Fe203 ..........ccoevveeenen.... 32
5.5. Caracterizagao €letriCa ...........uuiiiiiieiiie e 33
B. CONCLUSOES ... 37

7. REFERENCIAS .......ootoeeeeeeeeeeeeeeee ettt e, 39



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1 - Principios de um fotocataliSador. ...............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeee 3
Figura 2 — Processo de fotossintese sintética. ..o, 4
Figura 3 - Estruturas cristalinas da hematita, da maghemita e da magnetita.............. 6

Figura 4 - Representagdo dos mecanismos de degradacdo de poluentes orgéanicos

através do OXIidO de FEITO. ... ... e e 8
Figura 5 - Esquema das reagdes que ocorrem durante o método de Pechini........... 14
Figura 6 — Representagdo da lei de Bragg........ccooeeuviiiiiiiiiiiiiieiiieeeee e, 17
Figura 7 — llustragcdo da area do contorno de gréo e da area de superficie entre dois
Lo 115 =111 0 S 20
Figura 8 - Espectro de difracao de Raios — X das amostras dopadas com Cloro. ....26
Figura 9 - Espectro de difracao de Raios — X das amostras dopadas com Fluor......26
Figura 10 — Tamanho médio do cristalito das amostras calcinadas. ......................... 28

Figura 11 — Espectro de infravermelho obtido para as amostras dopadas com cloro

.................................................................................................................................. 31
Figura 12 — Espectro de infravermelho obtido para as amostras dopadas com fluor.
.................................................................................................................................. 31
Figura 13 — Segregacédo do dopante na superficie do Fe203 das amostras calcinadas.
.................................................................................................................................. 33
Figura 14 — Medidas de impedéancia nas amostras de Fe203 dopadas com fluoreto a
300 T . e e e e e e e e e ——————aeaaeaeaae i ——————aaaaaeeeeaanaan—reaas 34

Figura 15 - Medidas de impedancia nas amostras de Fe203 dopadas com cloreto a
300 . e 35



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Concentragao calculada e real de dopante nas amostras calcinadas. ....24
Tabela 2 — Quantidade total de fluoreto nas amostras medido com o elétrodo de fluor.

Tabela 3 - Tamanho médio do cristalito e par@metro de rede das amostras calcinadas
e dopadas com cloreto € fluoreto. ........o.ueee e 28
Tabela 4 — Area de superficie especifica, de interface total e de contorno de grdo das
AMOSEras CalCiNAAAS. .........uuuiiiiii e 29
Tabela 5 — Bandas observadas na analise FTIR-DRIFT dos pds de 6xido de ferro..30
Tabela 6 — Concentragao de ions na superficie do Fe203 ..........ccceiiiiiiiiiiiiiiiiieen.. 32
Tabela 7 - Resistividade (p) obtida a partir dos testes de impedancia e condutividade
elétrica calculada (o) para as amostras dopadas com fluoreto. ............cccoevvvvinnnnnn.n. 35
Tabela 8 - Resistividade (p) obtida a partir dos testes de impedancia e condutividade

elétrica calculada (o) para as amostras dopadas com cloreto. ............cccceeeiiiinnnnnnn. 36



1. INTRODUGAO

O aumento da temperatura média global tem sido um assunto que tem
preocupado bastante a comunidade nos ultimos anos. Devido aos problemas
ambientais relacionados com a crescente emissao de COz, diversos paises tém vindo
a estabelecer metas de modo a reduzir as emissdes de CO2. Ainda que haja dados
gue mostrem que o aquecimento global pode nao estar relacionado a emissao de CO2
[1], esse gas pode ser uma grande fonte de matéria-prima disponivel em grande
quantidade, mas que tem sido pouco aproveitada.

A possibilidade de se recuperar parte do CO2 por processos que utilizem como
fonte de energia a luz solar seria um enorme passo na diregdo da possibilidade de
serem produzidas matérias-primas de grande valor agregado para uma nova
utilizacdo nos processos industriais. Isso transformaria o residuo da combustao em
matéria-prima. Algumas evidéncias dessa possibilidade tém sido mostradas por
trabalhos cientificos no mundo inteiro que tiveram origem nos estudos da
transformacao de agua em gas hidrogénio, ou fotdlise, utilizando como fotocatalisador
o TiO2[2]. Ja é conhecido que H2 e CO2 reagem para a produgao de metanol quando
expostos ao catalisador de alumina-cobre[3] e mais recentemente em
Cu0O/Zn0O/ZrO2[4].

Dessa forma, este projeto pretende acrescentar aos desenvolvimentos
existentes os conhecimentos de fisico-quimica de superficie de nanoparticulas de
oxidos desenvolvidos nos ultimos 20 anos [5] como fator de inovacao e resolucédo na

abordagem do problema.

2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho € o estudo de nanoparticulas de oxido de
ferro dopadas com ions de cloro e fluor preparadas através do método dos
percursores poliméricos baseado na patente de Pechini [6] para serem utilizadas
como fotocatalisadores no processo de fotossintese sintética.

Este trabalho tem ainda como objetivos especificos:

(1) sintetizar nanoparticulas com tamanho estavel e composigcdo de superficie

adequada durante a reacao de fotossintese artificial.



(2) Correlacionar composigdo das interfaces e estabilidade com o tamanho da
nanoparticula contra o crescimento durante a fotossintese e com a condutividade

elétrica e o tempo de vida médio do par elétron-buraco.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fotocatalise

O método mais comum de transformar energia solar em energia elétrica
diretamente é o fotovoltaico. Neste processo sdo usados semicondutores que formam
pares elétron-buraco através da iluminacao de radiacao solar. Contudo, o uso destas
células fotovoltaicas é limitado devido a sua fraca eficiéncia de conversao[7]. Outro
problema sdo os compostos téxicos organicos que contaminam a agua. Por estes
motivos, a capacidade fotocatalitica dos materiais € de muito interesse no estudo de
geracao de H2, fotossintese artificial, tratamento de aguas residuais e remogao de
gases oxidos do ar[8].

Os catalisadores usados nas reagdes fotocataliticas costumam ser materiais
semicondutores que podem formar tanto elétrons como buracos quando sao expostos
a luz. As reacdes que ocorrem neste processo sao de oxidacao ou reducgao.

Propriedades de um fotocatalisador ideal sdo: boa fotoatividade, precisa ser
biologicamente e quimicamente inerte; deve conseguir absorver luz visivel ou luz UV,
nao deve ser fotocorrosivo, barato e nao téxico [9][10].

A reacéo fotocatalitica segue os seguintes passos: primeiro ocorre a absorgao
da luz através do material semicondutor e seguidamente ocorre a transferéncia de um
elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condug¢é&o (BC) criando assim um
buraco na banda de valéncia. A banda de valéncia e a banda de conducgao estao
separadas por uma barreira de energia chamada banda gap. O processo de
transferéncia na interface que envolve elétrons e buracos e a sua desativacdo por
recombinacdo determina a eficiéncia do fotocatalisador [11][12].

As propriedades e eficiéncias fotocataliticas sao influenciadas pela estrutura da
superficie dos fotocatalisadores incluindo a area de superficie, porosidade, defeitos,
temperatura de calcinagdo. Existem, no entanto, outros métodos que podem melhorar
a performance fotocatalitica do material, tal como a modificagdo das interfaces pela



dopagem com outros materiais, formacao de compdsitos e formacédo de hetero-
estruturas[13].

Na Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada. esta representado o
diagrama esquematico dos principios de um fotocatalisador[14].

Figura 1 - Principios de um fotocatalisador.
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3.2. Fotossintese sintética

A fotossintese sintética consiste em reproduzir o processo de fotossintese
natural. Partindo de um material semicondutor utilizado como fotocatalisador,
moléculas de gas carbdnico podem ser capturadas e transformadas em matéria-prima
utilizada entdo na fabricagdo de combustiveis. Todo este processo € possivel através
da energia solar (Figura 2). Quando a luz é incidida no material semicondutor
juntamente com agua e dioxido de carbono vai ocorrer formagdo de produtos
organicos. Este processo é dividido em varias etapas: a absorg¢ao da luz pelo material
e geragao do par elétron-buraco; a migragao das cargas para a superficie; a adsorgéo
de CO:2 e H20 na superficie; a oxidagcado de H20 pelo buraco com a formagao de Oz e

H* e a reducao do CO2 pelo elétron e H" gerando produtos organicos[15].



Figura 2 — Processo de fotossintese sintética.
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3.3. Nano-6xidos utilizados como fotocatalisadores

Para melhor entendimento do que tem sido estudado neste contexto, foi feito
um levantamento sobre o0s nano-Oxidos mais comuns como possiveis
fotocatalisadores no ambito da fotossintese sintética. Em 1972, Fujishima e Honda[2]
publicaram um trabalho onde a oxidagao da agua foi promovida através do TiO2 em
suspensdo. Eles mediram as curvas de tensdo de um elétrodo semicondutor de TiO2
do tipo n no escuro e com irradiacdo de luz visivel, a corrente anddica que é
proporcional a intensidade da luz comeca a fluir para comprimentos de onda inferiores
a 415 nm, que é 3,0 eV e corresponde a banda de GAP do TiO2. A corrente atinge
uma saturagdo para potenciais positivos relativos a um elétrodo saturado de
calomelano. Isto sugere que a reagdo anddica é devida a formagdo de buracos na
banda de valéncia através da excitagao da luz[2].

O TiO2 na fase anatase é o nano-6xido mais utilizado e estudado, contudo ele

apresenta algumas desvantagens como:
- O TiO2 é somente ativado sob irradiagdo UV, mais especificamente radiagdo com
comprimento de onda < 387 nm e, desta forma, ndo pode ser excitado utilizando
radiacdo na regido do visivel. Assim, o uso da radiagao solar é pouco eficiente no
processo, visto que ela possui somente uma pequena fracdo (5%) de radiagao
UV[16][17].



- A recombinagao das cargas fotogeradas (elétron e buraco) diminui a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Desta maneira, aumentar a o livre percurso destas é
fundamental para a fotodegradac&o mais eficiente.

Outros 6xidos como ZnO[18][19], CuO[20][21], ZnS[22][23], CdS[24][25],
Ga203[26][27] e Fe203 estdo sendo estudados.

O Fe20s3 apresenta diversas vantagens em relagdo a estes 6xidos, tais como
estreita banda de energia de GAP, uma elevada estabilidade quimica, alta
estabilidade contra a corrosdo, baixa toxicidade e pode absorver e utilizar cerca de

40% da luz solar.

3.4. Oxido de ferro

3.4.1. Estrutura do sistema Fe203

Semicondutores a base de 6xidos de ferro sdo materiais bastante promissores
para aplicacbes fotocataliticas no campo da produgcdo de combustiveis através da
energia solar [28]. O 6xido de ferro pode ser obtido em trés estruturas cristalinas
diferentes: Romboédrica — a (hematita); Cubica — B (somente nanoestruturas) e y
(maghemita) e ortorrébmbica — € (somente nanoestruturas) [29].

Algumas propriedades que tornam a utilizacdo da hematita tdo interessante
neste tipo de fotocatalisadores sido: a abundancia de hematita na natureza, € um
material ndo téxico, tem alta estabilidade quimica, e possui propriedades
optoelectrénicas adequadas e isto tudo com um baixo custo[28][30].

O oxido de ferro puro apresenta um tempo de vida do par elétron-buraco de
estado excitado curto, um curto comprimento de difusdo e um alto racio de
recombinacdo de pares elétron-buraco fotogerados. Por este motivo, e de modo a
melhorar a atividade fotocatalitica das particulas do 6xido de ferro, estas tém sido
dopadas com varios ions metalicos ou ndao-metalicos, incorporando assim metais
nobres tais como Platina (Pt), Paladio (Pd), Prata (Ag) ou Ouro (Au) [31][32].



Figura 3 - Estruturas cristalinas da hematita, da maghemita e da magnetita.
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3.4.2. Métodos de sintese de nano particulas de 6xido de ferro

Foi reportado em trabalhos anteriores que o 6xido de ferro pode absorver e
utilizar cerca de 40% da luz solar[16]. Contudo a sua eficiéncia vai depender de outros
fatores, tais como: tamanho de particula, o tamanho dos agregados na suspenséo, a
fase cristalina e cristalinidade entre outros parédmetros estruturais. Um fator importante
na preparacao de fotocatalisadores € que eles devem permanecer estaveis durante a
reacao que ocorre sobre a irradiagao da luz[33].

Na literatura é possivel encontrar varios métodos de sintese de nanoparticulas
de oxido de ferro magnético: precipitacdo de ions de ferro em solugdes
alcalinas[34][35], decomposicdo térmica do percursor de ferro numa solugao
organica[36], hidrotérmica[37], solvotérmica[38] e microemulsdo[39]. Todos estes
métodos serviram para sintetizar particulas com pequena distribuicdo de tamanho e
composicdo homogénea.

De acordo com os principais resultados obtidos através das técnicas de sintese
anteriormente mencionadas para os 6xidos de ferro, pode se constatar que em relagao
ao controle da forma da particula, a Unica técnica que nao apresenta bons resultados

€ a co-precipitacdo. Considerando a distribuicdo de tamanho de gréo, a co-



precipitacdo é, no entanto, o método que apresenta uma distribuicdo mais ampla.
Analisando a cristalinidade das amostras, resultados obtidos através dos processos
de decomposicdo térmica, solvotérmica e hidrotérmica apresentam elevada
monodispersidade enquanto que o processo de co-precipitacao apresenta uma fraca
polidispersidade e o processo de microemulsdo uma baixa monodispersidade.

As vantagens e desvantagens destes métodos sao referidas a seguir. No caso
do processo de co-precipitagdo a sua vantagem € ser um método simples, facil e de
baixo custo, o que permite obter grandes quantidades de produto. Por outro lado, tem
a desvantagem de produzir particulas com uma fraca resposta magnética sendo assim
dificil evitar nucleagao durante a reagao. Para o processo de decomposicdo sao
necessarias altas temperaturas, os processos de reagcdo sao complicados e sdo
usados muitos reagentes. Por outro lado, a qualidade das nanoparticulas de Fe3O4 &
bastante elevada. Quando Oxidos de ferro sdo preparados através do método
solvotérmico estes apresentam uma cinética relativamente lenta devido as
temperaturas baixas usadas no processo e sdo muito sensiveis a concentracdo de
agua e alcalinidade. No entanto nenhum agente surfactante € necessario exceto
polidis liquidos. O processo hidrotérmico tal como o solvotérmico apresenta uma
cinética lenta devido as temperaturas baixas do processo e tem como vantagem a nao
utilizagcao de reagentes organicos assim como apresenta uma relagao custo-eficacia
elevada e um alto rendimento de produtos. Para processos de micro-emulsdo as
particulas obtidas sao geralmente muito uniformes, ndo sendo necessario passar por
um processo de selecdo de tamanhos, no entanto neste método é utilizado uma
grande quantidade de solvente para sintetizar uma quantidade suficiente de

nanomateriais.

3.4.3. Oxido de ferro como um fotocatalisador magnético

Trabalhos de pesquisa focados na correlagdo entre propriedades magnéticas
do catalisador e a atividade fotocatalitica sdo ainda bastante limitados. No entanto,
existe uma ligagao entre as propriedades magnéticas dos atomos em lugares ativos
do catalisador e a sua atividade catalitica. O 6xido de ferro quando irradiado ira gerar
pares elétron-buraco e produzir espécies de oxigénio reativas, assim como ocorre a

geragao de radicais Fe?* e Fe®* na superficie do 6xido de ferro. Durante o processo



fotocatalitico, vestigios de ions de ferro podem penetrar o revestimento da camada
passiva [40]e a presenca de ions de ferro na solugdo aquosa podem acelerar a
degradacgéo do poluente organico através da reagéo de Fenton (Fe?*’H202) e Fenton-
like (Fe**/H202). No processo de Fenton o Fe?* é oxidado para Fe* e vai gerar OH.
Em seguida o Fe?* é regenerado através de redugdo de Fe3* por H20:.

O Fe?* na superficie do 6xido de ferro pode reagir com o oxigénio dissolvido na
mistura de reacgdo para ions gerais de Fe3* e espécies de oxigénio reativas incluindo
05, H202 e OH. Um mecanismo foi proposto por Fang et al.[41] para a criagdo destes

radicais ativos através do 6xido de ferro e esta representado na Figura 4.

Figura 4 - Representagdo dos mecanismos de degradagao de poluentes organicos através do éxido de ferro.

F'I'.': ! Fl.'“ ¢ {.‘el‘ ]1“.3 ¢

T H,0, e OH*

~ 2472 R‘
/20
/..‘[J-_-_.-\‘\ DZ'" Dz
Fe Fe''
"
O0OH’

+

i
/’{-J_:\"' Poluentes

................................ » Organicos

{.-. - =

v
1

¥
Produtos

C( ), H:{} -t

Intermediarios

Fonte: Adaptado de [30]

3.4.4. Dopagem das nanoparticulas de 6xido de ferro com cations

O oxido de ferro tem uma baixa performance catalitica devido a sua baixa
transferéncia de carga, curto comprimento de difusdo e elevada taxa de recombinagao
do par elétron-buraco[42]. Por esse motivo, modificar a estrutura do 6xido de ferro
através da dopagem de diferentes materiais é uma estratégia importante para
aumentar o tempo de recombinagao do par elétron-buraco e assim melhorar a agao

catalitica dos mesmos. O nivel da banda de condugéo do a- Fe203 ndo € negativo o



suficiente para reduzir agua em ion de hidrogénio diretamente. Se forem incorporados
metais de transigdo na sua estrutura talvez se consiga mudar catodicamente as
bandas de conducao do éxido de ferro[43].

Na literatura foram encontrados trabalhos onde o 6xido de ferro foi dopado
pelos seguintes cations: a — Fe203 dopado com Galio[44], a — Fe203 dopado com
enxofre e nitrogénio[45] e com zinco[46], assim como Fe30s4 dopado com bario,
cadmio, estréncio e titénio[47].

No caso do oxido de ferro dopado com galio, os principais resultados obtidos
foram um aumento da area especifica de superficie, aumento da eficiéncia de
separagao das cargas fotoinduzidas e aumento da taxa de formagao de OH durante o
processo de reacdo fotocatalitica, quando comparados com resultado de 6xido de
ferro puro. A melhor performance catalitica é obtida para uma dopagem com 3% de
Galio. No caso da dopagem com enxofre e nitrogénio, a performance catalitica das
amostras € superior quando o oOxido de ferro € dopado com as duas espécies
simultaneamente. Esta dopagem simultanea favorece também a interagdo entre o
Fe3* e H20o.

As propriedades elétricas e o comportamento dielétrico da hematita dopada
com Zinco (Zn) foi estudado [48]. Sendo entdo possivel chegar a conclusdo que a
adicdo de Zn resultou na formagdo do espinélio ZnFe204 sob a forma de graos
individuais em uma matriz a-Fe203 (hematita). O aumento da dopagem de Zn levou a
um aumento da condutividade da amostra e da constante dielétrica. Os valores da
energia de ativacdo determinada mostraram que a condugdo era devida a
transferéncia de elétrons entre Fe?* e Fe3*. Os dados de impedancia foram analisados
usando um circuito equivalente, permitindo a determinac&o das contribuigbes de graos
e contorno de grdo. A temperaturas mais baixas, a contribuicdo do contorno de gréo
foi dominante[48].

A influéncia da dopagem com estanho (Sn) da hematita sob o transporte de
elétrons foi estudada [49]. Através deste estudo foi possivel demonstrar que a
engenharia de contorno de grao nestes materiais é essencial para impulsionar suas
condutividades eletrénicas e, portanto, melhorar seu desempenho em aplicacoes
tecnolégicas como a fotocatalise. O processo de sinterizagdo adequado permitiu o
congelamento de um estado de defeitos eletronicos, no qual as propriedades elétricas
da hematita sdo controladas através do contorno de graos e pela segregacao de Sn.

A técnica de espectroscopia de impedancia e as medidas de condutividade dc
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permitiram mostrar que a corrente flui através de caminhos preferenciais associados
a segregacao de Sn no contorno de grao, levando assim a uma diminuigdo da

resisténcia do contorno de grao[49].

3.4.5. Dopagem das nanoparticulas de éxido de ferro com anions

Apesar de ja terem sidos publicados varios trabalhos com dopagem de 6xido
de ferro com cations, ainda existem poucos trabalhos de pesquisa no que diz respeito
a dopagem com anions.

No entanto trabalhos muito interessantes usando o fluoreto com dopante tém
vindo a ser desenvolvidos 0 que mostram que este anion € um dopante promissor no
que diz respeito a melhorar a capacidade fotocatalitica do éxido de ferro.

O primeiro trabalho experimental publicado sobre a dopagem de éxido de ferro
com anions foi em 2013 [50]. Neste trabalho foi apresentado o processo de deposi¢ao
de vapor quimico por plasma ampliado (PE-CVD) de apenas uma unica etapa que
permitiu a sintese de oxido de ferro dopado com fluoreto. A presenca de fluoreto nas
amostras foi evidenciada através da analise de espectroscopia fotoelétrica de Raios
X[50].

No entanto, trabalhos de simulagéo ja tinham sido apresentados anteriormente
[51]. Foi possivel concluir que a dopagem de materiais com fluoreto permitiu melhorias
na robustez dos materiais e capacidade de armazenamento tanto em elétrodos
negativos como positivos. A caracterizagao e sintese destes materiais se demonstra,
portanto, necessaria e muito importante para se conseguir verificar a distribuicdo do
fluoreto nas particulas de oxido de ferro assim como identificar o mecanismo de
formacéao destas particulas dopadas com fluoreto. O uso de fluoretos nanocompostos
apresentou uma forma de superar as barreiras intrinsecas a ampla condutividade
eletrdnica e ao transporte de ions.[51]

Em 2014, foi publicado um trabalho onde foi possivel constatar que dopar o
oxido de ferro com fluoreto faz com que a performance eletroquimica do 6xido de ferro
melhore, aumentando também desta forma a densidade de energia do sistema[52].
Eles sugeriram também que a influéncia da dopagem do fluoreto no desempenho
eletroquimico do oxido de ferro pode ser devido aos seguintes fatos: um aumento na
condutividade eletrénica da fase hematita; uma estrutura mais estavel sob corrente
elevada [52].
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Mais recentemente, em 2018 um trabalho sobre o efeito da dopagem do
fluoreto nas propriedades fotocataliticas da hematita foi publicado[53]. Segundo os
autores, utilizar o fluoreto como dopante conseguiu melhorar significativamente a

performance fotocatalitica da hematita.

3.4.6. Oxido de ferro contendo particulas metalicas

Uma das estratégias para modificar a superficie do 6xido de ferro usado como
catalisador € carrega-lo com metais nobres tais como platina[31], paladio[54],
prata[55] e ouro[56], como ja foi referido anteriormente. Estas particulas possuem
propriedades eletrbnicas e cataliticas unicas, que sédo capazes de melhorar a
performance catalitica dos materiais semicondutores. Em tais estruturas, o 6xido
metalico normalmente absorve a luz e separa os pares elétron-buraco. Os elétrons
separados podem mover-se através da interface da heteroestrutura enquanto os
buracos se localizardo nos 6xidos metalicos de mais baixa energia devido ao contato
entre os Oxidos metadlicos e as nanoparticulas metalicas com mais alta
eletronegatividade. Apesar de metais nobres poderem acelerar a taxa da reagao

fotocatalitica, o elevado custo destes metais limita muito as aplicacdes praticas.

3.4.7. A importancia de dopantes na superficie e no contorno de grao das

nanoparticulas do 6xido de ferro

Quando se utilizam nanoparticulas em aplicagdes que sao submetidas a altas
temperaturas (300 °C) existe o risco de acontecer crescimento de grao. Isto pode
provocar a diminuigdo da area de interface para a adsorgédo dos gases e comprometer
o funcionamento do dispositivo. De modo a evitar que isso acontega é necessario
impedir o crescimento do grdo durante o funcionamento, neste caso, da célula
fotocatalitica [57].

A forgca motriz para o crescimento do grao € a reducéo da area interfacial total
dos gréaos[58] . Quando os gréos crescem em tamanho e decrescem em numero, a
area do contorno de gréo e de superficie diminuem e, assim, a energia total decresce.

A energia livre total de uma particula nanoestrutrurada é definida por duas

componentes: uma relacionada com o bulk do material, AGsuk, € a outra relacionada
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com as interfaces do material, composta por um termo associado as energias de
interface, vi, e pela area de interface, Ai. Se o sistema for composto por mais do que
um material, por exemplo, um soluto, /, € necessario somar uma componente referente
a este soluto, no qual p; representa o potencial quimico do soluto i e Ani representa o
numero de mols do soluto i, como apresentado na equacao 1[59]:

AGsist = AGpuik + )i pidni + 3 Vi Ai (1)

O termo referente as interfaces pode ainda ser dividido em duas partes, uma
que é a contribuicdo da interface solido-sélido, ou comummente chamada de contorno
de grao, e a outra que é a contribuicdo da interface sélido-vapor, ou superficie[57]. O
termo relacionado com o potencial quimico pode ser considerado constante quando o
sistema esta em equilibrio termodinamico.

Uma forma de reduzir a energia de interface e, desta forma prevenir o
crescimento de grédos em Oxidos nanoestruturados, € através da segregacgao de
dopantes nas interfaces do material[57][60][61][62][63]. O uso de dopantes pode
resultar na formagao de uma solugao sélida do soluto com a matriz, formagao de uma
segunda fase ou segregacao do dopante nas interfaces do material. No caso de
segregacao em sistemas com cristalitos nanométricos, os efeitos se tornam mais
evidentes devido a contribuicdo energética da elevada densidade de interfaces no
material[64]I.

O modelo deste efeito da segregacao na termodinémica das interfaces, onde o
excesso de soluto nas interfaces € relacionado com a diminuigdo da energia de
interface e, por consequéncia, da diminuigdo do tamanho de grao[59] e encontra-se

aqui apresentado na equacgao 2.

yi =yi0 - [iAHseg, onde Ti= % 2)

onde, n é o numero de moles do aditivo segregado e Ai, a area da interface i.

yi representa a energia da interface i do material dopado, yi0 representa a
energia de interface do solvente puro, I'i representa o excesso de soluto segregado
na interface i e AHseg o calor de segregagao.

Através da equagao 2, podemos concluir que a energia de superficie de um

sistema diminui com o aumento de segregacao de dopante na superficie. E sabendo
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que a energia de superficie é a principal forca motriz para o crescimento de gréo, é
entdo esperado que uma diminui¢do na energia de superficie dé origem a tamanhos
de particula menores. De acordo com modelos de crescimento de grdo, durante o
crescimento isotérmico das nanoparticulas, o tamanho meédio da particula d; varia em
funcdo do tempo, t, e as variacbes sdo dadas através de uma equacido empirica de
crescimento, descrita a seguir (equacgao 3):

d} —dy = kDyi(t — t0) (3)

Onde, do € o tamanho médio das particulas para fo; D € o coeficiente de difuséo, yi &
a energia de interface; k € a constante que depende da estimativa para desenvolver a
equagao cinética, n é igual a 2, 3, ... e representa o mecanismo de
crescimento[61][65][66].

Este modelo termodinamico foi estudado para o crescimento de gréos
nanomeétricos em ligas metalicas, mostrando que a energia de contorno de gréo é
influenciada pelo teor de soluto e pela segregacéao na interface[67]. Este modelo pode
também ser utilizado no caso de ceramicas com baixa energia de contorno de grao,

de modo a obter um melhor controle da nanoestabilidade [60][61][65].

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Preparagao dos pdés ceramicos
O método de sintese de pos utilizado neste trabalho experimental foi o método

dos percursores poliméricos baseado na patente de Pechini. Este método tem sido

vastamente utilizado na sintese de materiais 6xidos[68].
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Figura 5 - Esquema das reagdes que ocorrem durante o método de Pechini.
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O método de Pechini tem como vantagens permitir o controle da estequiometria
diretamente e de uma forma precisa, misturar os componentes de uma forma uniforme
em escala molecular, ndo ocorre combustao e o controle de temperatura é eficiente e
€ um método que produz materiais homogéneos e nanométricos.

Durante o processo de Pechini é formado um quelato entre os cations de sais
e um acido hidrocarboxilico (de preferéncia acido citrico). Diversos cations de sais
podem ser utilizados neste método, tais como, carbonatos, hidréxidos, nitratos,
cloretos e isopropoxidos (Figura 5).

Para se obter o 6xido de ferro, a resina foi feita na proporg¢ao 1:3. A proporcéo
de acido citrico e etilenoglicol foi de 60:40 em massa, para poder ser formada uma
espuma porosa no momento da calcinagcéo, de modo a ser possivel um maior contato

com o oxigénio, ajudando assim na eliminagédo do carbono durante o processo[6].

Para o preparo das resinas foram utilizados os seguintes reagentes:
e Etilenoglicol P.A. — C2HsO2 — 99,0% (synth)
e Acido citrico anidro P.A. — CéHsO7 — 99,5% (synth)
e Nitrato de Ferro P.A. - Fe(NO3)s (synth)

Numa primeira fase da preparagao da resina, o etilenoglicol foi aquecido a uma
temperatura de aproximadamente 120 °C juntamente com o acido citrico, utilizando
um agitador magnético. Esta fase do processo durou aproximadamente 50 minutos.

Apos ter sido obtido uma mistura homogénea, ou seja, uma solugéo de cor clara
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transparente, a amostra foi deixada durante 3 horas no processo de polimerizacéo a
120 °C sendo agitada a uma velocidade constante com o auxilio de um agitador
magnético. O nitrato de ferro foi adicionado em seguida mantendo a temperatura
constante a 120 °C. Este processo durou cerca de 20 minutos, até que o nitrato de

ferro estivesse completamente dissolvido na solugao polimerizada.

4.1.1. Rendimento

A gravimetria desta resina foi determinada através da queima da mesma a uma
temperatura de 900 °C durante 4 horas num forno convencional com uma taxa de
aquecimento de 2 °C/minuto e de arrefecimento de 10 °C/minuto. Foram utilizados 3
cadinhos de alumina previamente pesados. A resina foi colocada nos cadinhos, e as
massas foram determinadas.

A gravimetria da solugdo foi determinada fazendo a diferenca das massas da

resina antes da queima e apdos a queima do oxido.

4.1.2. Dopagem

Cloreto e fluoreto foram utilizados para dopar o 6xido de ferro. Estes dopantes
quando segregados no contorno de grao dos nano-6xidos de ferro, além de ajudarem
a evitar o crescimento do grao, como ja foi referido anteriormente também vao ajudar
a diminuir a barreira de potencial no contorno de gréo.

Para dopar o 6xido de ferro foram utilizados cloreto de aménio e fluoreto de
amoénio. Esses materiais foram escolhidos pela facilidade de eliminacdo do cation
amoénio. As porcentagens molares escolhidas para a dopagem foram de 0,1; 0,5; 1,0;
5,0 e 10,0 % molar para ambos os dopantes.

Ap0s ter sido determinado o rendimento da amostra, as proporgdes desejadas
de solugdo com os dopantes foram misturadas na resina através da ajuda de um

agitador magnético a uma temperatura de 70 °C durante 30 minutos.

4.1.3. Calcinagao dos pos ceramicos
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Todas as resinas, dopadas ou nao, foram calcinadas em um forno convencional
a uma temperatura constante de 300 °C durante 10 horas com uma taxa de

aquecimento de 1 °C/ minuto.

4.2, TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

4.2.1. Difragao de Raios X

Através da analise de difracdo de raios X é possivel fazer a identificacado das
fases cristalinas presentes no material comparando o difratograma obtido no ensaio
com a base de dados cadastrada no International Centre for Diffraction Data (ICDD).

A difracao de raios X € uma ferramenta de analise estrutural ndo destrutiva que
nos permite estudar estruturas atbmicas, dado que a separagao entre atomos da rede
cristalina € da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda. Um elétron
presente num campo eletromagnético alternado oscila com a mesma frequéncia do
campo. Quando um feixe de raios X atinge um atomo, os elétrons que se encontram
em torno do atomo comecam a oscilar com a mesma frequéncia que o feixe. Deste
modo vai haver interferéncia destrutiva em quase todas as direcdes, isto €, a
combinagao das ondas ndo esta em fase. No entanto, os atomos de um cristal estdo
arranjados segundo um padrao regular e em algumas diregdes muito restritas vai
aparecer interferéncia construtiva do feixe de raio X difratado. O espagamento
interplanar (d) em um determinado cristal € da mesma ordem de grandeza do

comprimento de onda (A) dos raios X. Quando um feixe de raios X incidente com
angulo 6 encontra o material e difrata como esta esquematizado na Figura 6 a lei de

Bragg (equacéo 4) é satisfeita e um sinal é recebido pelo equipamento.
2dpsenf = na 4)

onde n é a ordem de difracdo, A o comprimento de onda dos raios - X, d,,, a

separagao entre planos cristalinos e 6 o angulo de Bragg [70].
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Figura 6 — Representacao da lei de Bragg.

Fonte: proprio autor

O método de Rietveld é bastante utilizado na engenharia de materiais mais
precisamente no estudo de estruturas de materiais policristalinos. Este método utiliza
o refinamento dos minimos quadrados de modo a obter o melhor ajuste entre um
difratograma teodrico, calculado através de modelos de composigdo quimica do
material, estrutura cristalina, pard@metros instrumentais, entre outros, e o difratograma
real obtido durante a analise da amostra. O ajuste é realizado ponto a ponto[71].

Neste trabalho, o método de Rietveld foi utilizado para calcular o tamanho de
cristalito e dos parametros de rede dos nano-oxidos calcinados. O software utilizado
como apoio de calculo neste trabalho foi o HighScore Plus. Durante o refinamento, foi
utilizado um difratograma experimental padréo do Aluminato de Magnésio, obtido nas
mesmas condigdes de passo angular e tempo de passo das amostras de 6xido de
ferro.

O equipamento utilizado foi um X’Pert PRO PW 3040/00 Philips com radiagao

cobre ka e tenséo de 45-40 kV/mA, com passo angular 0,02°, tempo de passo de 50

segundos e angulo de varredura de 5,00° a 90,00°.

4.2.2. Espectrometria de fluorescéncia de Raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica analitica que
pode ser utilizada para determinar a composi¢ao quimica de uma ampla variedade de
tipos de amostras, incluindo sélidos, liquidos ou pds soltos. E uma técnica baseada

na medida dos comprimentos de onda e intensidade dos espectros de raios X emitidos
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por excitagdes secundarias do material. Quando os raios X incidem na amostra, ocorre
a excitacdo dos elementos quimicos presentes no material, emitindo assim um
espectro com comprimentos de onda caracteristicos, que nos permitem ter uma
analise qualitativa da amostra. As intensidades relacionadas com as suas
concentracdes vao ser utilizadas para fazer uma medida quantitativa dos elementos
quimicos presentes na amostra. Esta técnica pode ser aplicada na quantificacdo de
concentracdes tdo pequenas quanto 0,0001 % em peso para solidos e 0,1 ppm em
liquidos[72].

As amostras calcinadas de Oxido de ferro foram analisadas em um
equipamento Malvern Panalytical, modelo Zetium na forma prensada sem perda ao
fogo, com os teores dosados na calibracdo STD-1 (Standard), relativa a analise sem
padroes dos elementos quimicos compreendidos entre o fluor e o uranio. Contudo, o
flior é pouco sensivel e muitas vezes é necessario utilizar técnicas quimicas de maior

precisdo, como elétrodos de ion seletivo, para uma analise quantitativa.

4.2.3. Quantificacao total de fluoreto na amostra

O conteudo total de fluoreto em cada amostra foi medido usando um elétrodo
seletivo de fluor (Hanna Instruments). Foram dissolvidos cerca de 0,3 g dos pos
dopados com fluoreto em cerca de 50 ml de solugdo de &acido cloridrico 1 M e
neutralizados com cerca de 11 ml de solucéo de hidroxido de potassio 2 M de maneira
a conseguirmos um pH de 6, uma vez que o elétrodo sé permite a medicdo em
solugdes de pH entre 5 e 8. Seguidamente, como ocorreu a deposi¢cao de 6xido de
ferro na solugéo, a amostra foi centrifugada durante 10 minutos a 13.000 rpm e depois
foi feita a medida com o elétrodo.

4.2.4. Area de superficie especifica através do método de BET (Brunauer,
Emmet E Teller)

A area de superficie especifica (ASE) dos pds obtidos foi determinada pela
técnica de adsorgcédo de N2 através do método Brunauer, Emmett e Teller (BET). A
area especifica de um material depende da distribuicdo do tamanho de particulas, da

sua porosidade e da sua forma. Este método tem como principio que a interface
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sélido-gas de materiais de elevada area de superficie especifica possui capacidade
de adsorver algumas camadas atébmicas de N2 a temperatura do nitrogénio liquido.

Para realizar as medidas de area de superficie especifica € necessario remover
primeiro os vapores atmosféricos que se adsorvidos superficialmente nas particulas.
Para isso, as amostras foram aquecidas a uma temperatura de 250 °C num ambiente
de baixa pressao e foram mantidas assim por 12 horas numa unidade VacPrep 061
(Micromeritics). Depois deste processo, a analise dos pds é feita com o equipamento
Gemini Micromeritics 2375 Surface Area Analyzer utilizando um gas adsorvente (N2)
na temperatura do nitrogénio liquido.

Sabendo-se a area de sec¢do transversal da molécula de N2 e a quantidade de gas
adsorvido em uma monocamada na superficie da amostra em funcao da pressao do
gas no sistema, é entao possivel determinar a ASE do material.

De forma a estudar também a segregacao que ocorre também no contorno de
grao das amostras, a area de contorno dos graos vai ser também determinada. Para
isso os cristalitos sdo considerados como tendo uma geometria tetracaidecaedral de
lado r e uma massa especifica p. O diametro médio do cristalito é representado por D
e foi calculado através do refinamento de Rietveld. Deste modo, a area tedrica de

superficie especifica, AST, pode ser calculada através da equacéao 5.

AST =— X (5)

p material+D.

Onde K é igual a 6,0 para uma esfera e 7,1 para o tetracaidecaedro.

A area de contorno de grdo, ACG, obtém-se subtraindo o valor da area de
superficie especifica, ASE, obtido através do método BET pelo valor de AST calculado
e dividindo esse valor por dois, porque o contorno de gréao € compartilhado por dois

cristalitos, como se encontra apresentado na equacao 6.

(AST;ASE) (6)

ACG =
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Figura 7 — llustragédo da area do contorno de grédo e da area de superficie entre dois cristalitos.

ASE

Fonte: proprio autor

4.2.5. Técnica de lixiviagao para a determinagao da quantidade de dopante

segregado na superficie da amostra

A quantidade de cloreto e fluoreto segregada na superficie do 6xido de ferro foi
medida segundo a técnica da lixiviagdo de poés [61]. Para isso, foram utilizados dois
elétrodos de Cloro e Fluor (Hanna Instruments), respetivamente. Cerca de 200 mg de
p6 foram lavados em cerca de 1,8 g de agua destilada num banho de ultrassom
durante 1 hora. Posteriormente a parte sdlida e insoluvel do 6xido de ferro foi separada
da parte soluvel dos dopantes através de 3 centrifugagdes de 30 minutos a uma
velocidade de 13.000 rpm. Aliquotas de aproximadamente 1 g foram extraidas para

serem novamente diluidas em cerca de 5 g de agua destilada e medidas.

4.2.6. Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
permitem a investigacao de grupos funcionais presentes em compostos organicos ou
inorganicos. A radiagao infravermelha é absorvida pela vibragdo de atomos ou grupos
de atomos num determinado composto. Cada tipo de deformagao corresponde a uma
frequéncia especifica. Sendo assim, através das bandas caracteristicas de energia de
vibragéo apresentadas no espectro de infravermelho, € possivel identificar os grupos
funcionais presentes na amostra[73].

Neste trabalho foi feita a analise de espectroscopia no infravermelho por
refletancia difusa com transformada de Fourier. Este método de analise utiliza a
reflexao difusa da radiagao IR na superficie de amostras porosas ou na forma de pé
para identificacdo de grupos funcionais adsorvidos na superficie do material.
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Durante a analise, as irregularidades da superficie do p6 fazem com que o feixe seja
desviado, sendo entdo colimado através um espelho céncavo para que possa ser feita
a sua detecao e coletar as informagdes necessarias para construgdo de um espectro
de infravermelho refletido[74].

As medidas efetuadas foram feitas utilizando o po calcinado através da técnica
de DRIFT. O po6 foi colocado num cadinho de alumina dentro de uma célula onde
passa um fluxo de ar. Antes de fazer cada medida, foi feita a medi¢do do background
que depois é subtraido em cada medigao.

Foi utilizado um espectrometro Thermo-Nicolet Magna 560 com capacidade de

varredura de 400 a 4000 cm-1 e resolugdo de 4 cm™'.

4.2.7. Picnometria a Hélio

A técnica de picnometria a Hélio determina a densidade e volume real de um

material. Durante o ensaio é feita a comparag¢ao da variagdo de presséo do gas Hélio
entre uma camara de volume conhecido, e uma camara com a amostra a ser
analisada. Através desta variacio é entao possivel determinar o volume ocupado pela
amostra e utilizando os dados da massa da amostra a densidade real é calculada[75].
Utiliza-se Hélio de modo a obter maior precisdo analise, devido a facilidade do mesmo
penetrar na amostra e preencher os vazios desta, revelando a densidade e o volume
real da amostra.
Antes da analise € necessario fazer a desgaseificagdo da amostra, foram feitas 200
purgas com o gas Hélio de modo a remover a umidade e impurezas adsorvidas na
superficie. As medidas de densidade foram realizadas por um aparelho AccuPycll
1340 (Micromeritics).

4.2.8. Espectrometria de impedéancia

As medidas de espectrometria de impedancia foram realizadas utilizando um
Medidor de Impedancia NovoControl Alpha - A. As amostras foram preparadas através
da prensagem dos pos a 294 MPa numa prensa uniaxial. Pastilhas com espessura de
1,5 mm e 11 mm de didmetro foram obtidas. Depois de prensadas as amostras foram
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tratadas termicamente a 325°C durante 2h de modo a permitir realcar a area de
contorno de grao.

Estas medidas foram efetuadas para podermos comprovar a relagao entre a
segregacao de dopantes na interface e as propriedades elétricas de um semicondutor
policristalino, como ja foi apresentado em trabalhos anteriores[49][48]. A resistividade
elétrica total das amostras foi determinada. Os dados foram coletados numa faixa de

frequéncia entre 1x10% e 1 Hz com amplitude de tensdo ac de 500 mV e polarizacédo

dc zero. Pasta de prata de alta pureza foi utilizada para recobrir as faces das amostras
a temperatura ambiente. As amostras foram posteriormente deixadas num estufa a
100 °C durante 24 horas.

Foi possivel fazer a medicao de trés amostras a mesma temperatura por vez.
Fui utilizado um suporte de amostras com cabos de platina e um termopar tipo K que
foi posteriormente inserido em um tubo de alumina colocado em um forno de tubo
resistivo com atmosfera controlada. As amostras foram aquecidas até 200 °C sob um
fluxo constante (~50 ml min) de ar seco sintético para garantir a dessor¢géo da maior
parte do H20 e CO2 da amostra. O fluxo de ar seco sintético foi mantido constante e
os dados foram coletados apds o aquecimento das amostras a 225, 250, 275 e 300
°C. Cada amostra foi mantida durante 30 minutos na mesma temperatura antes de
cada medicao de maneira a permitir e manter o equilibrio térmico. A resistividade e a
condutividade elétricas de cada amostra foram determinadas tendo em conta a
equacao 7 e a equacao 8, respetivamente.

A
p=rxt )

(8)

Q|

Onde, p € a resistividade elétrica (. m), R € a resisténcia elétrica (1), A é a area de
superficie da amostra (m?), | € a espessura da amostra (m) e ¢ é a condutividade
elétrica da amostra ( (. m)™1).

Os dados de impedancia elétrica sdo compostos por varios arcos
semicirculares. Estes arcos representam o relaxamento de componentes
microestruturais no material, tais como gréos, limites de graos, poros e fases isolantes,

além de uma possivel polarizagao do elétrodo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos da
caracterizagao quimica, estrutural e elétrica das 11 amostras calcinadas. Foi calcinada
uma amostra de 6xido de ferro puro (Fe 0,0) que vai servir como referéncia das
amostras dopadas com cloreto e fluoreto. A nomenclatura das amostras encontra-se
apresentada na

Tabela 1, na nomenclatura encontra-se representada o 6xido de ferro por Fe,
depois esta representado o valor calculado da porcentagem molar e por ultimo o
dopante, Cl para Cloreto e F para Fluoreto. As amostras foram calcinadas com um

rendimento médio de 7,1%.

5.1. Composigao quimica

1.1 De modo a determinar a quantidade real de dopante presente nas
amostras e também para identificar possiveis contaminag¢des do material foi feita uma
analise FRX aos pos calcinados. Os resultados estao apresentados na

Tabela 1. A identificacdo de uma quantidade bastante pequena de cloro mostra
que durante a calcinacio ocorre a evaporagao da maior parte deste ion, contudo este
valor aumenta de acordo com o valor calculado teoricamente. O que indica que quanto
maior a dopagem com cloreto maior vai ser a absorg&o de cloreto pelo 6xido de ferro.

No caso do fluoreto, ndo foi possivel determinar a quantidade presente na
amostra, isto pode ser devido ao fato desta técnica ser limitada a elementos quimicos

de numero atémico maior do que 9 (numero atdémico do Fluor).
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Tabela 1 — Concentragdo calculada e real de dopante nas amostras calcinadas.

Amostra Dopagem (%mol) Concentragao real (%omol)

Fe 0,0 0 0,03
Fe 0,1Cl 0,1 0,03
Fe 0,5CI 0,5 0,04
Fe 1,0Cl 1,0 0,05
Fe 5,0CI 5,0 0,18
Fe 10,0ClI 10,0 0,23
Fe 0,1F 0,1 ND
Fe 0,5F 0,5 ND
Fe 1,0F 1,0 ND
Fe 5,0F 5,0 ND
Fe 10,0F 10,0 ND

Os valores de porcentagem molar calculado e real obtido através da analise de
FRX de cloreto e fluoreto encontram-se representados na

Tabela 1.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados da porcentagem molar total de
fluoreto presente nas amostras medidos com o elétrodo de fluor. O resultado para a
amostra Fe 0,5F apresenta estar um pouco abaixo dos restantes resultados, isto pode
ser devido a um erro de medic&o durante o processo. Precisa ser verificado. Tal como
se verificou para as amostras dopadas com cloreto, a porcentagem de fluoreto
segregada no oxido de ferro € bastante inferior ao calculado, o que pode ser devido a
evaporagao da maior parte do ion durante o processo de calcinagao. Pode verificar-
se ainda que a quantidade total de fluoreto presente na amostra Fe 10,0 F € inferior a
porcentagem obtida para a amostra Fe 5,0F.
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Tabela 2 — Quantidade total de fluoreto nas amostras medido com o elétrodo de fluor.

Amostra Concentracdo total de ions % mol F

no Fe203 (umol/m?)

Fe 0,0 0,299 0,034
Fe 0,1F 0,186 0,022
Fe 0,5F 0,036 0,004
Fe 1,0F 0,200 0,024
Fe 5,0F 1,807 0,248
Fe 10,0F 0,336 0,083

5.2. Tamanho de cristalito e estrutura

Na Figura 8 estdo representados os espectros de difragcdo de Raios X das
amostras dopadas com cloreto. Pode verificar-se que os picos de difracdo sdo bem
definidos para todas as amostras, o que significa que ocorreu cristalizagao durante a
calcinacéo a 300 °C formando assim oxido de ferro maioritariamente na fase hematita.
Pode-se verificar a presenga de uma segunda fase (maghemita) para a amostra Fe
5,0Cl.

Os picos de difragao foram identificados através de analises e observacdes
feitas utilizando-se o software de analise cristalografica X’PertHighScore Plus, da
PANalytical.
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Figura 8 - Espectro de difragcdo de Raios — X das amostras dopadas com Cloro.
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Na Figura 9 estdo representados os espetros de difracdo das amostras
dopadas com fluoreto. Verifica-se que os resultados obtidos sao muito similares com
os resultados obtidos para as amostras contendo cloretos. Ha a presenca de picos
bem definidos indicando assim a cristalizagdo das amostras durante o processo de
calcinacdo. A fase formada também é maioritariamente hematita com a excepg¢éo da

amostra Fe 10,0F onde aparece a formagao de uma segunda fase (maghemita).

Figura 9 - Espectro de difracdo de Raios — X das amostras dopadas com Fluor.
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De modo a obter o tamanho médio das particulas e os parametros de rede das
amostras, os difratogramas da Figura 8 e da Figura 9 foram analisados pelo
método de refinamento de Rietveld utilizando-se o software X’PertHighScore Plus, da
PANalytical.

Os resultados obtidos estao representados na Tabela 3 e o comportamento do
tamanho de cristalito em funcdo da concentracdo de dopante esta representado na
Figura 10.

A amostra que apresenta um tamanho de cristalito maior (46,88 nm) é a
amostra Fe1,0Cl que foi dopada com 1%mol de Cloro e a amostra que apresenta um
tamanho de cristalito menor € a amostra Fe 0,0 (37,57 nm). Comparando as amostras
dopadas (cloreto e fluoreto) todas apresentam um aumento no tamanho do cristalito
quando comparadas com a amostra Fe 0,0. Existe uma tendéncia similar no
crescimento do tamanho de cristalito relacionado com a concentragao da dopagem da
amostra. O tamanho do cristalito aumenta para os primeiros valores de concentragao
de dopagem (1,0%mol para cloreto e 0,5%mol para fluoreto) diminuindo em seguida.

Em relagdo aos parametros de rede, os valores obtidos para todas as amostras
sdo bastante proximos. Nao se verificam grandes variagdes nos parametros de rede
das amostras dopadas comparadas com a amostra de 6xido de ferro puro.

As amostras que apresentaram a formagado de uma segunda fase foram as
amostras Fe 5,0CI (13,4% maghemita) e Fe 10,0F (19,3% maghemita), os pardmetros
de rede obtidos para as duas amostras respetivamente foram 8,353 (2) A e 8,351 (1)
A e o tamanho do cristalito 27,14 + 2,49 nm e 26,30 * 1,45 nm.
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Tabela 3 - Tamanho médio do cristalito e pardmetro de rede das amostras calcinadas e dopadas com cloreto e

fluoreto.

Parametros de

Parametro de

Tamanho do

Amostra rede a=b (A) rede ¢ (A) cristalito (nm)
Fe 0,0 5,0377(5) 13,761(2) 37,57+0,78
Fe 0,1CI 5,0377(5) 13,760(2) 39,52 + 0,73
Fe 0,5Cl 5,0376(4) 13,760(1) 46,57 + 1,07
Fe 1,0CI 5,0371(4) 13,758(1) 46,88 £ 1,22
Fe 5,0CI 5,0372(4) 13,759(1) 41,20 + 0,85
Fe 10,0Cl 5,0381(4) 13,761(2) 40,22 + 0,88
Fe 0,1F 5,0366(4) 13,757(1) 43,11 % 0,86
Fe 0,5F 5,0372(3) 13,759(1) 45,50 + 0,98
Fe 1,0F 5,0379(4) 13,759(1) 44,11 0,98
Fe 5,0F 5,0383(4) 13,764(2) 38,57 + 0,76
Fe 10,0F 5,0368(4) 13,757(1) 40,41 + 0,81

Figura 10 — Tamanho médio do cristalito das amostras calcinadas.
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Fonte: proprio autor
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5.3. Anadlise das interfaces sélido-solido e solido-vapor

Os resultados de ASE determinados por adsorgdo de N2 segundo o método
BET e os valores calculados de AST e ACG estao apresentados na Tabela 4. Através
dos valores de densidade determinados pelo método da picnometria de Hélio e do
tamanho de cristalito estimado a partir do método de refinamento de Rietveld foi
possivel calcular a AST e a ACG. O valor tedrico da densidade do 6xido de ferro é
5,24 g/cm3[29].

Tabela 4 — Area de superficie especifica, de interface total e de contorno de grao das amostras calcinadas.

Amostra Densidade (g/cm3) ASE (m?/g) AST (m?/g) ACG (m?/g)
Fe 0,0 4,99 £ 0,02 14,0+ 0,1 388 12+ 2
Fe 0,1ClI 4,99 £ 0,01 13,8 £ 0,1 357 11+£2
Fe 0,5CI 4,97 + 0,02 15,1+ 0,1 317 82
Fe 1,0CI 4,97 + 0,02 14,2 £ 0,1 308 8+2
Fe 5,0CI 4,82 £ 0,02 23,1+£0,1 36 +10 62
Fe 10,0ClI 4,83 £ 0,03 27,7+0,1 378 4+1
Fe 0,1F 4,99 + 0,02 15,0+ 0,1 33+7 9+2
Fe 0,5F 4,94 + 0,02 15,1+ 0,1 327 8+2
F 1,0F 4,96 £ 0,01 15,0+ 0,1 327 9+2
Fe 5,0F 4,91 £ 0,02 17,2+ 0,1 377 10+ 2
Fe 10,0F 4,78 £ 0,02 30,8+ 0,1 37+£9 3+1

Verifica-se um aumento do valor de ASE quando os pos sao dopados com

cloreto e fluoreto. E possivel observar que quando o tamanho do cristalito diminui, o
valor da ASE aumenta, o que esta de acordo com o esperado.

A ACG das amostras dopadas com cloreto diminui com o aumento da
porcentagem de dopante colocado na amostra. O valor diminui de 12 m?/g na amostra
de oxido de ferro puro para 4 m?/g na amostra dopada com 10% de cloreto. Para as
amostras dopadas com fluoreto isso também se verifica a exce¢gdo da amostra com
5% de dopante. Temos entdo uma variagdo de 12 m?/g no caso da amostra de 6xido

de ferro puro para 3 m?/g no caso da amostra dopada com 10% de fluoreto.



30

Estes resultados sugerem que a dopagem do 6xido de ferro com cloreto fluoreto
provoca um aumento na ASE e, por consequéncia, uma diminuicdo na area de

contorno de gréo.

A utilizacido do FTIR-DRIFT como ferramenta de estudo de nano 6xidos fornece
informagdes dos grupos adsorvidos na sua superficie.

Na Tabela 5 estdo apresentados os grupos vibracionais observados nos pos
calcinados de oxido de ferro puro e dopados com fluoreto e cloreto. Enquanto na
Figura 11 e na Figura 12 estdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos
para as amostradas dopadas com cloreto e fluoreto, respetivamente.

As bandas observadas nos espetros para 3690 cm™ e 1610 cm™’ sdo
correspondentes a ligagdo quimica O-H, 2330 cm™ corresponde a ligagdo de COz,
enquanto que em 1320 se encontram as ligagdes de COs. As ligagdes metal-Oxido séo

observadas entre 802 e 1030 cm-.

Tabela 5 — Bandas observadas na analise FTIR-DRIFT dos pds de 6xido de ferro.

Bandas Observadas (cm-1) Ligacdo Quimica
3690 O-H
2330 -COO-
1610 O-H
1320 CO32-
802-1030 Metal-O

Analisando os resultados observados na Figura 11 e na Figura 12, é possivel
verificar que no caso das bandas associadas ao COz, existe um ligeiro aumento de
adsorcdo quando as amostras sdo dopadas com cloreto (Figura 11), sendo este
aumento mais evidente no caso da amostra que foi dopada com 5%. No caso das
amostras dopadas com fluoreto (Figura 12), as amostras apresentam um
comportamento similar, aumentando assim a adsor¢do de CO2 com o aumento de
dopante colocado na amostra, sendo que esse aumento se torna mais evidente na

amostra dopada com 10% de fluoreto.



Figura 11 — Espectro de infravermelho obtido para as amostras dopadas com cloro
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Figura 12 — Espectro de infravermelho obtido para as amostras dopadas com flGor.

O-H

Intensidade (u.a.)

COO-
O-H

Fe 10,0F l C0oO0-
Fe 5,0F

JAS
Fe 1.0F

A
Fe 0,5F

/\_
Fe 0.1F

JAN
Fe 0.0

A

Fonte: proprio autor

3000 2400 1800 1200 600
Numero de onda (cm™)

31



32

5.4. Calculo de excesso de Cl-e F-na superficie do Fe203

De modo a determinar qual a quantidade de dopante que esta segregada na
amostra, primeiramente foram realizadas medidas da quantidade que esta segregada
na superficie dos nano oxidos de ferro e estes resultados se encontram apresentados

na Tabela 6 e na Figura 13.

Tabela 6 — Concentragéo de ions na superficie do Fe203

Amostra Cl (umol/m?) F (umol/m?)
Fe 0,0 0,095+0,002 0,027+0,001
Fe 0,1ClI 0,17940,002 0,000

Fe 0,5CI 0,387+0,001 0,000

Fe 1,0CI 0,651+£0,003 0,000

Fe 5,0ClI 1,522+0,001 0,000

Fe 10,0ClI 1,97310,002 0,000

Fe 0,1F 0,000 0,067+0,002
Fe 0,5F 0,000 0,159+0,003
Fe 1,0F 0,000 0,193+0,001
Fe 5,0F 0,000 0,481+0,002
Fe 10,0F 0,000 0,258+0,001

E possivel verificar que a concentracdo de ions de cloreto na superficie do oxido
de ferro aumenta de acordo com a quantidade de dopante colocada na amostra, o que
indica que o dopante esta sendo segregado na superficie da mesma. No caso do
fluoreto isso também se verifica apesar dos valores apresentados serem mais baixos.
E possivel verificar que para 5% de fluoreto a concentragdo de ions na superficie do

oxido de ferro € superior comparado com o valor obtido para 10% de fluoreto.
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Figura 13 — Segregagdo do dopante na superficie do Fe2Os das amostras calcinadas.
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5.5. Caracterizagao elétrica

De modo a determinar a resistividade e condutividade de todas as amostras
foram realizadas medidas de impedancia elétrica.

As amostras dopadas com fluor apresentaram resultados de resistividade bem
semelhantes para diferentes temperaturas, 225°C, 250 °C, 275 °C e 300 °C. Todas as
amostras apresentaram um comportamento muito resistivo quando aquecidas a 200
°C. Sendo que a amostra Fe 0,0 e a amostra Fe 10,0F apresentaram valores de
resistividade muito altos para todas as temperaturas, ndo sendo entdo possivel
apresentar os resultados aqui. Escolhemos apresentar aqui o diagrama de Nyquist

com os resultados obtidos para 300 ° na Figura 14.
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Figura 14 — Medidas de impedancia nas amostras de Fe203 dopadas com fluoreto a 300 °C.
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Todas as amostras representadas na Figura 14 apresentaram um unico arco
semicircular. Isto é tipico do bloqueio do portador de carga no contorno de grao e nos
poros[49].

Através destes resultados € possivel verificar uma diminuicdo da resistividade
elétrica aquando do aumento da quantidade de dopante na amostra. As porosidades
das amostras foram medidas (~50,0 £ 8,0 % vol.) e todas as medi¢bes foram
realizadas exatamente nas mesmas condi¢cdes experimentais a fim de minimizar as
espécies adsorvidas na estrutura porosa das amostras. O que nos permite supor que
a diminuicdo da resistividade esta principalmente relacionada com a dopagem da
amostra com fluoreto.

A resistividade (p) obtida através dos testes de impedancia e a condutividade
elétrica calculada (o) para nanoparticulas de Fe203 dopadas com fluoreto esté&o
representados na Tabela 7. A resistividade elétrica das amostras diminui em funcao
do aumento da quantidade de dopante na amostra, exceto para a amostra de Fe 0,5F.
Por outro lado, a condutividade elétrica aumenta na medida em que a porcentagem
de dopante aumenta. Como a amostra ndo dopada de Fe203 apresentou um
comportamento muito resistivo, ndo foi possivel determinar nem a resistividade nem

a condutividade.
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Tabela 7 - Resistividade aparente do material (p) obtida a partir dos testes de impedancia e condutividade

elétrica calculada (o) para as amostras dopadas com fluoreto.

Amostra p (Q.m) o ((Q.m)-")

Fe0,1F 2,54 x109% 3,94 x 1005
Fe0,5F 2,79x109% 3,58 x 1006
Fe 1,0F 1,69x10% 592x 1003
Fe 5,0F 3,62x10% 2,76 x 10 %

No caso das amostras dopadas com cloreto, a Unica amostra que apresentou
resultados de resistividade semelhantes para as temperaturas de 225 °C, 250 °C, 275
°C e 300 °C foi a amostra Fe 0,1CI. A 225 °C, 275 °C e 300 °C foi possivel verificar
um padrdo de comportamento das amostras Fe 0,1Cl e Fe 5,0 Cl. Escolhemos por
esse motivo apresentar o diagrama de Nyquist para essas amostras a 300 °C, que
esta representado na Figura 15. Tal como para a amostra dopada com fluoreto é

possivel verificar que a resistividade diminuiu com o aumento de dopante na amostra.

Figura 15 - Medidas de impedancia nas amostras de Fe203 dopadas com cloreto a 300 °C.
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Tabela 8 - Resistividade aparente (p) obtida a partir dos testes de impedancia e condutividade elétrica

calculada (o) para as amostras dopadas com cloreto.

Amostra p (Q.m) o ((Q.m)-")
Fe 0,1Cl 1,59 x10% 6,3 x 10
Fe 5,0Cl 7,61 x10% 1,31 x10-04

Estes dopantes quando segregados no contorno de grédo dos nano-6xidos de
ferro, além de ajudarem a evitar o crescimento do grao, também vao ajudar a diminuir
a barreira de potencial no contorno de grao, facilitando assim a passagem de elétrons
e buracos entre os grédos e aumentando deste modo o livre percurso do par elétron-
buraco. Deste modo, acredita-se que a probabilidade de recombinacao do par elétron-
buraco é reduzida, o que podera aumentar a eficiéncia fotocatalitica do material devido

a disponibilidade dos agentes oxidantes e redutores[49].
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6. CONCLUSOES

Apos a realizagcao deste trabalho experimental podemos concluir que os
objetivos principais foram alcangados.

O método utilizado para sintetizar as nanoparticulas de 6xido de ferro permitiu
obter pés com uma boa estequiometria, foi um método simples de utilizar e muito
eficiente. Permitindo assim desta forma a fabricacdo de quantidades elevadas de pos
nanomeétricos de um modo rapido e eficiente.

Através da analise de difracdo de Raios-X das amostras foi possivel determinar
as fases formadas durante a queima dos pds no forno convencional, hematita e
maghemita. Assim como, foi também possivel determinar através do método de
Rietveld o tamanho médio do cristalito das amostras dopadas e nao dopada.
Concluindo assim que quando o 6xido de ferro € dopado tanto com cloreto como com
fluoreto, existe um aumento no tamanho do cristalito para porcentagens baixas de
dopante e depois diminui.

A analise quimica das amostras dopadas com cloreto, permite concluir que a
quantidade de dopante real presente na amostra € bastante inferior a quantidade
calculada. Assim como a medicao de fluoreto nas amostras através do elétrodo de
fluor permite observar que a quantidade de fluoreto total medida nas amostras é
bastante inferior ao calculado. Para a amostra Fe 10,0F o valor € mesmo inferior ao
da amostra Fe 5,0F.

Através da determinacdo da area de superficie especifica e do tamanho médio
do cristalito, foi possivel determinar a area de contorno de grdo e podemos concluir
que a area de contorno de grédo dos pds dopados tanto com cloreto como com fluoreto
diminui significativamente com o aumento de dopante segregado no material, isto
significa que parte do dopante esta sendo segregado na superficie do 6xido de ferro.

Em relacdo a adsorgado de CO2 na superficie das amostras, podemos concluir
que a dopagem do oxido de ferro tanto com fluoreto como com cloreto faz aumentar
a quantidade de CO2 adsorvido na superficie.

As medidas de resistividade elétrica e condutividade elétrica das amostras
permitem concluir que tanto o fluoreto como o cloreto estdo sendo depositados na
area de contorno de grdo do oxido de ferro reduzindo assim a resistividade das
amostras com o aumento de dopagem. Sendo que a dopagem com fluoreto apresenta

melhores resultados. As medidas de impedancia elétrica das amostras dopadas com
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cloreto necessitam ser repetidas porque se acredita que talvez durante a realizacdo
da medida as amostras possam ter se descolado do porta-amostras e isso pode ter
influenciado negativamente os resultados.

Nao foi possivel medir a eficiéncia fotocatalitica das amostras devido a
dificuldade de acesso aos laboratérios por conta da pandemia mundial da Covid-19.
Um problema da dopagem com anions para a catalise € a possibilidade de migragao
do anion para a superficie livre do material. Serdo entdo realizadas medidas de
fotocatalise em todas as amostras dopadas previamente lixiviadas. Desta forma sera
possivel verificar qual a influencia do dopante na superficie do 6xido de ferro.

Nao foi possivel fazer medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RNM) nas
amostras até ao presente devido a pandemia Covid-19. Esta analise vai permitir medir
a quantidade de dopante presente no bulk das amostras. Deste forma e visto que ja
foi possivel obter valores de quantidade total e da superficie das amostras sera entao

possivel quantificar o dopante presente no contorno de grao.
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