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RESUMO

O estudo e o desenvolvimento de 6xidos do tipo perovskita tem atraido grande interesse devido
a variedade de rotas de sintese possiveis e a possibilidade de arranjos de elementos que resultam
em materiais com diferentes composicoes. Neste trabalho o 6xido do tipo perovskita SrTiO3 foi
sintetizado através de quatro rotas e as propriedades dos materiais foram comparadas para
compreender como a sintese pode influenciar as propriedades do material obtido. As rotas de
sintese avaliadas sdo: i) complexacdo polimerica (método Pechini), ii) método solvotermal em
meio basico com utilizacédo de polivinilpirrolidona (PVP) e etileno glicol (EG) como agentes
complexantes, iii) solvotermal em meio acido com utilizacdo de &cido citrico (AC) como agente
complexante, adicionalmente ao PVP e 0 EG e iv) solvotermal em meio acido com utilizagdo
de &cido citrico (AC) como agente complexante, adicionalmente ao PVP e o EG com
precipitacdo com acetona antes do tratamento térmico. Os produtos sintetizados foram tratados
termicamente a 450, 600 e 750 °C e caracterizados por difracdo de raio X, microscopia
eletronica de varredura, de transmisséo e de transmissdo com alta resolugéo, espectroscopia na
regido do UV-Vis e de infravermelho e determinacdo de area superficial pelo método BET.
Todas as rotas propostas mostraram eficiéncia para a sintese da perovskita SrTiO3 com
caracteristicas semelhantes. Uma das rotas apresentou uma pequena diferenca nas
caracteristicas dpticas que esta relacionada, provavelmente, ao tamanho de particula obtida
nesta rota especifica. Estruturalmente, foi observado diferenca nos produtos sintetizados. E, €
bastante possivel que as divergéncias observadas nas amostras estudadas estejam relacionadas

a quantidade e tipo dos agentes complexantes envolvidos em cada rota de sintese.
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ABSTRACT

The study and development of perovskite oxides has attracted great interest due to the variety
of possible synthesis routes and the possibility of element arrangements that result in materials
with different compositions. In this work the perovskite oxide SrTiO3 was synthesized through
four routes and the material properties were compared to understand how the synthesis can
influence the properties of the obtained material. The synthesis routes evaluated are: i)
polymeric complexation (Pechini method), ii) solvothermal method in basic medium using
polyvinylpyrrolidone (PVP) and ethylene glycol (EG) as complexing agents, iii) solvothermal
method in acidic medium using acid citric (CA) as a complexing agent, in addition to PVP and
EG and iv) solvothermal in an acidic medium using citric acid (CA) as a complexing agent, in
addition to PVP and EG with precipitation with acetone before heat treatment. The synthesized
products were heat-treated at 450, 600 and 750 °C and characterized by X-ray diffraction, high
resolution scanning, transmission and transmission electron microscopy, UV-Vis and infrared
spectroscopy and surface area determination by the BET method. All proposed routes showed
efficiency for the synthesis of perovskite SrTiO3 with similar characteristics. One of the routes
showed a small difference in optical characteristics that is probably related to the particle size
obtained in this specific route. Structurally, a difference was observed in the synthesized
products. And, it is quite possible that the divergences observed in the studied samples are

related to the quantity and type of complexing agents involved in each synthesis route.
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1 INTRODUCAO

Pesquisadores na area de sintese de materiais buscam melhorar e desenvolver novos
métodos de processamento com menor custo, sustentaveis e que permitam a obtencdo de
materiais com propriedades controladas e desejadas. Na literatura podem ser encontradas varios
estudos mostrando diferentes rotas de obtencdo de semicondutores e como estas podem afetar
a estrutura cristalina, morfologia, tamanho e as propriedades Opticas, elétricas e cataliticas do
material. Novas propostas de sintese divulgadas na Gltima década tém permitido a obtencéao de
varios 6xidos metalicos, semicondutores, em condi¢fes mais amenas que as utilizadas nos
processos de estado sélido. Estes semicondutores podem ser produzidos com uma ampla gama
de substituicGes parciais de dopantes e com uma boa variacdo de morfologias, que sdo
caracteristicas que ndo podem ser obtidas de forma igualmente eficiente pelos métodos
convencionais como a rota de estado sélido. Adicionalmente vérias destas novas rotas de sintese
ocorrem através de reagcdes onepot onde vérias etapas ocorrem no mesmo recipiente tornando

0 processo relativamente mais simples e rapido.

Materiais com estruturas de perovskita e tipo perovskita sdo uma classe emergente de
semicondutores. Nos Ultimos anos estes materiais tém sido amplamente investigados devido a
suas diversas aplicacbes tais como em sensores, células solares, supercapacitores, em
fotocatalise na degradacdo de contaminantes organicos e para producdo de Hy através de
fotolise e fotoeletrolise da agua. O titanato de estréncio (SrTiO3) € um dos 6xidos tipo-
perovskita mais estudados, apresenta estabilidade térmica em altas temperaturas e baixo custo
de obtencdo, j& que sua preparacdo pode ser realizada por diferentes métodos a partir de
precursores acessiveis. Uma desvantagem do SrTiOs é ser fotoativo somente sob irradiagdo na
regido do ultravioleta por ter bandgap em ca. de 3,2 eV. Este bandgap limita a aplicagédo em
fotocatalise como para degradacdo de contaminantes orgénicos em agua e producdo de

hidrogénio gasoso por water splitting.

Com o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de fotocalisadores eficientes,
neste trabalho avaliamos quatro rotas para sintese do SrTiOs nanoparticulado, visando

compreender como as rotas de sintese guiam as propriedades do material obtido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Perovskitas

Materiais cerdmicos possivelmente compreendem o maior volume de materiais
produzidos e utilizados pelos humanos, de uma forma geral. No entanto, sdo poucas fases
cerdmicas predominantes em termos de utilizacdo, ndo apenas em quantidade, mas também
quanto a aplicacdo tecnoldgica. E, se quiséssemos lista-los, teremos compostos como, a silica
(Si0O2), que em forma de areia é encontrada em rochas, praias, solo e construgdes em geral. Os
silicatos de calcio (CasSiOs, CaxSiOs) e seus produtos de hidratacdo sdo 0s principais
constituintes do cimento e do concreto, se tornando um dos maiores produtos manufaturados
da humanidade. O didxido de titdnio (TiO2), material de alto indice de refracdo, utilizado em
uma grande variedade de produtos com alto volume de uso (tintas, por exemplo) e que também
¢ um dos semicondutores mais estudados e aplicados para fotocatalise. Finalmente,
considerando seu potencial tecnoldgico, devemos destacar os materiais ceramicos com estrutura
de perovskita e do tipo perovskita que sdo uma classe emergente de materiais com ampla gama

de aplicaces.'?

A perovskita € um mineral natural de titanato de calcio com formula quimica de CaTiOs.
Este mineral, foi classificado pela primeira vez pelo mineralogista alemdo Gustav Rose em
1839 e foi nomeado em homenagem ao mineralogista russo Conde Lev Alekseyevich von
Perovsky.® Desde entdo, o termo perovskita tem sido utilizado para quaisquer compostos
organicos/inorganicos (sintéticos ou naturais) com estrutura cristalina cibica e estequiometria
semelhantes as do CaTiOs, ou seja, do tipo ABXas. Idealmente, a estrutura cristalina da
perovskita é descrita como sendo cubica de corpo centrado com o sitio monovalente do cation

A coordenado em um dodecaedro aos sitios dos anions X, como mostra a Figura 1.4
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Figura 1 Exemplo de um cristal para a perovskita ABXs, imagem adaptada. 3

Na Figura 1, A é um cation metalico monovalente, geralmente do grupo alcalino terroso
da tabela periddica, B é um cation, em sua maioria, um metal de transicdo e X é um anion néo-
metalico. O raio do cétion A deve ser maior que o do cation B e o volume ocupado pelos ions
A depende da eletronegatividade e tamanho dos ions B e X, respectivamente.® Um grande
nimero de elementos na tabela periddica pode ser utilizado para ocupar os sitios A e B das
células unitarias das perovskitas, esta caracteristica permite que uma enorme variedade de

compostos possam ser obtidos.

Para organizar uma combinacdo especifica de ions em uma estrutura do tipo perovskita,
a compatibilidade pode ser estimada com base em dois parametros importantes; o fator de
tolerdncia de Goldschmidt e o fator octaédrico. O fator de toleréncia de Goldschmidt (t,
Equagdo 1) é um nimero adimensional, calculado a partir da razdo dos raios iénicos.®

ratry

= m Equacao 1

Onde ra e rg sd0 0s raios ibnicos dos cations A e B, e rx é o raio idnico do anion. Para uma
estrutura particular de perovskita, o fator de toleréncia (t) pode ser calculado substituindo os
raios idnicos de cations e anions. Quando t = 1, tem-se a formacéo de uma estrutura cubica ideal
com tamanho de cation A maior que o de B. O fator de tolerancia (t) deve estar na faixa de 0,8
a 1,0 para a formacdo de estruturas estaveis de perovskita. Se t <0,8 ou t> 1,0, o cation A é
muito pequeno ou muito grande para caber no octaedro BXs, resultando na formacédo de
estruturas alternativas. O fator de tolerancia é uma ferramenta muito importante na busca por
materiais alternativos, j& que possibilita uma avaliacdo previa sobre a estabilidade de uma

possivel combinacio de elementos, restando a busca por rotas para se obter a estrutura.” Ja o
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fator octaédrico («, Equacdo 2) é a razéo entre os raios i6nicos de B e X, e deve ter valor na
faixa de 0,44 a 0,72 para formar um octaedro BXs estavel.*

_TIB

U= Equacéo 2

rx
Embora, existam similaridades estruturais, estes materiais apresentam distintas propriedades
fisico-quimicas. Entre as propriedades mais importantes estdo a ferroeletricidade (BaTiO3), 0
ferromagnetismo  (Sr.FeRuQOg, LaFeOs), a altissima resisténcia magnética,®® a
supercondutividade (BaosKo4BiO3)'! e a grande condutividade térmica (LaCoQs).*213
Geralmente, os materiais do tipo perovskita podem ser classificados como: i) perovskitas de
Oxidos inorgéanicos e ii) perovskitas de halogenetos, onde o ultimo abrange outros dois
subgrupos, as perovskitas de halogenetos alcalinos e halogenetos organometalicos. Alguns
tipos de perovskitas, como 0 MgCNis, ndo possuem oxigénio nem halogenetos e, portanto, néo
pertencem a nenhum dos grupos. Em perovskitas de halogenetos alcalinos, o sitio A € ocupado
por um céation organico monovalente, como CH3sNHs" (metilaménio), NH2(CH)NH:"
(formamidinio) ou cations inorganicos como rubidio (Rb*), césio (Cs*), o sitio B é ocupado por
um atomo catiénico de metal divalente (Pb?*) ou estanho (Sn?*) e o sitio X é ocupado por um

anion halogeneto.

2.1.2 Oxidos de perovskitas

Os oOxidos do tipo perovskita, sao uma familia com a férmula geral ABO3 (onde A é um
metal alcalino ou terra-rara e B € um metal de transi¢do). Cations com raio i6nico grande
ocupam o sitio A e se coordenam a 12 &tomos de oxigénio e, cations com raio idbnico menor

ocupam o sitio B e se coordenam a 6 atomos de oxigénio (Figura 2).14
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Figura 2 Estrutura do oxido do tipo perovskita (ABOz), com indicagdes dos sitios A e B,

dodeca- e octaédricos, respectivamente. Imagem adaptada.'*

Como mencionado anteriormente uma perovskita ideal possui estrutura cristalina
clbica. Estas perovskitas, pertencem ao grupo espacial Pm3m, em que um octaedro BOs
compartilha suas bordas com um dodecaedro, onde o ion B fica no centro do octaedro e o ion
A fica posicionado em um sitio dodecaédrico no meio do cubo como mostrado na Figura 2. No
entanto, perovskitas ABOz exibem distor¢des na rede cristalina em graus variados (as
octaédricas geralmente sdo inclinadas em torno de seu centro), resultando na transformacéo das
fases cristalinas: ortogonal, romboédrica, tetragonal, monoclinica e triclinica. Estas fases
dependem de como as rotacOes octaédricas se comportam e algumas estruturas cristalinas sdo
apresentadas na Figura 3.2 Além disso, rotacdes do octaedro BOs tém um impacto importante
no campo cristalino e, portanto, alteram as estruturas de banda e dipolo eletrdnico,
influenciando o comportamento dos portadores de carga fotogerados, incluindo a excitacdo, a
transferéncia e as reagdes redox envolvidas em todo o processo fotocatalitico.'® Isto é devido
ao fato de que as rota¢Bes octaédricas influenciam no comprimento da ligagdo B-O e o angulo
da ligagdo B-O-B devido & mudanga de posi¢do dos ions de oxigénio nas bordas da estrutura

clibica da perovskita.®
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(B): NaTaO; - monoclinico (C): NaTaO; - ortorrombico

(J): CaSnOs; - ortorrémbico (K): CaVO; - ortorrombico (L): SrVO; - cubico

Figura 3 Cristais de alguns Oxidos do tipo perovskita. (A) SrTiOs,}” (B-C) NaTaOs,*® (D-F)
KNbO3,*® (G-H) NaNbO3,%° (1) SrNbO3,?* (J) CaSn03,?? (K) CaVOs?! e (L) SrV0s.1® Imagem

adaptada.'*

A estrutura, tamanho e aplicacBes dos Oxidos de perovskita sdo diretamente
influenciados pelos processos de sintese, portanto ha muitos trabalhos direcionados para o
desenvolvimento de rotas visando aplicagdes especificas. O desenvolvimento de métodos
inovadores de processamento através da quimica tem permitido se diminuir a temperatura de
sintese e melhorar a homogeneidade e a reprodutibilidade dos produtos, possibilitando a
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producdo de pos ultrafinos e quimicamente puros dos Oxidos do tipo perovskita. Contudo,
grande parte dos fotocatalisadores de perovskita ainda € preparada por reac6es de estado solido,
onde as particulas sdo tipicamente da escala de microns, caracteristica que limita suas
aplicacdes devido a menor absorcédo de luz na regido visivel e ao curto tempo de vida util dos

estados excitados.?>2*

Para obter perovskitas em escala nanométrica, diversos meétodos de sintese tem sido
relatados, como a sintese por combustdo, método sol-gel, decomposicéo térmica do composto
bimetdlico, método sonoquimico, método de microemulsdo, método do complexo
polimerizavel, rota com &lcool polivinilico, método de eletrofiacdo, método de coprecipitacao,
método assistido por microondas.?>2® Dentre estes varios métodos de sintese de materiais
anisotrépicos em nanoescala, temos como o mais utilizado, e também o mais simples, o método
hidrotermal. As maiores vantagens deste método sdo o tamanho controlado das particulas, o
crescimento destas em baixa temperatura, custo-beneficio e menos complexidade a sintese.?-
% Devido as caracteristicas estruturais dos 6xidos do tipo perovskita, ¢ possivel utilizar a
maioria dos elementos metalicos da tabela periddica para projetar novos compostos. A Tabela
1, abaixo, apresenta uma lista de grupos de 6xidos do tipo perovskita, que tém a possibilidade
de serem utilizados como nanomateriais fotoativos, se levado em consideracao as suas energias

de bandgap e estruturas cristalinas.'*
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Tabela 1. Oxidos de perovskitas, suas respectivas propriedades estruturais e opticas.*’

Perovskita Estrutura Cristalina t Egap (eV) Ref.
CaTiOs Clbica ou ortorrémbica 0,96632 3,60 38
SrTiO3 Cubica 1,00159 3,10 - 3,70 14
BaTiO3 Cubica 1,06154 3,00 - 3,30 39
MnTiOs Romboédrica 0,81114 3,10 14
FeTiOs Romboédrica 0,76882 2,80 40
CoTiOs Romboédrica 0,75648 2,28 4
NiTiO3 Romboédrica 0,73708 2,18 42
ZnTiOs  Cubica, hexagonal ou romboédrica 0,80409 2,87-3,70 4
CdTiOs Romboédrica 0,85699 2,80 44
PbTiO3 Tetragonal 1,01922 2,75 4
CaVvOs; Cubica 0,97852 - 14
SrvOs Cubica 1,01424 3,22 46
BaVO3 Cubica 1,07495 3,20 46
CaSn0s Hexagonal, romboédrica ou 0.92702 2,80 - 4.96 22

ortorrdmbica
SrSn0Os Ortorrémbica 0,96085 4,10 33
BaSnOs Cubica 1,01837 3,00 a4

Oxidos do tipo perovskita tém sido reportados como Gtimas opcdes para fotocatalise.
Alguns grupos destas perovskitas, como titanato,*3#° tantalatos,>®°! perovskitas baseadas em
vanadio e em nidbio,*>*® e perovskitas de ferrita®*?° mostram boa atividade na regi&o do
espectro visivel. Jinwen Shi e Liejin Guo compararam diversos fotocatalisadores baseados na
estrutura ABO3 e aplicados a water splitting. Neste estudo os autores condensaram diferentes
estratégias de modificacdo baseadas nos principios e processos fundamentais de fotocatalise,
na estrutura cristalina e nos componentes quimicos das perovskitas.®® Junjiang Zhu e seus
colaboradores fizeram uma reviséo sobre a preparacgdo, caracterizacdo e aplicacdo de dxidos de
perovskita em catalise heterogénea. Foi apresentado o desempenho catalitico de amostras com

diferentes morfologias para reacdes de fase gasosa, solida e liquida.>® Pushkar Kanhere e Zhong
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Chen, organizaram um estudo geral focado nos sistemas de fotocatalisadores a base de

perovskita que sdo ativos na luz visivel (A > 400 nm).>®

2.1.3 Titanato de estroncio — SrTiO3

O titanato de estroncio (SrTiO3) é uma perovskita cubica simples bem conhecida na
literatura (Pm3m, a = 3,9 A) com um bandgap indireto no intervalo de 3,1 a 3,7 eV.5"%8 O
SrTiO3 tem sido amplamente estudado como um importante semicondutor do tipo-n por causa
de suas excepcionais propriedades fisicas (estabilidade fisico-quimica, resposta ao espectro do
UV-Vis e resposta a potenciais aplicados), e tem sido utilizado em diversas aplicacdes praticas,
como em oxidos eletronicos,>*% evolugdo de H,,%! células solares®? e sensores resistivos para
0 gas 0,.%3% Além disso, 0 SrTiOs é um candidato promissor & fotocatélise eficiente.5>-5°
Perovskitas de titanato ATiO3 (A = Ca, Sr, Ba, etc.) apresentam uma grande variacdo de
bandgap e com interessantes propriedades eletrnicas, Opticas, magnéticas e fotocataliticas,
ainda, como relatado por Alammar e colaboradores, apresentam alta resisténcia a fotocorrosao
e alta estabilidade térmica.”* Estes materiais podem ser obtidos por rotas como a reagéo de
estado solido do ACOs e TiO. acima de 900 °C. No entanto este método apresenta a
desvantagem de resultar em produtos com grandes aglomerados de particulas de diferentes
tamanhos e morfologias, além de impurezas devido a reagdo incompleta.”® Portanto, um dos
desafios nesta area de pesquisa é desenvolver novos métodos para preparar fotocatalisadores
do tipo ATiOs bem definidos, com tamanho e morfologia controlados.

2.2 Rotas de sintese para 6xidos de perovskitas
2.2.1 Sintese no estado solido

O método convencional de reacdo em estado solido (método cerdmico) foi amplamente
utilizado para produzir éxidos do tipo perovskita durante o inicio da década de 1940. Um
método analogo, o de crescimento por fluxo, que também é baseado na reacdo em estado sélido,
também tem sido empregado para a preparacdo de monocristais de varios Oxidos do tipo
perovskita.}'® Ambos os métodos sdo adequados para sintetizar compostos do tipo 6xido, pois
permitem alcancar facilmente as condi¢des adequadas devido ao processo de reagdo ser sob
atmosfera ambiente e pressio atmosférica.”® Algumas das etapas que estdo envolvidas nos
métodos de reacdo no estado sélido sdo a moagem e a mistura. Os 6xidos e carbonatos metalicos

estdo entre 0s reagentes mais empregados. Estes sdo misturados em quantidades
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estequiométricas para serem submetidos a um tratamento térmico a temperaturas elevadas
(<1000 °C) por longos periodos, vérias horas ou, até mesmo, mais de um dia. Ap0s a primeira
calcinacao, alterna-se entre os ciclos de moagem e aquecimento, repetindo estes processos até
que a fase pura desejada seja produzida. Apesar da simplicidade deste método, existem algumas
duavidas em relagdo a sua utilidade, devido a dificuldade na obtencéo das condigdes ideais para
a difusdo atbmica e formacao de cristais. Portanto, para acelerar a difusdo atbmica e impedir a
formacéo de fases metaestaveis, 0 método necessita de altas temperaturas. Mas, este aumento
de temperatura € uma desvantagem, pois promove a volatilidade de reagentes, como o 6xido de
chumbo que compde perovskitas do tipo PbTiOs. Adicionalmente, a necessidade de se

processar os materiais mais de uma vez, envolve um alto consumo de energia e tempo.’>"

Recentemente, 0 método de reacdo de metatese em estado sélido (MES) emergiu como
uma rota de processamento eficiente para sintetizar uma ampla gama de compostos ndo-6xidos.
Este processo ocorre sob condi¢6es de equilibrio termodindmico e é mais eficaz que o método
convencional de reacdo em estado sélido.”>"® MES é uma variante do processo SHS", no qual
as reacdes quimicas sdo conduzidas muito rapidamente. Uma reacdo MES tipicamente envolve
troca idnica entre os reagentes para produzir perovskitas termodinamicamente estaveis. Junto
com a reagédo, ocorre uma grande alteracdo na entalpia e altas temperaturas séo atingidas devido
a reacao adiabatica. A reacdo MES é conduzida usando precursores alcalinos, calcogenetos,

silicidas ou boretos; um sal reage com um halogeneto metalico de acordo com a reagdo abaixo,
A,B, + CX, > BX, + pAX

onde A = LI, Na, K, Mg, Ca, Srou Ba; B=B, Si, N, P, As, Sb, Bi, 0, S, Seou Te; C =

grupo de transi¢do, grupo principal ou metal actinideo e X = halogénio.

“A sintese autopropagavel de alta temperatura (SHS, sigla em inglés) é um método para produzir
compostos inorganicos e organicos por reagdes de combustdo exotérmica em sélidos de naturezas diferentes.
Podem ocorrer reagdes entre um reagente sélido acoplado a um gas, liquido ou outro sélido. Como o processo
ocorre a altas temperaturas, 0 método é ideal para producgdo de materiais refratarios, incluindo pés, ligas metalicas
ou ceramicas.**
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2.2.2 Sintese por microondas

A irradiacdo por microondas tem como uma das grandes vantagens, o ganho energético
gerado por uma transferéncia efetiva de calor, que € uma das grandes desvantagens da rota de
estado sélido. Na sintese por microondas, 0 aguecimento é fornecido diretamente aos reagentes
solidos, pois este tipo de aquecimento procede da interagdo em nivel molecular entre 0 campo
eletromagnético e alguns dos elementos que constituem o solido. Essa interacdo varia
dependendo de fatores como as propriedades dielétricas e magnéticas dos reagentes sélidos,
frequéncia e poténcia geradas pelo forno microondas, permeabilidade as microondas nos
reagentes, tamanho e densidade dos materiais.” O aquecimento por microondas melhora a
cinética de reacdo em uma faixa entre 10 e 1.000 vezes em comparacdo com as rotas
convencional e MES, resultando em diferencas significativas associadas a estrutura cristalina e
as propriedades dos produtos da reacdo produzidos. Recentemente, a sintese de varios
compostos estruturados como perovskita tem sido estudada extensivamente por processamento

por microondas.

2.2.3 Sinteses pelo método Pechini

Maggio Paul Pechini desenvolveu um método para sintese de titanatos e niobatos de
chumbo e alcalino-terrosos chamado de método Pechini. Esta rota foi popularizada, na década
de 1970, por Harlan Anderson, que originalmente aplicou o método para fabricar pds do tipo
perovskita para eletrodos magneto-hidrodindmicos de alta temperatura.”” Nicholas Eror e
Harlan Anderson relataram, em um de seus trabalhos, que 0 método foi usado com sucesso em
mais de 100 diferentes compostos de Oxidos mistos.”® O processo desenvolvido exige a
formacdo de um quelato entre cations mistos (dissolvidos como sais em uma solucéo aquosa)
com um acido hidroxicarboxilico, onde preferencialmente se utiliza o &cido citrico. Os cétions
sdo quelados e entdo, com o auxilio de polilcoois e através da esterificacdo, os quelatos sdo
reticulados em um gel. Uma vantagem que se destaca bastante neste método € a possibilidade
de permitir o uso de metais que ndo tém suas espécies hidroxo- estabilizadas normalmente.”
Inicialmente, Pechini usava acido citrico (AC) mas também se usa acido etilenodiamino tetra-
acético (EDTA, sigla do inglés), que é capaz de quelar a maioria dos metais e, com quatro

grupos carboxilato, é facilmente reticulado para formar um gel. Também é possivel utilizar
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alcoois polivinilicos que fornecem uma rede tridimensional durante a formagao do gel, como

mostrado na Figura 4.

HO OH
OH HO OH
OH

ACIDO CITRICO CITRATO METALICO

Ny ESTERIFICAGAO R O ﬁ/‘o o
0 N [0} OH <
b —— L
HO OH
o on \/\O O/\/
OH

OH
CITRATO METALICO ETILENO GLICOL POLIESTER
Figura 4 Esquema ilustrando duas principais reacdes presentes no método Pechini para sintese

de perovskitas.

Os compdsitos gelificados sdo sinterizados, pirolisando os componentes organicos e
deixando somente as nanoparticulas, que sdo reduzidas pelo gel pirolisado. Vérios sais
catibnicos podem ser usados, tais como cloretos, carbonatos, hidréxidos, isopropoxidos e
nitratos. A ideia deste método, de uma maneira geral, € distribuir os cations homogeneamente
por toda a estrutura do polimero que seré formado. O aquecimento (calcinagdo) das resinas, em
atmosfera ambiente ou sob atmosfera de outros gases, causa a quebra do polimero e
carbonizacdo a cerca de 400 °C. Subsequentemente, os cations sdo oxidados a cristalitos de
oxidos de cations mistos, ou 6xidos do tipo perovskita, quando elevamos as temperaturas de
450-900 °C. No processo Pechini duas reacdes quimicas basicas estdo envolvidas para sintese
de precursores ceramicos: (i) quelacdo entre cations complexos com acido citrico e
(ii) poliesterificagdo do excesso de &cido hidroxicarboxilico com o glicol em uma solucéo
levemente acidificada. O liquido viscoso formado na segunda reacdo € seco, aplicando calor ou
vacuo, para formar um precursor gelatinoso para pés (ou filmes) cerdmicos. Uma calcinagéo
final remove todas as substancias organicas para produzir os 6xidos. Geralmente, é necessaria
uma pulverizagdo adicional para transformar quaisquer aglomerados, formados durante a

carbonizacéo e calcinagdo, em po.
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Como muitas outras técnicas, 0 método Pechini possui algumas limitagdes, uma delas
estd na falta de controle no tamanho e morfologia dos produtos obtidos. Nos métodos
tradicionais de sol-gel, as particulas sdo parte de uma estrutura de gel, enquanto no método
Pechini, os cations metalicos sdo aprisionados no gel polimérico. Isto reduz a capacidade de
desenvolver uma morfologia controlada e envolve a formagdo de aglomerados cristalinos
bastantes grosseiros. J& o tamanho do produto final é controlado, em certa medida, pelo
processo de sinterizacao e pela concentragdo inicial dos precursores metalicos no gel. Lessing
e seus colaboradores evidenciaram que a morfologia dos 6xidos obtidos, pelo método Pechini,
foi influenciada principalmente pelas caracteristicas fisicas da resina intermediéria. Néo foi
possivel obter pés finos e ndo aglomerados pela calcinacdo de uma resina intermediaria rigida
e densa, ndo pelo menos sem um extenso processo de moagem pos-calcinacdo. Além disto,
também investigaram a composicdo ideal em misturas poliméricas de acido citrico e
etilenoglicol (AC e EG). Os autores afirmaram que, com uma composi¢do adequada, a
polimerizacdo, decomposicao e carbonizagdo subsequentes do precursor polimérico podem ser

simplificadas.®

2.2.4 Sintese hidrotermal e solvotermal

No inicio dos anos 1960 passam a surgir as rotas de coprecipitacdo e sol-gel como
alternativas de processamento para p6s de materiais ceramicos, incluindo alguns compostos do
tipo perovskita. 8184 Certos aspectos inovadores, inerentes a estas técnicas, estdo associados ao
controle dos aspectos fisicos como, o tamanho, o estado de agregacao e a pureza dos compostos
produzidos. Os processos hidro e solvotermais tém sua funcionalidade baseada nos principios
relacionados aos mecanismos de formagdo dos coloides em meios aquosos € em baixas
temperaturas. No processamento sol-gel, os reagentes de partida passam por tratamentos
qguimicos a temperaturas relativamente baixas (<100 °C) e quando sdo misturados com uma
solucdo acida, ou basica, podem formar dispersdes coloidais bastante estaveis. O tamanho das
particulas formadas a partir destes coloides podem variar em diametro entre 1 nm e 1 um. Os
produtos solidos podem ser preparados a partir de sais altamente hidrolisaveis como ZrCls ou
TiCls, quando for interessante a formacgédo das perovskitas de zirconato ou titanato. O método
sol-gel ainda permite que a etapa de cristalizacdo ocorra em temperaturas de calcinagdo muito
inferiores as associadas a preparacdo da mesma fase cristalina através dos processos de estado

sOlido .84
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Diversas das técnicas de processamento que envolvem condicGes de reacdo fora do
equilibrio sdo interessantes para produzir os 6xidos do tipo perovskita. O método solvotermal
¢ capaz de cristalizar particulas de oxidos como o KNbOs, por exemplo, em condicdes
supercriticas, dependendo do solvente orgéanico escolhido.®® Nas condigBes supercriticas, a
capacidade do solvente orgéanico é semelhante a dos liquidos polares normais, mas apresenta
melhores propriedades de transporte (viscosidade, difusividade e condutividade térmica, entre
outras).®® Esta técnica se mostra bastante confiavel se analisarmos sua reprodutibilidade e seus
aspectos ambientais, e fornece um meio de reacdo eficiente para a sintese de pds do tipo
perovskita devido ao efeito de uma combinagéo de parametros como, 0 meio de reagdo ser um
solvente, a temperatura e a pressdo. No entanto, o alto custo dos precursores organometalicos e
os tipos restritos de solventes organicos sdo algumas das desvantagens associadas a este
método. A rota hidrotermal, € uma técnica andloga, emprega apenas agua como solvente e tem
sido amplamente utilizada por mais de trés décadas para sintetizar uma variedade de materiais
do tipo perovskita. A técnica da sintese hidrotermal abrange amplamente varios campos
interdisciplinares da ciéncia dos materiais. O método hidrotermal convencional é uma rota
considerada eficiente ja& que além de melhorar a cristalizacdo das particulas micro e
nanomeétricas ainda é possivel ter o controle da morfologia e orientacdo do crescimento
cristalino. Um fator importante é que este método depende da solubilidade dos sais inorganicos
na adgua sob condicgdes variaveis de temperatura e pressdo. Outro fator fundamental que tem
uma influéncia acentuada no aprimoramento das reacdes heterogéneas nesse processo € a

pressdo dos vapores, pois boa parte das reagdes ocorre em reatores de autoclave.*?

2.2.5 Sintese do titanato de estréncio - SrTiO3

As propriedades, citadas anteriormente no topico 2.1.3 Titanato de estréncio — SrTiO3,
dependem da estrutura e morfologia cristalina do 6xido. Portanto vérias rotas de sintese tém
sido exploradas para obtencdo do SrTiOs, tanto em sua forma pura, quanto dopado. Estes
métodos sdo, o método sol-gel 8”8 a sintese hidrotermal 8! o método da complexagdo
polimérica, %% o de reagdo em estado s6lido® e o método de microemuls&o®. Um pequeno
resumo dos métodos de sintese os relacionando a atividade fotocatalitica dos produtos é

mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resumo dos recentes métodos e caracteristicas das sinteses de SrTiOs.

Precursores Dop. Fotocatalise Atividade Fotocatalitica Ref.
3 Apo6s 120 min de irradiagdo, 90 % do Cr (VI)
) Fotorredugdo do ] ) ) ) o7
TiOy, SrCl; - Cr (Vi) foi reduzido devido a presenca de microesferas
r
de SrTiOs.
Ti0, NT Fotodegradacdo A degradacdo da RhB foi de 100 % ap6s 20 min
i ou
’ - darodamina B  de irradiacéo na presenca de esferas porosas de %
NF, SrCl; i
(RhB) SrTiOs.
A dispersdo 0,5 g/L foi escolhida com a melhor
guantidade de fotocatalisador. A taxa de
Ti0..P25 Fotodegradagdo fotodegradacdo do VG aumentou junto com a
| -
’ - da violeta subida do pH. Os melhores resultados para %
Sr(OH),-8H,0 . . .
genciana (VG) fotocatalise foram encontradas na sintese de
SrTiOz; nas condi¢des de NaOH 3 M, 72 h de
reacéo hidrotermal e temperatura de 130 °C.
A atividade fotocalitica mudou de acordo com
_a quantidade de HMT utilizada. A amostra
) Fotodegradagéo )
Ti(OCsH7)a, ) SrTiOsxNy com 15 g de HMT demonstrou a %0
N do alaranjado de ) o . o
Sr(NO3) ) maior atividade fotocatalitica sob irradiagéo de
metila (AM) - ) o
luz visivel e se manteve estavel ap6s 5 ciclos de
testes.
O sistema com solugdo aquosa de &cido
Ti(OC3H7)a, A Producéo de H,  férmico a 2,5 % v/v exibiu uma taxa especifica 100
u
Sr(NOs), por fotocatalise  de producdo de H, de 647 umol.h™.ger?, sendo
0 melhor sistema.
Os melhores resultados de evolucdo de H:
foram obtidos com o SrTiO; dopado somente
TiO; Evolucéo de com Rh. 101
Sr(OH).-8H:0 ’ Hye O Utilizar um co-catalisador IrOx melhorou a

atividade fotocatalitica do SrTiOz:Rh/Sbh para a

evolucéo do O;.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é compreender a influéncia das rotas de sintese na
obtencdo da perovskita titanato de estréncio e como podem afetar a morfologia, estrutura e

comportamento dptico.

3.2 Objetivos especificos

o Sintetizar a perovskita SrTiOz por complexacao polimérica (método Pechini).

o Sintetizar a perovskita SrTiOs em meio basico usando EG e PVP como agentes
complexantes

o Sintetizar a perovskita SrTiOz com acido citrico, EG e PVP como agentes complexantes

o Sintetizar a perovskita SrTiOz com acido citrico, EG e PVP como agentes complexantes
alterando a rota pré-tratamento térmico.

o Caracterizar morfologicamente e estruturalmente os materiais sintetizados utilizando
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de
transmissdo, analises dpticas e analises texturais por isotermas de adsor¢édo e dessorcao.

o Relacionar as propriedades dos produtos obtidos com as condi¢des de sintese aplicadas,
com o intuito de controlar o processo para a obtencdo das propriedades desejadas as

particulas.
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4 METODOLOGIA

4.1 Rotas de sintese do SrTiO3

4.1.1 Sintese por complexacéo polimérica (STOP)

Seguindo procedimento de complexacdo polimérica (método Pechini), previamente
descrito na literatura, foi sintetizado um grupo de amostras denominadas STOP.1%2 Seguindo
este procedimento 0,035 mol de butoxido de titanio (TiC1sH3s04 0u Ti(O-Bu)s 97% - Sigma-
Aldrich) foi dissolvido em 1,35 mols de etileno glicol (C2HsO2 ou EG - Quimica Moderna).
Nesta mistura adicionou-se 0,35 mol de &cido citrico anidro (CsHsO7 ou AC — Synth) seguido
de agitagdo por 10 minutos até que a solugdo ficasse translicida, indicando uma boa dissolucao
do acido. Ainda sob agitacdo 0,1 mol de carbonato de estréncio (SrCO3z) foi adicionado e a
temperatura da solucdo foi elevada a 60 °C e mantida por 2 horas. Apds a solucdo ficar
transparente a temperatura foi elevada a 130 °C para promover a esterificacdo entre 0o AC e 0
EG. Durante a reacdo a 130 °C € possivel observar aumento na viscosidade da solucdo,
formacdo de espuma e mudanca na coloracdo, que passa de transparente para amarelo escuro
(ou marrom). O final da reacdo é atingido quando um gel translucido é formado sem presenca
de nenhum precipitado ou turbidez. O gel é carbonizado aproximadamente a 350 °C por 2 horas
(este procedimento foi realizado sob exaustdo, pois uma grande quantidade de gases e fuligem
é liberada). O resultado da carbonizacdo € uma massa solida, porém bastante quebradica, de
coloracdo preta que foi macerada em graal com pistilo de 4gata, obtendo-se um po preto fino.

Este pd preto foi tratado termicamente, seguindo procedimento que sera descrito a seguir.

4.1.2 Sintese em meio basico usando EG e PVP como agentes complexantes (STOA)

Amostras foram sintetizadas através do controle da hidrélise do Ti(O-Bu)s usando EG
como solvente em meio alcalino e nomeadas como STOA. %8919 Em 40 mL de EG foram
adicionadas 4,252 g de hidroxido de estréncio octahidratado (Sr(OH)2.8H20 95% - Sigma-
Aldrich), 0,74 g de polivinilpirrolidona (PVP - Vetec) e 8 mL de hidroxido de aménio (NH4OH
28-30% - Sigma-Aldrich), esta mistura permaneceu sob agitacdo por 30 minutos. Em seguida,
foi adicionado 5,445 g de Ti(O-Bu)s a solucdo e, manteve-se sob agitacdo constante por mais
30 minutos. A solugéo foi entdo transferida para um reator de aco revestido com Teflon, com
capacidade de 170 mL, e submetida a tratamento térmico a 160 °C por 12 horas. Ao final da
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reacdo foi obtido um p6 branco compacto no fundo do copo de Teflon. Este pé foi lavado 3
vezes em etanol anidro com a utilizacdo de uma centrifuga e entdo seco numa estufa a 50 °C

por 24 horas.

4.1.3 Sintese com adicdo de Acido citrico, EG e PVP como agentes complexantes (STOM)

7,52 g de Ti(O-Bu)s foram adicionados a 45 mL de EG sob agitacdo constante. Apos a
mistura se tornar translucida, cerca de 15 minutos, 2,22 g de PVP foram adicionados sob
agitacdo. Apos 30 minutos, adicionou-se 38,426 g de AC e a mistura foi mantida sob agitagdo
por 45 minutos para que a mistura ficasse homogénea. Por ultimo 2,9526 g de SrCO3z foram
adicionadas ao copo de mistura e mantido sob agitacdo por mais 30 minutos. E importante
observar a ordem de adicdo dos reagentes, pois ao colocarmos o SrCOz antes do AC foi
observado que a dissolucdo ndo ocorria de maneira completa. A solucdo entdo é colocada em
um reator formado por um copo Teflon revestido com aco e mantida a 160 °C por 12 horas. Ao
final da reacdo é obtido um gel amarelo completamente translicido, sem nenhum precipitado.
O gel foi vertido em acetona na proporcao de 1:10 e agitado vigorosamente resultando em um
precipitado branco que foi lavado 3 vezes com etanol anidro com o auxilio de uma centrifuga
e seco por 24 horas a 50 °C numa estufa. O p6 branco obtido ao final do processo foi tratado

termicamente seguindo procedimento descrito a seguir.

4.1.4 Sintese da amostra STOMD

7,52 g de Ti(O-Bu)s foram adicionados a 45 mL de EG sob agitacdo constante. Apds a
mistura ser tornar transllcida, cerca de 15 minutos, 2,22 g de PVP foram adicionados sob
agitacdo. Apos 30 minutos, adicionou-se 38,426 g de AC e a mistura foi mantida sob agitacdo
por 45 minutos para que a mistura ficasse homogénea. Por ultimo, 2,9526 g de SrCO3 foram
adicionadas ao copo de mistura e mantido sob agitagdo por mais 30 minutos. E importante
observar a ordem de adicdo dos reagentes, pois ao colocarmos o SrCO3z antes do AC foi
observado que a dissolucdo ndo ocorre de maneira tdo eficaz. A solugédo entdo é colocada em
um reator formado por um copo Teflon revestido com aco e mantida a 160 °C por 12 horas. Ao
final da reacdo é obtido um gel amarelo completamente transliucido, sem formacdo de

precipitado. A amostra denominada STOMD é semelhante a amostra anterior, STOM. Contudo,
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ao invés de verter o gel em acetona como na sintese anterior, o gel foi diretamente submetido
ao tratamento térmico em forno de atmosfera ambiente. Foi obtido um solido branco
estruturado, com textura similar a de uma esponja, porém bastante quebradico ao toque. Este

material foi macerado com graal e pistilo para obtencdo de um po.

4.2 Tratamentos térmicos e fluxogramas

As amostras foram tratadas termicamente em forno tipo mufla a uma taxa de
aquecimento de 4 °C/minuto até a temperatura desejada (450 °C, 600 °C e 750 °C) e foram
mantidas nesta temperatura por 8 horas. A Tabela 3 mostra a organizacdo das amostras e suas

nomenclaturas conforme os tratamentos térmicos.

Tabela 3 Nomenclatura das amostras seguindo a temperatura de tratamento térmico.

Sem tratamento térmico 450 °C 600 °C 750 °C
STOP STOP450 STOP600 STOP750
STOA STOA450 STOAG600 STOA750
STOM STOM450 STOM600 STOM750
STOMD STOMD450 STOMDG600 -

Para auxiliar no compreendimento dos passos envolvidos nas sinteses, foram elaborados

fluxogramas (Figura 5) para cada uma das rotas utilizadas.
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Sintese STOP Sintese STOA

CsH;0- -AC NH,OH PVP
Agitagio 10 min Agitagdo 30 min

Ti(0-Bu):
60 °C, 2 horas
130 °C, formagdio do gel 160 °C, 12 horas
350 °C, 2 horas
50 °C, 24 horas
¥ ¥ ¥ ¥
sTop || sTopsso || sTopsoo || sToP730 ¢ T - 1
sToA || sToA450 || sToasoo || sToa7s0
=
| GHO:-EG | —+  Agtagio fe—  Ti(O-Bu | | GHO:-EG | —»  Agiagio fe—  Ti(OBux |
translucidez Homogeneizagdo translucidez Homogeneizagdo

PVP PVP
Agitagao 30 min Agitagao 30 min

CdH;0; - AC CeH;0- - AC
Agitagao 45 min Agitagio 45 min

s | s

Agitagio 30 min Agitagdo 30 min
160 °C, 12 horas Reagdo autoclave 160 °C, 12 horas Reacdo autoclave

Troca de solvente Tratamento térmico

direto

[ stomp | [sTomp4so| [ sTowmD60o |

Tratamento témmico

2
STOM

v v ¥
| [ sTomsso | | sTomsoo | | sTom7so |
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Figura 5 Descricédo das etapas envolvendo as rotas de sintese estudadas.



4.3 Caracterizagao

4.3.1 Caracterizacao por difracdo de raios X

Foi utilizado o difratdmetro Rigaku Ultima IV, com fonte de radiacdo CuKa (A= 1.5406
A) alocado no Centro de Nanotecnologia (CNANO/UFRGS). As contagens dos difratogramas
foram registradas a taxa varredura de 0,05 6/s, varrendo de 20° a 60° em 26. Estes dados foram
analisados pelo programa QualX (Institute of Crystallography - Bari, Italy)'® em conjunto com
a base gratuita e sustentada pela comunidade cientifica Crystallography Open Database (COD

- www.crystallography.net/cod). Para calcular o tamanho médio do cristalito na direcéo

hkl (Dni) destas amostras, foi utilizada a Equagéo de Scherrer (Equagéo 3):

KA ~
Dpii = Feosd Equacao 3

onde, K é a constante de Scherrer (0,94), S é a largura do pico a meia altura do plano hkl.

Conforme a possibilidade as amostras foram comparadas com as estruturas da COD.

4.3.2 Caracterizacao por espectroscopia UV-Vis

As propriedades Opticas das amostras foram determinadas por espectros de absor¢édo
obtidos em modo de reflectancia difusa no UV-Visivel, utilizando o espectrofotdmetro Varyan
Cary 500 UV-Vis com uma esfera integradora. Equipamento alocado no Laboratério de Optica
e Laser do Instituto de Fisica da UFRGS. A varredura foi realizada de 200 a 1200 nm e os dados
foram tratados com o uso da funcdo de Kubelka-Munk (Equacao 4) a qual permite que as bandas
observadas sejam atribuidas majoritariamente a absorcdo de luz do sistema a partir do seu

coeficiente de extingao (k).

k _ (1-Rw)?
s 2Re

Equacdo 4
Para o célculo da energia de bandgap optico (Egap) a partir dos dados de absorcéo, foi aplicada
a equacdo de Tauc (Equacéo 5).

n

ahv = (hv — Egqp)2 Equacdo 5

34


http://www.crystallography.net/cod

Onde, « é o coeficiente de absorcéo, h é a constante de Planck, v é a frequéncia do foton, Egap
é a energia de bandgap e paran = 1 e n = 4 sdo determinados os valores de bandgap direto e

indireto, respectivamente.%

4.3.3 Caracterizacédo por MEV, MET e MET de alta resolucéo

Para a analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), cerca de 2 mg de amostra
foi depositada sobre fita de cobre autoadesiva em um suporte especifico para o microscopio de
MEYV e entdo levadas ao CMM - UFRGS para que fosse feita a metalizacdo da superficie com
ouro. As varreduras foram feitas com energia de feixe de 15 a 20 kV, conforme a necessidade

para aquisicdo das imagens, no microscopio JEOL JSM 6060.

Para Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), uma pequena quantidade das
amostras sélidas, em po, foi dispersa em isopropanol com auxilio de banho ultrassénico, por
cerca de 20 minutos. Apo6s, 20 pL da solucdo foi gotejada sobre uma grade de cobre (SPI
Supplies, 200 mesh) que apds seca foi levada para anélise no microscopio JEOL JEM 1200
ExIl, com feixe operando a 80 kV. Ambos os microscopios estdo alocados no Centro
Microscopia e Microanalise da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CMM — UFRGS).

Para andlise por Microscopia Eletrénica de Transmissdo de alta resolugdo (HRTEM,
sigla do inglés) as amostras foram preparadas igualmente as amostras de MET e analisadas no
microscopio eletrdnico de transmissdo de alta resolucdo JEOL 2100F 200kV alocado no
Laboratério Multiusuério de Nanociéncias e Nanotecnologia (LABNANO), pertencente ao
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) no Rio de Janeiro.

4.3.4 Isotermas de Adsorc¢ao e Dessorcao de N2

A obtencéo das isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N> foi realizada na temperatura
do nitrogénio liquido utilizando o equipamento Tristar 11 3020 Krypton Micromeritics alocado
no Laboratério de Solidos e Superficies da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LSS —
UFRGS). As amostras foram previamente submetidas a tratamento térmico a 120 °C sob vacuo
por 10 horas. A area superficial dos materiais foi determinada pelo método Brunauer — Emmett
— Teller (BET), as curvas de distribui¢do de tamanho de poros pelo método Barret — Joyner —
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Halenda (BJH) e para a curva de distribuicdo de microporos, utilizou-se 0 método Density
Functional Theory (DFT).

5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo morfologica por microscopia eletronica de varredura e de

transmissao

A morfologia das amostras STOM, STOP, STOA e STOMD tratadas termicamente a
450 e 600 °C podem ser observadas através da microscopia eletronica de varredura (Figura 6).
Como pode ser observado somente as amostras STOM e STOA resultaram na formagéo de
nanoparticulas com distribuicdo de tamanho relativamente homogénea, sendo ainda observada
a formacéo de aglomerados arredondados, que surgem devido a baixa estabilidade coloidal que
resulta em atracdo entre as particulas por forcas de Van der Waals.1% Na amostra STOM sdo
observados aglomerados, em sua maioria inferiores a 200 nm enquanto na amostra STOA sao
observados aglomerados maiores, com aproximadamente 1000 nm de diametro. As amostras
STOP e STOMD resultaram na formacao de grandes aglomerados, enquanto a amostra STOP
resultou em aglomerados com morfologia irregular, STOMD formou uma grande placa, e esta
morfologia pode ser observada tanto para as amostras tratadas termicamente a 450 °C quanto a
600 °C. Uma hipdtese para explicar as grandes estruturas formadas na amostra STOMD pode
ser o fato de que esta amostra foi tratada termicamente a partir do gel que foi formato durante
a fase hidrotermal da sintese de SrTiO3z. Com a rampa de aquecimento o gel passa a ficar cada
vez mais concentrado devido a evaporagdo dos compostos organicos, formando uma pasta no
fundo do recipiente, assumindo formato semelhante ao fundo do recipiente usado para
tratamento térmica, uma nacele de alumina. Ja nos processos de obtencdo de STOM e STOA,
ao efetuar a troca de solvente um p6 branco é formado, e este pé é levado a calcinacdo que
forma as particulas de SrTiO3z ndo sendo possivel o processo de concentragdo de um gel que
poderia se guiar pelas paredes da nacele de porcelana. Para todas estas amostras podemos
observar que o aumento da temperatura de tratamento térmico ndo resultou em mudanca

detectavel na morfologia das amostras.
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Figura 6 Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras estudadas. As colunas
da esquerda e da direita apresentam as amostras calcinadas a 450 e 600 °C, respectivamente.

As cores das molduras das imagens preto, vermelho, verde e azul representam as amostras

STOM, STOP, STOA e STOMD, respectivamente.
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A Figura 7 mostras imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) obtidas
das amostras STOM, STOP e STOA tratadas termicamente a 450 °C. Como pode ser observado
os aglomerados sdo formados por pequenas particulas de aproximadamente 20 nm em STOM,
30 nm em STOP e maiores que 50 nm em STOA. Adicionalmente outras particulas bem
menores sdo também observadas, que podem sugerir a formacdo de SrCOs como descrito
anteriormente por Souza e colaboradores.'®” As amostras STOP e STOMD, embora tenham
sido obtidas por rotas bastante diferentes entre si, apresentam caracteristicas morfologicas
semelhantes. E importante ressaltar que a morfologia apresentada por uma particula é resultante
de um arranjo conformacional que resulta de uma tentativa de minimizar a energia durante a
sua formac&o.1%” O cristal tende a crescer mais rapidamente na direcdo das facetas com maior
energia para diminuir a energia livre de superficie, enquanto as faces com maior estabilidade
crescem lentamente.’®® Pode ser observado, na Figura 7, que a amostra STOA apresenta
particulas com formatos mais préximos a cubos, enquanto as outras amostras apresentam
formato mais arredondado. Este resultado € interessante ja que trabalhos anteriores descrevem
gue a sintese realizada em meio alcalino tende a formar particulas cubicas de SrTiO3z enquanto

que a adigdo de acido citrico tende a formar particulas esféricas.%®
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Figura 7 Microscopia eletronica de transmissao das amostras STOM (imagens A e B), STOP
(imagens C e D) e STOA (imagens E e F) calcinadas a 450 °C. As colunas apresentam a mesma

amostra em diferentes niveis de magnificacéo.
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Na Figura 8 sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de transmisséo de alta
resolucdo (HRTEM) das amostras STOM e STOP. Através do software DigitalMicrograph -
GATAN foi possivel analisar estas imagens de HRTEM e medir a distancia dos planos para que
entdo fossem determinados como SrTiOz (COD #00-151-2124). A presenca de particulas de
SrTiOs é caracterizada pela distancia interplanar de 0,27 nm caracteristica do plano (110) e
0,22 nm caracteristica do plano (111).}%! Adicionalmente, nas imagens de STOM s&o
observadas distancias interplanares caracteristicas de TiO2.!'! Nas analises de XRD da amostra,
que serdo mostradas posteriormente, ndo se observou a presenca de TiO2. Podemos considerar
que ndo ha contagens suficientes de planos refletidos do TiO2, na andlise de raios X, para que
estes possam ser observados nos difratogramas que foram analisados.

Mesmo havendo uma aglomeracao consideravel de particulas na amostra STOM, Figura
8B, foi possivel obter uma imagem de uma particula isolada e podemos estimar o tamanho da
particula como sendo de aproximadamente 20 nm. Para as amostras sintetizadas pela rota
STOP, obteve-se uma melhor dispersdo das nanoparticulas. Observa-se na Figura 8D uma
particula com aproximadamente 3 nm de diametro e com formato esférico. A confirmacéo da
formacdo de SrTiOs pode ser observada pelos planos (200) e (211) caracteristicos de
SrTi03.112'“3
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Figura 8 Imagens de HRTEM da amostra STOM calcinadas a 450 °C (A e B). Imagens de
HRTEM da amostra STOP calcinada a 450 °C (C e D). Destaque para os planos (200) e (211)
do cristal de SrTiO:s.

As amostras STOM e STOP foram analisadas por FEG-MEV. Na Figura 9, observa-se
que a amostra STOM calcinada a 450 °C é composta por diversos aglomerados de particulas
ainda menores, 0 que corrobora com as outras imagens que foram apresentadas até agora. Na
Figura 9A, podemos observar a presenca de estruturas com formato de “agulhas hexagonais”.
Estas estruturas séo caracteristicas de cristais de SrCOs, conforme foi indicado no trabalho de
Liange Shi e, mais recentemente, no trabalho de Long Chen e seus colaboradores.!*411° Na
Figura 9 (B e D) sdo mostradas imagens de STOP450 e como pode ser observado a amostra se

organiza em placas formadas por particulas muito pequenas de SrTiOs. E possivel ver as
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mesmas “agulhas hexagonais” que estdo presentes na amostra STOM, também estdo presentes

na amostra STOP, sugerindo assim também a presenca de SrCOs nesta amostra.

STOM 450 °C STOP 450 °C

Figura 9 Imagens de MEV-FEG da amostra STOM e STOP calcinada a 450 °C. Imagens A e

B, magnificacdo de 50 mil vezes. Imagens C e D, magnificacdo de 150 mil vezes.
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5.2 Andlise dptica

A influéncia, das rotas de sintese propostas e do tratamento térmico no bandgap dos
materiais foi avaliada por medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel (UV-Vis).
O bandgap pode ser classificado como direto ou indireto, onde o bandgap direto € uma medida
de quando a energia minima da banda de conducéo (BC) esté localizada logo acima da energia
méaxima da banda de valéncia (BV) do semicondutor e quando isto ndo ocorre, tem-se o
bandgap indireto. Para o bandgap direto, os orbitais no topo da banda de valéncia e na base da
banda de conducéo do cristal tem 0 mesmo vetor de onda, enquanto para materiais com bandgap
indireto os vetores de onda sdo diferentes para a banda de valéncia e a banda de condug&o.!®
As energias de gap (Eg) para as transi¢des indiretas foram determinadas através da equacéo de
Tauc, onde graficos de (ahv)™ em fung@o da energia de radiagao incidente (hv) foram plotados.
Para estes calculos, a € o coeficiente de absor¢do, m = 2 para transi¢do direta e m = % para

transicéo indireta, sendo este Gltimo o caso do SrTiOs.1Y

A Figura 10A demonstra como se comporta a absorcao das amostras antes do tratamento
térmico. Dois detalhes importantes sdo notados: i) a amostra STOP apresenta amplo espectro
de absorcdo, pois a amostra antes da calcinacdo a 450 °C é formada por um p6 preto e amorfo
certamente devido a residuo de carbono, uma vez que a amostra é obtida a temperaturas
relativamente baixas durante a sintese. ii) A amostra STOMD antes da calcinacdo, € a Unica
que ndo é formada por um po, portanto, seu espectro de absorcdo nao é obtido por reflectancia
difusa. Para esta amostra foi medida a absorcdo do gel amarelo/dourado, obtido ap6s o passo
solvotermal da sintese, diluido em etilenoglicol e, portanto, o perfil de banda de absor¢do com

um pico € observado para esta amostra

43



A ——STOM B ——STOM

| —STOP STOA

STOA
3 ——STOMD
5 | >
E 3
- Eg=3.816eV
2
<
300 400 500 600 700 800 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Comprimento de onda (nm) hv (eV)

Figura 10 (A) Espectro de absorcéo obtido por reflectancia difusa das amostras STOM, STOP,
STOA e STOMD antes do processo de calcinacdo. (B) Gréfico de Tauc, para determinacdo do
bandgap indireto das mesmas amostras.

A Figura 11 mostra os espectros para as amostras calcinadas as temperaturas de 450, 600
e 750 °C, respectivamente. Nas imagens A, C e E ¢ possivel observar que todas as amostras
STOP, STOMD e STOA apresentam borda de absorcdo similar, que esta relacionada com a
transicdo da BV para BC do SrTiOz (~ 3,2 eV). Este resultado mostra que a rotas para estas trés
sinteses ndo afetam a BV e/ou BC da perovskita.'*® Contudo a amostra STOM sempre
apresenta, independente da temperatura de tratamento térmico, a borda de absor¢do um pouco
deslocada para maior energia em relacdo as outras amostras. Estudos tedricos mostram que a
BV do SrTiOs deriva dos orbitais 2p do oxigénio, e a BC deriva de orbitais 3d do titénio.
Adicionalmente mostram que alteraces no espectro de absor¢do podem estar relacionadas a
um certo grau de desordem estrutural do material, que geralmente sdo causados por geracao de
defeitos como vacancias de oxigénio,''° que resultam na criacdo de novos niveis de energia.
Trabalhos prévios da literatura demonstram que esses efeitos sdo introduzidos abaixo da
BC.120121 Adicionalmente estudos mostram que particulas com diferentes morfologias e que
resultam em diferentes facetas expostas podem afetar o bandgap.*?> Sendo que quanto menor a
exposicdo da faceta (110) maior o bandgap observado e mais deslocada para a regido do
ultravioleta a banda de absorcdo do material.!!’ Posteriormente, nas analises de XRD vamos
explorar os perfis de difracdo para avaliar se houve crescimento preferencial de algum plano

cristalino nas diferentes rotas de sintese.
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Figura 11(A, C e E) Espectro de absorcao obtido por reflectancia difusa das amostras STOM,
STOP, STOA e STOMD, calcinadas a temperatura de 450 °C, 600 °C e 750 °C. (B, D e F)
Gréfico de Tauc, para determinacdo do bandgap indireto das mesmas amostras.
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Os valores de bandgap das amostras em todas as temperaturas de calcinacdo sdo
mostrados na Tabela 4 e estdo de acordo com os descritos na literatura para amostras

similares.*

Tabela 4 Energias de bandgap das amostras de SrTiOz obtidas pelas sinteses STOM,
STOP, STOA e STOMD. Amostras calcinadas as temperaturas de 450, 600 e 750 °C.
Bandgap (eV) Bandgap (V) Bandgap (V) Bandgap (eV)

Temperatura (°C)

STOM STOP STOA STOMD
- - - 3,34 3,47
450 3,33 3,29 3,32 3,26
600 3,33 3,28 3,28 3,25
750 3,32 3,25 3,26 -

5.3 Difracdo de raios x

A estrutura das amostras foi avaliada antes e ap6s tratamento térmico a 450, 600 e
750 °C (Figura 12). Como pode ser observado, mesmo antes do tratamento térmico a rota de
sintese STOA resultou na formag&o de SrTiOs cristalino e apds tratamento térmico todas as
amostras apresentam perfil de difracéo caracteristico da fase cubica de SrTiOs (COD #00-151-
2124), em todas as temperaturas. Adicionalmente, com o aumento de temperatura, é possivel
observar o aumento de intensidade no pico de difracdo do SrTiOs em 20 ~32° e um
deslocamento deste pico para valores maiores de 20, que pode ser mais bem observado na
(Figura 15). Este aumento da intensidade relativa de 20 ~32° esta relacionado com o aumento
de cristalinidade do material.'?®> O aumento na cristalinidade da estrutura de perovskita que
acompanha o aumento da temperatura de tratamento térmico esta relacionado a alta energia
térmica adquirida pelas nanoparticulas, permitindo que haja um rearranjo da estrutura e
alteracdo da morfologia para a configuracdo de menor energia livre, formando agregados de
perovskita.}?#1%> Além do SrTiOs, uma fase secundaria de SrCOs3 ortorrdombica (COD #00-153-
9128) esta presente, principalmente, nas amostras em que houve troca de solvente e/ou lavagem
antes da calcinacdo (amostras STOM, STOP e STOA). A presenca desta fase secundaria, o
SrCOz, é comum em sinteses hidro ou solvotermais e que passam por tratamentos térmicos sob

atmosfera normal. Durante a sintese e o pds tratamento, dioxido de carbono (COz) pode ser
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dissolvido nas misturas, na forma de COsz*, e reagir com cations Sr>* provenientes dos
precursores de estroncio, principalmente em meios alcalinos, onde a reagdo de formacdo do
SrCOs é favorecida.'?® No caso das sinteses em que o precursor de estroncio é o proprio SrCOs3
ha, em adicdo, a possibilidade de quem nem todo o reagente tenha sido consumido durante a
formagdo do produto. Contudo, para esta ultima hipotese uma maior e mais detalhada anélise

do produto em diferentes momentos da sintese € necessaria para que seja sustentada com maior

confianca.
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Figura 12 Difratogramas de raios x das amostras STOM, STOP, STOA e STOMD. Sem

tratamento térmico e tratadas termicamente as temperaturas de 450, 600 e 750 °C.

Na Figura 13 € possivel observar que a amostra STOMD (difratograma em azul), apesar
de ndo passar pelo processo de troca de solvente e lavagem pré-calcinagdo, apresenta uma
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quantidade relativa de SrCOsz muito menor do que as outras amostras. Esta diferenca é
observada no pico de 20 proximo a 25 graus, onde na amostra STOMD ocorre a Unica indicagao
de que h& SrCOs. Nas amostras que sofreram a troca de solvente e lavagem pré-calcinacéo, a
presenca de SrCOz3 pode ser confirmada por diversos outros picos, indicados nos difratogramas
pelo simbolo C. O maior nimero de picos de SrCOz presentes nos nas amostras STOM, STOA
e STOP pode ser um grande indicativo de que hd uma maior quantidade deste composto nestas
amostras, se comparadas a amostra STOMD.
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= — o
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Figura 13 Difratograma das amostras STOM, STOP, STOA e STOMD tratadas termicamente
a 450 °C, 600 °C e 750 °C em atmosfera ambiente por 8 horas.

Ao tratarmos da orientacéo cristalina dos planos, o crescimento preferencial orientagédo

na direcdo (111) tém importancia na capacidade de fabricar super-redes cristalinas. Um
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exemplo de aplicacdo destas super-redes € a possibilidade de sintetizarmos perovskitas
duplas.t?” Outro exemplo, também mostrado pelo trabalho realizado por Xiao e seus
colaboradores, onde mostram que € possivel construir um isolante topologico com o
crescimento de perovskitas na diregdo (111).127 Ja as superficies expostas formadas através dos
planos (110) tém grande interesse a fotocatélise. Ao observarmos as imagens (a) e (b) da Figura
14, pode-se perceber que a superficie formada pelo plano (100) possibilita somente terminagdes
neutras formadas por SrO, ou entdo, TiO2. Contudo, a superficie (110) pode ser formada por
terminagdes SrTiO4" com carga positiva, ou, O>* com carga negativa. O campo dipolar que
surge nesta Ultima superficie pode promover a separacdo de portadores de carga gerados por
processor fotocataliticos, podendo entdo favorecer reagdes de oxirredugdo espacialmente
seletivas. E, de acordo com Jiafeng Cao e seus colaboradores, esta familia de planos tendo

maior exposicao leva a melhores resultados fotocaliticos.??

[100] surface
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Paa .N‘ v
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Figura 14 (a) e (b) Esquema das possiveis terminacdes da superficie (100) do SrTiOs3 vistas de
cima. (c) e (d) Esquema das terminacdes da superficie (110) do SrTiOs, visualizado de cima.
As bolas pretas, roxas e vermelhas representam ions Sr*2, Ti** e O, respectivamente. Imagem

adaptada.'??
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Para melhor avaliar se as rotas de sintese resultaram no favorecimento dos planos (110)
ou (111) na Figura 15 sdo mostrados os difratamos das amostras no intervalo 20 de 31 a 41
graus. Com bases nestes perfis de difracdo se obteve a intensidade relativa dos picos (110)
frente aos picos (111) nas temperaturas de 450, 600 e 750 °C. Como pode ser observado com o
aumento da temperatura a amostra as amostras STOA e STOMD seguem um padréo para o
crescimento relativo da familia de planos (110) frente a familia de planos (111). Ao
aumentarmos a temperatura de calcinacdo a taxa de crescimento da familia (110) fica ainda
maior em relacdo a familia (111). Infelizmente ndo foi possivel obter difratogramas de raios x
para a amostra STOMD calcinada a 750 °C, portanto, podemos apenas sugerir que o padrdo se
repetiria, para esta amostra, nesta temperatura, o que é bastante provavel se observarmos as

demais amostras calcinadas a 750 °C.
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Figura 15 Detalhe para o deslocamento e crescimento relativo dos picos das familias de planos
(110) e (111) do SrTiO3 em todas as amostras tratadas a 450 °C, 600 °C e 750 °C.
Representacdo grafica do comportamento da intensidade relativa associada as familias de

planos [110] e [111] das amostras de SrTiO3 em diferentes tratamentos térmicos.

As sinteses STOM e STOP, contudo, possuem uma pequena diferenca em relacdo ao
crescimento relativo das familias de planos observados. Ao aumentar a temperatura de
calcinagdo de 450 °C para 600 °C existe uma diminuigdo no valor da intensidade relativa das
familias (110)/(111). E, ao elevar a temperatura de calcinagéo das amostras STOM e STOP para
750 °C os valores obtidos para a intensidade relativa s&o muito menores do que o obtido para a
amostra STOA. Isto pode ser um indicativo de quem nestas rotas de sintese o crescimento da
familia de planos (111) é favorecido, ja que conforme o resultado observado para esta analise,

a familia de planos (111) aparenta crescer com uma taxa um pouco maior do que a familia de
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planos (110) para estas amostras. E interessante observar que a amostra STOA é formada por
particulas com formato cubico, como observado nas imagens de MET (Figura 7).

Utilizando a equacéo de Scherrer, foi possivel calcular o tamanho dos cristalitos por
cada plano observado no difratogramas de raios X. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos para
os tamanhos de cristalito conforme o aumento da temperatura de calcinacdo. Os valores
encontrados para os cristalitos estdo dentro do esperado, conforme a literatura.?¢% Podemos
observar que o crescimento do tamanho médio dos cristalitos € mais lento nas amostras em que
h& maior nimero de agentes complexantes (STOM), o que esta de acordo com alguns trabalhos
semelhantes.!?® O crescimento dos cristais €, provavelmente, limitado pela presenca dos
surfactantes na sintese, entdo os cristais passam a ser formados, com maior facilidade, apds a
eliminagio dos compostos organicos que os cercam.'?® Na sintese STOA, apesar de apresentar
uma maior taxa de crescimento do tamanho médio do cristalito, é a amostra que possui menor
tamanho de cristalito a temperatura de calcinacdo mais baixa. Além disto, como foi observado
anteriormente (Figura 12), é a Unica rota que possui cristais de SrTiOs antes mesmo do
tratamento térmico. Este fenbmeno pode ser atribuido devido a presenca da polivinilpirrolidona
como agente complexante. Diversos autores ja demonstraram que a presenca do PVP durante a
sintese do SrTiOs leva a formacdo de particulas do cristal ainda durante o processo

solvotermal. 130131

Tabela 5 Tamanho de cristalito para os planos (110) e (111) calculados a partir da

equacao de Scherrer para as temperaturas de calcinacdo de 450, 600 e 750 °C.

Tamanho Médio do Cristalito (nm)

Amostra
450 °C 600 °C 750 °C
STOM 23,4 23,4 28,0
STOP 20,2 21,6 29,3
STOA 12,4 18,0 27,3
STOMD 25,4 27,4 -
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Na Figura 16 conseguimos ver de maneira mais clara o efeito da temperatura de
tratamento térmico no tamanho dos cristalitos. A amostra STOM mostra uma taxa de
crescimento de cristalito mais lenta se comparada as outras amostras, principalmente se
observarmos o plano (111). Esta taxa de crescimento mais lenta pode levar a formacédo de

cristais menores, 0 que de fato é observado nas imagens de MEV e MET 1%

Cristalito Plano (110)

30,00
20,00
STOM
10,00 STOP
STOA
0.00 STOMD
450°C 600 °C 750 °C
Cristalito Plano (111)
30,00
20,00
STOM
10.00 STOP
STOA
0.00 STOMD

450°C  600°C  750°C

Figura 16 Graficos ilustrando o crescimento dos cristalitos para os planos (110) e (111) das
amostras STOM, STOP, STOA e STOMD, calcinada as temperaturas de 450, 600 e 750 °C.
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5.4 Andlise textural

Os materiais sintetizados possuem poros na sua superficie caracterizado pela presenca
de histerese nas isotermas (Figura 17).1%® A Figura 17A mostra as isotermas das amostras
calcinadas a temperatura de 450 °C e a Figura 17B mostra as isotermas das mesmas amostras
calcinadas a 600 °C. Observamos que o comportamento das amostras STOM, STOP e STOA é
semelhante nas duas temperaturas analisadas. Contudo, é perceptivel uma diminuicdo na
quantidade de gas adsorvida em todas as amostras. E na amostra STOM a quantidade de N>
adsorvido sofre uma perda ainda maior. Ao elevarmos a temperatura é natural observar esta
mudanca, que é caracteristica para amostras que perdem porosidade com o aumento da

temperatura de calcinacgo.***
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Figura 17 Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2 para as amostras STOM, STOP e STOA

calcinadas as temperaturas de 450 e 600 °C, respectivamente.

Aplicando os métodos BJH e DFT nas mesmas analises de adsorcao e dessor¢do de N2
das amostras STOM, STOP e STOA é possivel obter dados sobre o volume e didmetro de meso
e microporos presentes nas amostras. Na Figura 18, observa-se a distribuicdo dos mesoporos
nas amostras, calcinadas a 450 e 600 °C. Podemos observar que a amostra STOA, apresentam
um aumento significativo do volume de poros com didmetros médios (mesoporos) que
acompanha o aumento da temperatura de calcinagdo para 600 °C. Este resultado é esperado e

resulta da coalescéncia das particulas.3*
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Figura 18 Distribuicdo de tamanho de mesoporos das amostras STOM, STOP e STOA,
calcinadas as temperaturas de 450 e 600 °C, respectivamente. Tamanhos obtidos pelo método
BJH.

A Figura mostra em detalhes como se comportam os microporos das amostras STOM,
STOP e STOA, calcinadas a 450 e 600 °C. Pode-se observar que a amostra STOA, a0 mesmo
tempo em que possui maior quantidade de mesoporos, apresenta microporos em menor volume
se comparados as outras duas amostras (STOM e STOP) apoés calcinacdo a 450 °C. Apoés
aquecimento a 600 °C, todas as amostras perdem grande um grande volume de microporos,
como pode ser visto na Figura B comparada a Figura A.
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Figura 19 Distribuicdo dos tamanhos dos microporos, obtidos pelo método DFT, das amostras
STOM, STOP e STOA, calcinadas as temperaturas de 450 e 600 °C, respectivamente.
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Na Figura 19A observamos as isotermas obtidas da amostra STOMD nas temperaturas
de 450 a 600 °C, com intervalos de 50 °C para que seja possivel ter uma melhor no¢do do
comportamento do p6 & medida que aumentamos a temperatura de calcinagio. E que o aumento
da temperatura de tratamento térmico resulta em um deslocamento das isotermas para menores
quantidades de gas adsorvido na superficie do material analisado. Diversos materiais se
comportam de maneira a perder porosidade conforme o aumento da temperatura de calcinagéo,
portanto, estas isotermas corroboram com o esperado da literatura.** Na Figura 19B, através
do método BJH, podemos observar a distribuicdo de volume e didmetro dos poros presentes na
superficie da amostra. Como esperado o aumento da temperatura resulta em diminui¢do do
volume dos poros diminui e aumento do tamanho de poros. Comportamento esperado, e

provavelmente proveniente da coalescéncia de poros menores em poros maiores.
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Figura 19 (A) Isotermas de adsorcdo e dessorcdo para a amostra STOMD calcinada e (B)
distribuicdo dos volumes de poros obtido pelo método BJH para a mesma amostra. Amostras
calcinadas as temperaturas de 450 a 600 °C.

A partir das isotermas de adsorgdo e dessorcao foi possivel calcular a area superficial
especifica, pelo método BET, para todas as amostras estudadas. A Tabela 6 apresenta os valores
de area superficial especifica, determinada pelo método BET (Sget), € de volume de poro
empregando o método BJH para as amostras STOM, STOP e STOA calcinadas as temperaturas
de 450 e 600 °C. Onde, observa-se a mesma tendéncia ao decreéscimo nos valores de Sget € de

volume de poro com o0 aumento da temperatura de calcinacdo somente para as amostras STOP
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e STOA. A amostra STOM apresenta decréscimo na area superficial, apesar de um acréscimo

ao volume de seus poros.

Tabela 6 Dados de analise textural das amostras STOM, STOP e STOA calcinadas as
temperaturas de 450 e 600 °C.

SeeT (+ 3,0 m2g?t) Volume de poro (+ 0,001 cm3g?)
Amostra
450 °C 600 °C 450 °C 600 °C
STOM 94,0 52,0 0,090 0,092
STOP 66,0 39,0 0,102 0,090
STOA 66,0 40,0 0,187 0,165

A Tabela 7 também compreende os dados de area superficial especifica e volume de
poros. Porém, somente para a amostra STOMD calcinada as temperaturas de 450, 500, 550 e
600 °C. E podemos observar o mesmo comportamento em relacdo a area superficial e volume
de poro que foi visto acima para a amostra STOM. Resultado esperado, j& que, sdo produtos de
basicamente a mesma sintese, com uma pequena alteracdo no processo de obtencdo das

nanoparticulas.

Tabela 7 Dados de anélise textural da amostra STOMD calcinada as temperaturas de
450, 500, 550 e 600 °C.

Amostra SeeT (% 2,0 m?gt) Volume de poro (+ 0,001 cm3g?)
STOMDA450 35 0,102
STOMD500 34 0,118
STOMD550 31 0,119
STOMDG600 29 0,121
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram exploradas quatro rotas para obtencdo de SrTiOs. Todas as rotas
se mostraram eficientes para obtencéo da perovskita em estudo. Os resultados mostram que as
rotas STOM e STOA resultaram na formacéo de um material em p6, com agregados de 200 nm
(STOM) e 1000 nm (STOA) que sao formados por particulas com aproximadamente 20 nm
(STOM) e 50nm (STOA), enquanto as amostras STOP e STOMD resultaram em
macroestruturas, contudo, formadas por nanoparticulas. Todas as rotas resultaram na formacéo
de SrTiO3 com energia de gap aproximadas. Apenas STOM apresentou uma energia de gap um
pouco maior que as outras amostras, que pode estar relacionada ao tamanho médio das
particulas, que sdo as menores dentre as amostras. A andlise estrutural mostrou que a rota de
sintese tem efeito sobre a estrutura das particulas, resultando no favorecimento o retardo do
crescimento dos planos (110) e (111). A rota STOA resultou em particulas com formato cubico
e com crescimento favorecido dos planos (110) que sugerem fortemente que este material,
dentro os sintetizados, pode ser 0 que apresentara a melhor resposta fotocatalitica para producéo
de H. pela 4gua. A rota STOM resultou na amostra com a maior area superficial, que esta
relacionada principalmente ao menor tamanho de particulas. Foi interessante observar que uma
alteracdo relativamente pequena na rota de sintese de STOM para STOMD resultou em
particulas maiores e com menor area superficial. E foi possivel observar que a presenca e o tipo
dos agentes complexantes desempenham um papel importante nas caracteristicas do material
obtido. A utilizacdo de um maior nimero de agentes complexantes, em uma das rotas, levou a
formagdo de particulas com tamanhos menores, e a utilizacdo do PVP mostrou que ha a
formacéo de cristais de SrTiOs ainda na fase hidrotermal da sintese. Estas caracteristicas sdo
atribuidas a presenca dos agentes complexantes, que na sintese leva a uma possivel diminuicédo
na velocidade de formacdo dos cristalitos do 6xido em estudo, formando particulas muito

pequenas.t®
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