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RESUMO

O Titanato de estroncio, SrTiOs3 (ST) € um 6xido misto do grupo das perovskitas,
apresenta estrutura ctubica e um “band gap” de 3,2 eV. Neste estudo, os sistemas
SI‘TiO3(ST), SrTio,9oFeo,1()O3(STF), SI‘o,9oAgo,10TiO3(SAT) €
Sr0,05Ag0,05T10,90Fe0,1003(SATF) foram sintetizados pelo método Pechini, o mesmo
favorece a obten¢do de materiais com alta conformidade estequiométrica. Os
precursores utilizados foram: isopropdxido de titanio, dcido citrico, nitrato de estroncio,
nitrato férrico, nitrato de prata e etileno glicol. Para a formacdo do pé precursor,
calcinou-se a resina a 300°C por 1 hora com rampa de 10 °C.min"!. O pé precursor foi
caracterizado por TG/DTA. Para a formagdo dos sistemas calcinados utilizou-se
diferentes temperaturas de 400 °C/500 °C/600 °C/700 °C/2h com rampa de 10 °C.min"!.
A amostra com composicao ST foi calcinada em 550 °C/2h para analisar a formacgdo da
fase. As amostras foram caracterizadas por Difracio de Raios-X (DRX),
Espectroscopia FTIR, Espectroscopia UV-VIS, Espectroscopia Raman e B.E.T. A
amostra STF apresentou um deslocamento do pico DTA de maior intensidade, para
temperatura menor, resultando em uma decomposi¢do mais rdpida. Os difratogramas
de Raios-x comprovam a formacao da fase perovskita a partir da temperatura de 600°C,
com fase secundaria de SrCO3 e TiO», nas amostras SAT e SATF ocorreu e formagao
de pranta metalica como fase secundaria. Os espectros infravermelhos mostram que o
material apresenta organizacdo a curto alcance e que apresenta SrCO3 como fase
secunddria. Os espectros Raman apresentam banda de primeira ordem que &
caracteristico da fase tetragonal da estrutura ST. As amostras sdo mesoporosas, as
substitui¢des Ti/Fe e St/Ag promoveram a redugdo da area superficial das amostras. A
adicdo de ferro como substituinte promoveu a reducdo do band gap 6ptico do ST de
3,21(2) para 2,31(2) na composi¢ao STF e 2,16(1) na composi¢cdo SATF. Pode se
concluir que o método € eficiente na sintese das amostras com organizacao estrutural a
curto e longo alcance, utilizando temperaturas de calcinacdo acima de 600 °C, e que a

substitui¢do Ti por Fe promove a redu¢do do “band gap” e da area superficial do ST.

Palavras-chaves: Perovskita, Titanato de Estroncio, Método Pechini.
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ABSTRACT

Strontium titanate, SrTiO3 (ST) is a mixed oxide from the group of perovskites, has a
cubic structure and a band gap of 3.2 eV. In this study systems SrTiOs(ST),
SrTioe0Feo,1003(STF), Sro,00Ag0,10T1I0O3(SAT) and Sro95Ag0.05Ti0.90Feo,1003(SATF)
were synthesized by the Pechini method in which the same, favor the production of
nanostructured materials with a high stoichiometric accordingly. The precursors used
were titanium isopropoxide, citric acid, strontium nitrate, ferric nitrate, silver nitrate
and ethylene glycol. For the formation of the precursor powder, the resin is calcined at
300 °C for 1 hour with a ramp of 10 °C min’'. The precursor powder was characterized
by TG/DTA. For the formation of calcined systems we used different temperatures of
400 °C / 500 °C/ 600 °C/ 700 °C/ 2h with a ramp of 10 °C min’'. The sample
composition was calcined in ST 550 °C/ 2h to examine the formation of the phase. The
samples were characterized by X-Ray Diffraction (XRD) spectroscopy, FTIR, UV-Vis
spectroscopy, Raman spectroscopy and B.E.T. the sample STF showed a peak shift
DTA higher intensity to lower temperature, resulting in a more rapid decomposition.
The x-ray diffractograms show the formation of perovskite phase at low temperature of
600 °C with secondary phase SrCOj3; and TiO», the SAT and SATF samples occurred
and formation of metal pranta as a secondary phase. Infrared spectra show that the
material exhibits short-range organization and having SrCOj3 as a secondary phase.
Raman spectra show first order band which is characteristic of tetragonal structure ST.
The samples are mesoporous, the substitution Ti/ Fe and Sr/ Ag promoted the reduction
of the surface area of the samples. The addition of iron as a substituent ST caused a
reduction of the optical band gap 3.21(2) to 2.31(2) in PBS and 2.16(1) composition in
SATF composition. It can be concluded that the method is efficient in the synthesis of
structural organization samples with short and long range, using calcination
temperatures above 600 °C, and that the substitution by Ti/Fe promotes the reduction

of the band gap and the surface area of the ST.

Keywords: Perovskite, Strontium Titanate, Pechini method.
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1- INTRODUCAO

Nos dltimos anos, com o advento de novas tecnologias, a drea de materiais tem
avancado, consideravelmente, na busca por novos materiais com propriedades
especificas. Nesse sentido, os 6xidos perovskita ganham destaque, pois abrangem uma
gama de materiais ferroelétricos como o BaTiO3 e PbTiO3, materiais com propriedades
magneto resistentes como € o caso das manganitas, catalisadores, supercondutores e etc
[1,2]

Dentre as perovskitas, o Titanato de estroncio SrTiOs; (ST) apresenta
propriedade de grande interesse. O ST apresenta estrutura ctbica, com grupo espacial
Pm-3m, com “band gap” na faixa de 3,2-3,4 -5, Na atualidade tem sido largamente
utilizado como: catalizador, sensor de oxigé€nio, capacitores, transdutores, dispositivos
Opticos, memoria computacional entre outros 15 -81 Qutra caracteristica importante
do ST ¢ a facilidade da substituicao dos metais constituintes, tanto no formador de rede
(Ti*) quanto no modificador de rede (Sr**).

Substitui¢des de metais na estrutura do ST promovem a modificagdo das
propriedades quimicas e fisicas através da criacdo de diferentes defeitos estruturais. Por
exemplo, a presenca de vacancias de oxigénios estd ligada diretamente as propriedades
observadas como a emissao de luz na regidio de verde e azul, alta atividade
fotocatalitica, condutividade elétrica e etc [°].

O ST apresenta eficiéncia em processos de fotocatdlise, por isso tem sido
largamente pesquisado para a degradacdo de vdrios contaminantes organicos e
inorganicos ['°- 12 ¢ também na geragdo de gas H, ', que tém implica¢des importantes
na preservaciao ambiental e energia limpa.

O método de obten¢do de materiais ceramicos tem influéncia significativa nas
propriedades fisicas e quimicas. Assim a escolha do método de sintese é crucial na
obtencdo do produto e caracteristica desejada 13- 151, Nos tdltimos anos varios métodos
tém sido utilizados na preparacdo de pé ceramico do ST. Dentre eles, sobressai o
método de reacdo do estado s6lido, método hidrotermal, método de combustdo e o
método dos percussores polimérico.

O método utilizado nesse trabalho é o dos percussores poliméricos que foi
patenteado em 1967 por Marggio P. Pechini, que consiste na sintese de titanatos e

niobatos a partir da reagdo de metais com 4cido citrico e etileno glicol tendo como
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produto uma resina polimérica, que logo em seguida é calcinada para formacdo do
6xido 1. O método Pechini como também e conhecido tem sido utilizado em varios
trabalhos na sintese de diversos materiais devido ao bom custo beneficio.

A substitui¢do Fe** pelo Ti* tem sido relatada por diversos trabalhos publicados
[16 - 18] "onde se apresenta como um material promissor na detec¢do de gds 0zOnio e
como fotocatalisadores devido a reducdao do “band gap” do ST, com relagdo a
substitui¢cdo do Sr?* pela Ag*, na estrutura do ST também apresenta grande potencial
na redugdo do “band gap” tornando o ST efetivo como fotocatalisador sensivel a luz
visivel. Com relacdo a substitui¢cdo multipla desses metais no ST a literatura ndo reporta
nenhum trabalho publicado.

Desta forma, este trabalho realizou a sintese e a caracterizacdo de sistemas
perovskita a partir da modificagdo do ST. Baseado na literatura optou-se por sintetisar
e caracterizar, a estrutura perovskita do tipo ST, devido a alta estabilidade da estrutura
sob temperatura ambiente, que pode ter formato cuibico ou tetragonal dependendo da
distor¢do do octaedro TiOs e devido a suas diversas propriedades). Tendo em vista a
melhoria de propriedades fisico-quimicas e modifica¢des estruturais, utilizou-se dois
metais distintos para substituicao, tanto no formador de rede (Ti sendo substituido por

Fe) como no modificador de rede (Sr sendo substituido por Ag).
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2- OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar 6xidos ceramicos do tipo ST, STF, SAT e SATF através
do método dos precursores poliméricos. Desta forma, busca-se atingir os seguintes

objetivos especificos:

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar 6xidos ceramicos do tipo ST, STF, SAT e SATF pelo método Pechini.

e (Caracterizar por andlise térmica (TG e DTA), difracdo de raios-X,
espectroscopia vibracional na regido no infravermelho, espectroscopia Raman,

Método B.E.T. e Espectroscopia de absorcao na regido do UV-Vis.

e Auvaliar a influéncia da adi¢do dos dopantes na substituicdo ao Ti** (Formador

de rede) e do Sr** (Modificador de Rede).
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3- FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1- Estrutura da Perovskita

O termo perovskita foi uma designacdo em homenagem ao mineralogista russo
“Conta Lev-von de Aleksevich Perovski” pelo também mineralogista Gustav Rose em
1839 na descoberta de um mineral em amostras retiradas dos Montes Urais na Russia.
O mineral descoberto foi o titanato de célcio (CaTiO3) o qual é relativamente raro na
crosta terrestre. Em 1926 Goldschmidt obteve as primeiras perovskitas sintéticas na
Universidade de Oslo, a partir deste advento, o termo perovskita descreve uma nova
classe de combinagdes de diferentes cdtions sob a mesma estequiometria geral, as
conhecidas estruturas ABX3s, sendo A um cation conhecido como modificador de rede
e B normalmente um cation metdlico designado como formador de rede [*°].

O grupo de 6xidos com estrutura perovskita sio divididos em A'*B3*Os;,
A>*B*03; e A*B3*0s. Os primeiros sdo de interesse particular devido as suas
propriedades ferroelétricas, alguns exemplos destes 6xidos: KNbO3, NaNbO3 e KTaOs.
Os oxidos A>*B*O3 provavelmente formam o maior nimero de perovskita, no qual o
cétion A pode ser um alcalino terroso, cddmio ou chumbo e B inclui Ce, Ti, Zr, Mo e
outros. Por fim, os 6xidos do tipo A3*B3*O3 incluem diversos compostos como LaCrOs,
EuFeO3, LaCoOs3 entre outros 1201,

As perovskitas com férmula geral ABO3 apresentam sitio A com coordenacio
12, o sitio B com coordenacdo 6 e o oxigénio apresenta coordenagdo 2. A estrutura ideal
da perovskita apresenta grupo espacial Pm-3m referente a forma cibica (Figura 1).
Existem diversos compostos que apresentam estrutura perovskita com um alto grau de

distor¢do estrutural, que apresentam estrutura ortorrombica e tetragonal 3 211,
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A

Figura 1 - Estrutura perovskita. A) visdo em fungdo do cdtion B e B) visdo em fungdo
do cdtion A 1?2,

Distor¢des estruturais ocorrem em muitas perovskitas pois, os dtomos de A e /
ou B nido se encaixam nos sitios gerados da estrutura, promovendo uma contragdo ou
uma expansdo da célula unitdria. Para uma perovskita, cibica, os comprimentos de
ligacdo estdo relacionados com a dimensao da célula unitdria, portanto, os parametros

de rede podem ser definidos pela equagao:

a=.2d, , =2d, (L

As distor¢des na estrutura das perovskitas estdo relacionadas também a outros

fatores: raio i6nico de cada elemento, estado de oxidagcdo e nimero de coordenagdo. O

[R5
t

fator de tolerancia (dado pela Equacdo 2) serve de parametro para nortear as

distor¢des que podem ocorrer pela combinagdo metdlica A/B nas “perovskitas”.

2
(= a0 2)
2d,
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Em geral, as “perovskitas” cubicas apresentam “t” na faixa de 0,9 a 1,0. J4 a
maioria dos compostos que apresentam distor¢des, apresentam um “t” na faixa de 0,75
a 1,0. Se t se aproxima de um, pode ocorrer a formagao de uma estrutura com uma leve
distor¢do para a estrutura romboédrica devido a uma rotagdo do octaedro BOg?"!.

Quando os valores se afastam de 1 pode surgir uma estrutura ortorrdbmbical??!,

Além da influéncia dos comprimentos de ligacdes, distorcdes estruturais sao
promovidas pelas interacdes atdomicas, assim como propriedades magnéticas, Oticas,
cataliticas e etc. Como a estrutura perovskita apresenta cdtions metalicos de transi¢ao
formando complexos BOs, com forma octaédrica, tem-se entdo interagdes de orbitais

degenerados d (Figura 2) com simetria tog € €.

y2

dy2—

Figura 2 - Representacdo dos cinco orbitais d'”!.
As distor¢des do octaedro BOg, ocorrem devido a rotagdao do sistema BOs, ou
pelo efeito Jahn-Teller (Figura 3). O efeito do campo cristalino aumenta a
degenerescéncia parcialmente, resultando em niveis tzg triplamente e e, duplamente
degenerados. Sempre que os orbitais dy? e dy’.,* estiverem ocupados de modo desigual,
ocorre um aumento na degenerescéncia dos niveis e, gerando uma distor¢ao do octaedro
conhecida como distor¢do de Jahn-Teller. Esse efeito estabelece que se a configuragao
eletronica fundamental de um complexo ndo linear que possui orbital degenerado seré
instdvel e se distorcerd para remover a degenerescéncia e atingir menor energia da
molécula. O efeito Jahn-Teller identifica a geometria e ndo a distorcdo sofrida pelo

complexo, ja o efeito Jahn-Teller dindmico pode demonstrar mudangas de estrutura pela

variagdo energética do sistema [2%],
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Rotacio
do octaedro

—_

Estrutura Estrutura
Ortorrombica Hexagonal
Pnma P63/mmc
Wb
distorcio do octaedro Estrutura
Ortorrombica
Pnma

Estrutura cabica
Pm-3m

Figura 3 - Distor¢oes estruturais das perovskitas °/.
A estrutura da perovskita do tipo ABO3 pode também ser apropriadamente
modificada pela substitui¢ao parcial dos atomos dos sitios A e/ou B, passando a adquirir

uma nova configuracdo A1-x)CxB(-yDyO3, na qual “x” e “y” representam o grau de

substituicao.

3.1.1- SrTiO3 (ST)

O ST é um semicondutor do tipo-n com um “band gap” em torno de 3,2 eV (390
nm). Ele tem uma estrutura perovskita do tipo A>*B*Q3, com grupo espacial Pm-3m
(sistema ctibico) e € um material ferroelétrico bastante popular (Figura 4). Este 6xido
tem sido amplamente utilizado para capacitores, transdutores, dispositivos Opticos e
dispositivos de memoria devido sua alta resposta ferroelétrica, alto coeficiente Optico e

elevada constante dielétrica 1% 23],
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Titanato de estroncio pertence ao grupo de 6xidos ceramicos. Suas propriedades
Opticas sdo isotropicas, que deriva do fato de que se cristaliza na estrutura perovskita
ctibica. O ST transi¢@o da fase tetragonal para cibica em 110 K, no entanto o mesmo
pode apresentar a estrutura tetragonal a temperatura ambiente como aponta os estudos
de espectroscopia Raman 2% 281, A adi¢do de dopantes pode modificar a estrutura do ST

podendo variar entre tetragonal, ortorrdmbica dependo do sistema utilizado 2 - 311,

Figura 4- Célula unitdria do Titanato de estroncio (SrTiOsz). Obtido pelo software

Diamond3 com bases nas posicoes atomicas teoricas de Sr, Ti e O nesta estrutura

O efeito Jahn-Teller na estrutura cibica do ST, ocorre devido a perda de dtomos
de oxigé€nios na estrutura, resultando na criagdo de vacancia e dando origem a
deficiéncia de carga proveniente. A criacdo vacancias faz com que o ST passe de um
material isolante para um semicondutor ou para um material apresentando

caracteristicas de um metal [13- 241,

3.2- Método de obtengdo do SrTiO3

Os métodos de obten¢do do ST sdo diversos e cada método apresenta vantagens
e desvantagens. Dentre os métodos citados na literatura, os principais sdo: reagdo em
estado solidos!!2!, Pechinil'? 19! e hidrotermalt!.

No método de reacdo em estado solido, as elevadas temperaturas de calcinacao

e dificuldade do controle estequiométrico se colocam como um entrave na utilizacdo
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desse método, pois além de apresentar baixo custo beneficio devido aos gastos com
fornos que atinjam temperaturas elevadas, temos ainda a dificuldade do controle da
estequiometria do material obtido!?!,

O método hidrotermal, permite a sintese do material com boa morfologia e com
um tempo bem reduzido e temperatura baixa, em contra partida apresenta o empecilho
da adaptacdo de um micro-ondas, o que muitas vezes ndo se torna vidvel dependendo
dos equipamentos presente no laboratério, que acabam permitindo o uso de outros
métodos!!3 161,

Em todos os métodos ocorre a possibilidade de adicio de dopantes ou
substituintes na estrutura do material a partir de cdlculos estequiométricos. A escolha
do método Pechini, foi feita em fungdo da relacdo custo beneficio, otimizacdo do
método, pOr apresentar uma boa repetitividade, um controle preciso da estequiometria

da composicdo a ser sintetizada e produzir sélidos com alto grau de cristalinidade !
32]

3.2.1-Método Pechini

O Meétodo Pechini, também conhecido como método dos precursores
poliméricos, foi patenteado por Magio Pechini em 1967. Como apresentado na patente
original, o método tem como principio basico a preparacdo de pds ceramicos de
titanatos, zirconatos e niobatos de metais alcalinos terrosos e chumbo e algumas
combinacdes e propor¢des selecionadas, partindo da imobilizagdao dos ions metélicos
em uma rede polimérica rigida, evitando segregagio 133,

O método parte do principio da imobilizacdo dos ions metdlicos por uma resina
polimérica. Para a formacao da resina inicialmente forma-se complexos metalicos entre
o metal e 4cido citrico numa propor¢cao 1:3 metal/dcido em seguida € feita a
polimerizacdo pela reacdo entre o complexo metdlico e o etilenoglicol resultando na
formacdo de diversas cadeias de poliéster (Figura 5).

O 4cido citrico e o etilenoglicol sdo os reagentes mais utilizados no método dos
precursores poliméricos por apresentarem algumas caracteristicas, como a formacao de
complexos estaveis com grande parte dos fons metdlicos. O complexo metal-acido
citrico pode ser estabilizado pelo etilenoglicol devido aos grupos funcionais hidroxila

presentes na estrutura do etileno apresentarem uma forte afinidade de esterificacio com
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grupos carboxilicos. Estas caracteristicas favorecem reagdes sucessivas de esterificagdo
entre o complexo metal-dcido citrico e o etilenoglicol levando a forma¢dao de um

poliéster estavel 1> 311,

: - Citrato de Ti e Sr
Acido citrico

] ]
J J [ o I
3 @ ? 3 ,
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Figura 5 - Mecanismo da reagdo de polimerizagdo do método dos precursores
poliméricos na sintese do ST'3*!.
As principais vantagens do método Pechini 33 191

e Controle estequiométrico de sistemas complexos produzidos em temperaturas
relativamente baixas;

e Um método limpo, simples e economicamente barato que depende,
principalmente, das interacdes quimicas entre os cdtions € OS precursores,
possibilitando assim uma maior repetitividade e homogeneidade.

e O mesmo pode ser empregado na obtencao de diversos 6xidos, com diferentes
estruturas por simples ajuste de varidveis.

As desvantagens do método Pechini sdo 332 331
e Grande quantidade de matéria organica formada na reacdo e formagdo de

agregados durante a calcinagao.
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e A decomposi¢ido do material orginico durante a calcinacdo pode produzir um
aquecimento adicional, devido a combustdo, levando a formag¢ao de agregados.
Logo, a reducdo da perda de massa bem como, o controle da decomposi¢ao
térmica do precursor, sdo fundamentais para a otimizagao deste método.

e Formagao de carbonatos como fases intermedidrias.

3.3- Técnicas de Caracterizacao

3.3.1- Medidas Térmicas

A Andlise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, é
monitorada em fun¢do do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma programagdo controladal®®!. E as
principais técnicas utilizadas s@o: a andlise termogravimétrica (TG), andlise térmica
diferencial (DTA) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

A andlise termogravimétrica (TG) avalia a perda de massa em func¢do da
temperatura. Para determinar a quantidade de eventos de perda de massa, a temperaturas
de inicio e termino dos eventos de perda massa faz-se um tratamento matemaético
calculando a primeira derivada da curva TG que é usualmente chamada de DTG!?? 23],
As principais vantagens da curva DTG € exatidao nas temperaturas correspondentes ao
inicio e ao instante em que a velocidade de reacao € maxima, distin¢cdo das reagdes que
muitas vezes ndo sdo claras nas curvas TG, que a as dreas dos picos correspondem
exatamente a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas em determinacdes
quantitativas, etcl36],

Os fatores que podem influenciar o aspecto das curvas TG, pertencem a dois
grandes grupos: Fatores instrumentais e fatores ligados as caracteristicas da amostra.
Os principais fatores instrumentais sdo a razdo de aquecimento do forno, atmosfera do
forno, geometria do suporte de amostras e do forno®’-381, Com relagio as caracteristicas
da amostra temos o tamanho de particulas quantidade de amostra, solubilidade dos
gases liberados na propria amostra, calor de reagdo, compactagcdo da amostra, natureza

da amostra e condutividade térmica da amostral?7-38],
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A andlise térmica diferencial (DTA), analisa a variacdo entre a temperatura da
amostra com uma referéncia, trazendo como resultado os eventos térmicos exotérmicos
e endotérmicos!36-381,

Os fatores que podem influenciar o aspecto das curvas DTA sdo: razdo de
aquecimento do forno, natureza do suporte de amostras, profundidade do raio do
orificio de suporte no qual é colocada a amostra, localizacdo, natureza e dimensdes dos
termopares diferenciais, natureza da substancia inerte, utilizada como referéncia,
compactacdo da amostra e referéncia nos orificios do bloco de suporte, efeito de

colocagdo de tampa sobre o orificio da amostra, influéncia da atmosfera do forno, etc!3¢-
38]

3.3.2- Difracdo de Raios-X (DRX)

Difracao € a interferéncia entre ondas, o que ocorre como resultado da presenca
de um objeto no caminho destas. O espalhamento da radiacdo de raios-X ocorre com
comprimento de onda préximo de 100 pm pelos cristais, a interpretacao dos padrdes de
difracdo permite a extracio de informacdes estruturais dos materiais.

A difracdo de raios-X de p6 € uma das vertentes utilizadas para identificacdo de
fases e para determinacio dos parametros de redes e transi¢cdes de fase. Nesse método
as amostras sdo pulverizadas e contendo um grande nimero de cristalito muito
pequenos com dimensodes na faixa de 0,1 a 10 pm e orientados aleatoriamente. Um feixe
de raios-X, ao incidir sobre o p9, € espalhado em todas as dire¢des. Como resultado,
cada plano de atomos separado por um espacamento de rede diferente no cristal da
origem a um cone de intensidade de difracdo. Cada cone consiste de um conjunto de
pontos distintos, mais muito proximos, e cada um apresenta difracio de um tnico
cristalito dentro da amostra em p6. Para obter os dados de raios-X de um p6 usa-se um
filme fotografico ou um detector sensivel a radiacao de raios-X. Um difratometro de p6
usa um detector de raios-X para determinar as posi¢des dos feixes difratados,
movimentando-se ao redor da amostra segundo um circulo que pode ser 0-6 ou 6-26.

» Tamanho médio do cristalito

A forma mais usual para determinar o tamanho médio do cristalito, a parti de

difratogramas de raios-x, é por meio da equacdo de Scherrer . Essa equagdo e

deduzida a partir da largura do pico de difracdo (Figura 6) como serd mostrada a seguir.
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Figura 6 - Largura a meia altura de um pico de difracdo de raios-x[2].
Onde a equagdo do tamanho do cristalito €:

(= kA
BcosO,

3)
em que k € um constante de proporcionalidade que estd ligada a formato da particula.

Alguns fatores podem influenciar o padrdo de difracdo de uma amostra, como a
divergéncia dos feixes incidentes, a ndo uniformidade das particulas e etc. Com isso e
necessdrio efetuar uma corre¢do da largura do pico utilizado na equacdo de Scherrer
(Equagao 14)

B’ =B;-B, (4)
Em que B € a largura a meia altura corrigida do pico, B, = largura a meia altura do pico
da amostra e By € a largura a meia altura do pico da amostra padrao do equipamento
utilizado.
» Método Rietveld

O método Rietveld € um método de refinamento de estruturas cristalinas, sendo
utilizado na andlise estrutural de materiais cristalinos. Com este método pode-se obter
informacdes estruturais de amostras cristalinas como, por exemplo, parametros de rede,
percentagem de fases, pureza, coordenadas atdmicas, entre outras. Os parametros sao
refinados através do método de minimos quadrados até obter a melhor concordéincia

possivel do padrdo calculado com o experimental*®!. A quantidade minimizada no
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refinamento € dada pela somatodria das diferencas de intensidade sobre todos os pontos

medidos (Equacgdo 15).
M=2>w,(y; _Yic)2 )

em que: w;=1/y; , yi = intensidade observada no i-ésimo ponto, yic = intensidade
calculada no i-ésimo ponto. O método de Rietveld ajusta os pardmetros refinaveis de
forma a minimizar a quantidade M. Portanto, serd necessario estabelecer as quantidades
serdo utilizadas para estimar a concordancia entre os resultados experimentais e o
modelo assumido para que ndo ocorra divergéncias*”. Essas quantidades sdo
monitoradas durante o refinamento e definidas pelos indices Ryp, Rp € 2.

Em que:

Rwp — € descrito como fun¢do da média ponderada das intensidades calculadas e
experimentais (Equacdo 16). Durante um refinamento bem-sucedido os valores de Ry,
deve diminuir até alcanca um valor minimo que ndo sofre mais variagdo, se Rwp
aumentar significa que alguns paramentos estdo divergindo do valor real ou seja os

valores estao se afastando do valor que oferece o minimo resultado de M (equagao 15).

Zwi(yw _Yic) (6)

R. = >
2 WY

wp

Os valores para Rwp para bons resultados € de 10 a 20%!4°).
Rp — é descrito como fun¢do das intensidades integradas e é o Unico parametro que
avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja que a intensidade integrada esta
relacionada a estrutura.

X, -1

o

R

P

(7)

x> — € o principal parAmetro, o qual determina a convergéncia do refinamento para a
qual o valor de y? deve ser o mais proximo possivel da unidade medida. E considerado
um Otimo refinamento aquele que fornece um grifico de Rietveld mais préximo

possivel do observado no difratogramas.
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3.3.3- Espectroscopia FTIR

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se
estende de aproximadamente 0,75um até quase Imm, mas o segmento mais
frequentemente utilizado pelos quimicos estd situado entre 2,5 e 25um (4000 a 400cm”
1, conhecido como regido fundamental ou infravermelho médio*! 42!, A regido de mais
baixa frequéncia (600 a 200cm™") é conhecida como infravermelho longinquo e a regifo
de mais alta frequéncia (4000cm™ até a regido do visivel) como infravermelho préximo
ou regido de sobretons!*1.

O espectro infravermelho de um composto quimico € considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na
regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificacdo dos compostos.

Nesta técnica, o espectro vibracional de um composto é obtido pela exposicao
da amostra a radiacao infravermelha e pelo registro da variacido da transmissdao com a
frequéncia. Atualmente, o espectro € extraido de um interferograma por transformada
de Fourier, que converte a informacdo do dominio do tempo para dominio de
frequéncia. A amostra deve estar contida num material que ndo absorva radiagcdo
infravermelha, o que significa que nio se pode usar vidros e nem solugdes aquosas, a
ndo ser que as bandas espectrais de interesse ocorram em frequéncias proximas a da

dgua. As janelas dticas mais utilizadas sio as de KBr e CsI 4%,

3.3.4- Espectroscopia Raman

Quando uma onda eletromagnética atinge a superficie de um meio, uma fragao
da luz é refletida enquanto que o resto é transmitido para dentro do material. A radia¢do
transmitida através da superficie, parte € absorvida na forma de calor e outra €
retransmitida na forma de luz espalhada. Parte da luz ela é espalhada inelasticamente,
com frequéncia diferente da quela incidente, esse fenomeno é conhecido como
espalhamento Raman!*!l,

Os processos deste espalhamento ineldstico podem ser classificados de duas
formas: se a frequéncia da radiacao espalhada for menor que a frequéncia da radiacdo
incidente, o processo de espalhamento absorve energia, que é retirada do campo de

radiacdo e transformada no meio espalhador. Esse espalhamento € denominado Stokes.
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Por outro lado, se a radiagdo espalhada tiver frequéncia maior que a da radiacdo
incidente, o processo de espalhamento cedeu energia, que foi retirada do meio
espalhador e transformada em energia do campo de radiagd@o. Esse espalhamento recebe
o nome de anti-Stokes!*!,

Na espectroscopia Raman, a amostra é exposta a uma radiag¢io intensa de um
laser com comprimento de onda na regido do visivel. Na interacdo da radiagao com o
material, grande parte dos f6tons sdo espalhados de forma elasticamente (sem mudanca
de frequéncia), mais algumas sdo espalhadas inelasticamente, devido a doacdo de
energia promovendo a excitacdo vibracional das estruturas. Estes fotons espalhados
inelasticamente apresentam frequéncia diferente da emitida pela radiacdo, onde
apresenta quantidades equivalentes a frequéncia vibracional das moléculas. A
espectroscopia Raman convencional considera que um féton provoca uma transi¢dao

para um estado excitado “virtual” que entdo colapsa de volta para um estado real de

menor energia emitindo o féton que € entdo detectado 31,

3.3.5- Método B.E.T.

O método B.E.T. é uma teoria matemadtica intitulada com teoria de Absorcao
Multimolecular consiste na descri¢ao da adsorc¢ao fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie solida, servindo como base importante para a medi¢do de area superficial de
um material. O método B.E.T. € uma sigla dos sobrenomes do pesquisadores que
desenvolveram o método (Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller), foi
publicado em 1938 e pode ser considerado uma extensio a teoria de Langmuir™4,

O procedimento experimental para andlise de drea superficial por B.E.T. é
realizado medidas de drea superficial especifica através da determinagdo do volume de
gds adsorvido fisicamente na superficie da amostra utilizando gas de nitrogénio devido
a sua facilidade de obteng@o em estado puro e por apresentar interacdo relativamente
alta com a grande maioria dos solidos. Devido ao fendmeno de adsorcdo fisica estar
relacionado a forcas de interacdo molecular fracas entre o adsorbato — moléculas de
gds — e adsorvente — superficie sélida da amostra —, as medidas no equipamento sao
realizadas na temperatura de ebuli¢do do nitrogénio liquido (77 K) a fim de se obter

valores detectdveis de adsor¢do.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Paul_Hugh_Emmett&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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Com relagdo as caracteristicas das isotermas de adsor¢do, segundo a I[UPAC
pode ser classificado em 5 tipos (Figura 7a) em que as isotermas do tipo I sdo
caracteristicas de materiais microporosos, do tipo II de materiais nao porosos ou
macroporosos, do tipo III e IV sdo tipicas de materiais em que a interagdo s6lido/gas é
fraca, sendo caracteristico em materiais meso ou macroporosos!*> 461, Em relagio ao
“loop” de histerese pode ocorrer 4 tipo de “loop”(Figura 7b), onde o tipo HI,
caracteristico de materiais compostos por aglomerados de particulas esferoidais com
estreita distribuicdo de tamanho, o H2 é obtido em soélidos corpusculares que
apresentam uma larga distribui¢do de tamanho de poros e particulas, os tipos H3 e H4

tém sido obtidos em sdlidos mesoporosos formados por aglomerados de particulas

primdrias!*+ 431,
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Figura 7 - Representacdo esquemdtica dos tipos de (a) isotermas de adsorcdo (Tipo 1

ao V) e (b) “loops” de histereses conforme classificagdo da IUPAC!*!,

O diametro de poro pode ser classificado como: microporo como poros que sao

preenchidos com adsorbato durante o processo de adsor¢ao e medem menos que 20 A;
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mesoporos sdo superficies nas quais ocorre adsorcao monomolecular e polimolecular,
com diametro médio de 20 a 500 A e os chamados macroporos incluem poros com mais
de 500 A, cuja substancia adsorvida é transportada da superficie granular para o poro

de didmetro pequeno!*?],

3.3.6- Espectroscopia UV-Vis por Reflectincia Difusa

A espectroscopia UV-Vis € a absor¢do da radiacdo eletromagnética nas regides
do visivel e do ultravioleta no espectro. Ela também € conhecida como espectroscopia
eletronica, porque a energia absorvida, pode informar a excitagdo e promog¢do para
niveis eletrdnicos mais altos!?!,

Johann Lambert e Wilhelm Beer propuseram, separadamente, que em um dado
comprimento de onda, a absorbancia (Abs) de uma amostra depende tanto da
concentracdo (c) quanto do comprimento do caminho 6ptico (b) percorrido pela luz na
amostra. A relacdo entre absorbancia, concentracdo e caminho 6ptico € conhecida como
a lei de Lambert-Beer, dada por:

Abs=¢bc 8)
e no caso em que ¢ ¢ dada em concentragdo molar, o € ¢ a absortividade molar (cuja
unidade normalmente é L mol! cm™).

A lei de Lambert-Beer é usada para a determinagdo de concentracoes,
coeficientes de absor¢cdo molar e mesmo percursos Opticos. A obtencdo de valores
exatos destas grandezas deve ter em conta os desvios a linearidade da absorbancia com
a concentracdo. Estes desvios ocorrem para concentragdes superiores a 0,01 M e
resultando na variagdo do coeficiente de absor¢do molar, provocada pelas interacdes
intermoleculares!®- *2!, Um outro desvio da lei de Beer é a variagéo do coeficiente de
absor¢dao molar com o indice de refracdo do meio que, por sua vez, depende da
concentracdo da espécie absorvente. Os desvios a lei de Beer s@o imperceptiveis para
concentracdes inferiores a 0,01 mol L1139 421,

Na andlise de espectroscopia UV-Vis, geralmente as amostras estdo € uma
solugdo acondicionada em uma cubeta construida de um material opticamente
transparente geralmente vidro ou quartzo. Contudo, o modo de reflectancia difusa,
permite o estudo de absorc¢ao para materiais solidos com baixa granulometria dispostos

na forma de pastilha em um acessério de reflectancia difusal™ 46!,
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4- EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados a sintese das amostras e as condicdes de
medidas dos equipamentos utilizados na caracterizacdo das amostras, que foram
realizadas na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais e Biocombustiveis
localizada na Universidade Federal do Maranhao - UFMA Campus Avancado Bom
Jesus — Imperatriz - MA e no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM)

localizado na Universidade Federal da Paraiba - UFPB campus Jodo Pessoa - PB.

4.1 - Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese do material apresentam grau analitico e estdao

descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Relagdo de reagentes utilizados na sintese das amostras.

Reagentes Fornecedor Pureza Formula Massa
molecular molecular
Isopropoxi de Aldrich 97% CioH2s04Ti 284,21 g mol!
Titanio
Acido Citrico Vetec 99,5% CsHsO7 192,12 g mol!
Nitrato de Dinimica 98% Sr(NO3)2 211,66 g mol’!
Estroncio
Nitrato Isofar 99% Fe(NO3)3 241,86 g mol’!
Férrico
Nitrato de Impex 99% AgNO;3 169,87 g mol!
Prata

Etileno glicol Aldrich 99,5% C2HeO2 62,06 g mol!
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4.2 - Procedimentos

4.2.1 - Sintese

» Preparo do citrato de titanio
Para a preparacio do citrato de titanio, foi utilizada a proporcao estequiométrica
de 3:1 em mol (4cido citrico:titanio). Todo o processo da preparacdo do citrato de titanio

€ mostrado na Figura 8.

Dissolucio do | Adicdo fracionada
dcido c’itric0 de isopropoxido de
em H,O titanio numa
proporcao 1:3 de m—
l metal/acido citrico M
Agitacdo a
vy
ambiente

Figura 8 - Preparagdo do citrato de titanio.

Ap6s a sintese do citrato de titdnio o mesmo foi filtrado a viacuo e em seguida
pesou-se 2 g do citrato de titanio e logo apds foi feito a gravimetria a 900 °C por 2 horas
com taxa de 10 °C min’!, para determinar a quantidade de titAnio, para cdlculos
estequiométricos posteriores.

» Sintese das amostras
As composi¢des estequiométricas usadas nos cdlculos para a sintese das

amostras estio descritas na tabela 2.
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Tabela 2 - - Composicoes das amostras sintetizadas.

Amostras Composicao Estequiométrica
ST SrTiO3
STF SrTioe0Feo,1003
SAT St0,90Ag0,10T103
SATF S10,95A 20,05 T10,90F€0,1003

As etapas da sintese das amostras estdo resumidas na Figura 9. Para sintese do
ST inicialmente adicionou-se o citrato de titdnio, em seguida o dcido citrico e o nitrato
de estroncio e por ultimo o etileno glicol com uma propor¢do em de 60:40 acido
citrico:etileno glicol, sob agitacdo e aquecimento com temperatura final de 80 °C até
que ocorra a formacgdo da resina polimérica. Para as amostras dos substituintes, o
processo de sintese utilizado foi 0 mesmo, com uma diferenca que consiste na adi¢ao
do Fe(NO3)3 logo apés a adig¢do do citrato de titanio, para substitui¢do do Ti** pelo Fe*,
para a substituicdo do Sr pela Ag, foi adicionado o AgNO3 antes da adicdo do
SrNOs(Figura 9).

ST
CITRATO | | ACIDO CITRICO | | ETILENO
| DE TITANIO | | +SiNOy), | | GLICOL |
STF
CITRATO | | ACIDO CITRICO | | ACIDO CITRICO | ‘ ETILENO RESINA ‘
| DE TITANIO | | +FeMOy); | A +s;@sr)jiw\ | GLICOL ¥ | POLIMERICA |
® A
SAT
: . ‘, : — : : :
‘ CITRATO | | ACIDO CITRICO | | ACIDO CITRICO | |  ETILENO
|pEmmANO [ | sagNo, | | +smo) | | GLicoL
SATF
CITRATO | ACIDO CITRICO \ ACIDO CITRICO | | ACIDO CITRICO |  ETILENO
DE TITANIO | | +FeNOy); | ~AgNO; | | *+Si(NOz); | GLICOL

Figura 9 - Metodologia da sintese do ST, STF, SAT e SATF.

Logo ap6s a formagdo da resina, a mesma foi pré-calcinada a uma temperatura
de 300 °C durante 30 minutos com taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Apés a pré-
calcinacdo obteve-se- o pO precursor, que foi macerado e peneirado em peneira

granulométrica de 270 mesh. Em seguida, o p6 precursor foi calcinado a 400, 500, 600
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e 700 °C por 2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C min’! (Figura 10). A amostra

pura também foi calcinada sob 550 °C de temperatura por 2 horas com taxa de 10 °C

min’! com intuito de analisar a formagdo do ST.

PRE-
CALCINAGCAO
300°C COM
TAXA DE 10
°C.min! POR 30
MINUTOS

— “Puﬁ“

CALCINACAO
400,500,600 e
700°C POR 2

HORAS AUMA

TAXADE
AQUECIMENTO
DE 10 °C.min!

Difragido de Raios-X
(DRX) e Analise
Térmica (TG, DTA e
DSC)

Figura 10 - Calcinagdo da resina polimérica.

4.3 - Caracterizacoes

4.3.1 — Equipamentos

Os equipamentos utilizados na sintese e

descritos na Tabela 3.

caracterizacdo das amostras estdao
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Tabela 3 - - Equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Equipamentos Marca e modelo
Agitador magnético Quimis
Forno Mufla EDG, modelo F 1800
TG/DTA Shimadzu modelo DTG-60
Difratometro de Raio-X Rigaku modelo Miniflex IT
Espectrometro FTIR Shimadzu modelo IRPrestige-21
Espectrometro Raman RENISHAW
BET BEL JAPAN
Espectrometro UV-Vis Shimadzu modelo UV-Vis 3600

4.3.1 - Medidas Térmicas

O p6 precursor produzido apds a calcinacdo da resina polimérica a 300 °C por 1
hora foi analisado em um sistema térmico simultdneo TG/DTA Shimadzu, modelo
DTG-60, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! com intervalo de temperatura entre
27 °C e 900 °C, em atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 mL min™!, utilizando

cadinhos de alumina e massa de 10 mg.

4.3.2 - Espectroscopia FTIR

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) foram

realizadas em um intervalo de 2000 a 400 cm™!, utilizando pastilhas de KBr.

4.3.3 - Difragao de Raios-X (DRX)

As condi¢des das medidas de difracdo de raios-X, foram com angulo 260
variando de 10° a 80° com velocidade angular 0,02°s!, monocromador de grafite
pirolitica, anodo de Cu, radiacdo Cu-Ka e geometria Bragg-Brentano. Os picos foram
identificados com base na ficha cristalografica JCPDS 35-0734. O tamanho médio do
cristalito foi calculado empregando a equacdo de Scherrer (Equacdo 18) por meio do

software Origin lab 9.
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Os difratogramas de raio-x das amostras calcinadas em 600 e 700 °C, e a amostra
ST calcinada a 550 °C, foram refinadas pelo método de Rietveld utilizando o software

Match versao 3.0.

4.3.4 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um
espectrometro, marca RENISHAW, modelo InVia Raman microscope, com um laser
de Ar*, poténcia inicial de 100 mW e comprimento de onda de 514 nm. A poténcia do

laser foi reduzida, com ajuste de 10 %.

4.3.4 - Area superficial especifica B.E.T.

Inicialmente, as amostras foram tratadas a 523 K por 2 horas em um Belprepll,
da BEL, com fluxo de N> (g), para eliminacdo de impurezas adsorvidas na superficie.
As amostras foram, entdo, analisadas em um instrumento de adsor¢do volumétrica
BELSORPII, da BEL JAPAN, utilizando N»(g) e padrdao de He, na temperatura de 77
K.

4.3.5 - Espectroscopia UV-Vis por Reflectincia Difusa

As amostras calcinadas nas temperaturas de 400, 500, 600 e 700°C foram
analisadas em, com resolu¢do espectral de 0,2 nm, e faixa de detec¢ao 180-3300 nm,
utilizando modo de reflectancia difusa.

Para determinar o “band gap” 6tico das amostras utilizou-se o método de Wood
e Tauc %, Esse método divide o espectro em trés regides em relagdo ao “gap”:

- Regido A: Regido dos altos valores de E (energia do f6ton).
- Regido B: Regiao dos valores médios de E.
- Regido C: Regido dos baixos valores de E.
Normalmente apenas é calculado o valor de Eg, “Gap” Otico expresso em eV,

a partir de dados da Regido A. Que pode ser calculado a partir da equacao abaixo:

Ea= (E - Eg)t ©)



Em que:

E = energia

o = absorbancia

Eg = “Gap” Otico (eV)
n=2

38
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5- RESULTADOS E DISCUSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das sintese e caracteriza¢des das

amostras ST, STF, SAT, SATF.

5.1- Sintese

O citrato de titanio produzido a partir da reacdo do isopropoxi de titinio com o
4cido citrico apresentou densidade de 1,267 + 0,002 g.ml"' e uma concentracio de 35,4
+0,1 mg de Ti por grama do citrato de titanio.

Com relagdo ao rendimento na sintese das amostras com relagdo ao po precursor

produzido foi: ST 34,2%”, STF 43,4, SAT 40,2 %, SATF 48,9 %.

5.2 - Caracterizacdo das amostras

5.2.1 - Medidas Térmicas

As curvas TG/DTG e DTA (Figuras 11) e os dados quantitativos, estdo descritos
na Tabela 4. Analisando as curvas TG/DTG pode-se identificar trés etapas de perda de
massa e um evento de ganho de massa nas amostras ST e STF referente a oxidaciao do
Ti**/Ti**. O primeiro evento é decorrente da perda de dgua e liberagdo de gases
adsorvidos na superficie do p6 precursor, o segundo e terceiro eventos € referente a

decomposi¢do da matéria organica formando como subprodutos CO, COz e H,O !4 16
34]
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O p6 precursor da amostra SATF apresentou uma perda total de massa de

56,6%, devido os metais substituidos apresentarem peso atdmico menor que oS

adicionados (Tabela 4). Em contrapartida, a amostra STF apresentou uma menor perda

de massa que a amostra SAT, apesar da prata apresentar um peso atdmico maior que o

ferro. Esse evento esté relacionado a formacao de carbonatos que pode ser favorecida

pela diferenga entre o estado de oxidacao do Fe e o Ti, no caso +3 e +4, respectivamente

essa diferenca promove um desequilibrio de carga, resultando no aparecimento de

vacancia e a formacdo de fases secundarias com Fe2(CO3)s.

1000
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Tabela 4 - Descrigdo dos eventos térmicos das curvas TG

Amostras Etapas (%) Perda Total de Massa (%)
1? 28 3
ST 6,6 54,6 4,5 65,7
STF 4,6 46,8 52 56,6
SAT 5.0 47,0 6,1 58,1
SATF 6,6 42,2 3,2 52,0

Leite, et al ' descrevem as etapas e a rea¢do de formagdo do ST sintetizado
pelo método dos percussores poliméricos. A primeira etapa consiste na ruptura das
ligacGes dos grupos carboxilicos unidentados em temperaturas proximas de 300 °C. A
segunda etapa consiste na degradacdo do poliéster a 300 °C seguido por uma mudanca
na coordenacao dos cations Sr e Ti a partir da modificacdo do grupo COO" para grupos
COs?%, formando um carbonato misto do tipo Sr2Ti20s5.CO3 a 450 °C. Este carbonato se
decompde numa faixa de temperatura que varia de 600-700 °C, com uma perda de peso
de 8%. Na ultima etapa ocorre a decomposicdo, e a formacao de SrTiOs, a partir do

carbonato misto, tal como a reacdo abaixo:

A
Sr,Ti,0s.CO5 = SrTi05 + CO, 1 (10)

Analisando as curvas DTA observou-se que a amostra STF promoveu
deslocamento do pico de maior intensidade devido a sua decomposi¢do mais rapida.
Assim o Fe na estrutura ST atua como um catalisador na decomposi¢do da matéria
organica (Figura 8). Entretanto, a amostra SATF que possui Fe na sua composi¢ao
juntamente com a Ag ndo apresentou deslocamento do pico DTA de maior intensidade,
atribuindo a Ag um papel de inibi¢do na liberagdo da matéria organica.

O pico de maior intensidade da curva DTA € caracteristico pela decomposi¢cdo
completa do poliéster formado durante a formagdo da resina, onde a liberagdo
energética desse evento exotérmico € fundamento na formacao da estrutura perovskita,
onde o pico de cristalizacdo do ST, ele estd sobreposto ao pico desse evento
exotérmicol*. Esse pico pode ser deslocado com a variagdo de concentragio e tipo de
metais utilizados na sintese, sendo que este comportamento pode ser atribuido a
formacdo de diferentes complexos de citrato metdlico, levando as diferentes

temperaturas de decomposicao do material.
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Analisando a energia liberada dos sistemas com diferentes composicoes,
observou-se que, amostra STF apresenta maior liberagcdo de calor (101,60 J), a amostra
ST apresentou uma liberacdo de 71,21 J. As amostras com substitui¢do do Sr pela Ag
apresentaram menor liberagdo de calor, sendo a amostra SAT a que obteve a menor
liberacao de calor (42,15 J) e para a amostra SATF a liberacdo de calor foi de 44,15 J.
A adic@o de prata no sistema com ferro promove uma menor liberacido de calor esse
fato reforca a hipdtese da prata formar complexos intermedidrios com alta estabilidade

térmica Y1,

5.2.2 - Espectroscopia FTIR

Os resultados dos espectros de absor¢ao na regido do infravermelho (Figuras 12
a 16) permitiram analisar todos os modos vibracionais ativos € acompanhar a formacao
do ST e a reducdo na formacdo dos carbonatos nas diferentes temperaturas.

Uma perovskita com estrutura ctiibica como € o caso do ST deve apresentar trés
modos vibracionais ativos no infravermelho em que os mesmos sdo triplamente
degenerados com simetria Fu (vi-estiramento Ti-O; vi-deformagdo O-Ti-O; vs-modo
de rede A-TiO3) e um modo Optico inativo de simetria Fau (v2-torcional Ti-O3). Nos
espectros (Figuras 12 e 13) é possivel identificar bandas estdo definidas na regido de
1.572 e 1.385 cm™! que pertencem a vibragdo de estiramento de carboxilas no éster, v
(C=0) e v(C-0), respectivamente, 1.707 cm’! e que estdo relacionadas com o complexo
bidentado. Em 855 cm! é possivel observar uma banda que pode ser atribuida ao modo
vibracional v(CO3%) para a amostra SATF calcinada a 300 °C B!, A banda larga na
regidao de 800 a 400 cm’!, € atribuida a0 modo vibracional v(M-O) que e caracteristico

do poli
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A partir do célculo da diferenga entre as frequéncias simétricas v(C=0) e v(C—

O) de grupos carboxila, € possivel obter trés tipos de coordenacdo: para valores maiores
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que 164 cm!. Desta forma, tem-se uma coordenac@o unidentada; para valores menores
que 164 cm’!, e uma configuracdo bidentada; se os valores sdo proximos a 164 cm™,
uma configura¢do em ponte %1, Os valores de Av calculados para as amostras calcinadas

em 300 °C e 400 °C estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de Av das amostras

Amostras Av! Av!
300 °C 400°C

St 162 172

STF 160 169

S 142 147

SATE 160 166

Av =0(C=0) - v(C-0)!

Estes resultados mostram um sistema de coordenacdo com configuracdo em
ponte para as amostras calcinadas em 300 °C com excecdo da amostra SAT que
apresenta configuracdo bidentada. Em 400 °C a amostra com composi¢cao ST mudou
seu sistema de ligacOhes para uma coordenacdo unidentada enquanto as outras
permaneceram inalteradas, assim, dependendo do sistema e do formato das bandas, as
ligacdes coordenadas podem coexistir [,

A partir de 500 °C as amostras apresentam apenas uma banda bem larga em
1.478 cm™! (Figura 14) que € atribuido ao modo de estiramento vibracional do CO3*
que pode ser atribuido ao carbonato misto descrito por Leite, et al !4, Correlacionando
esses dados com os resultados obtidos das curvas DTA nessa temperatura, observa-se
a combustdo completa dos poliésteres formados na resina, portanto, nessa temperatura

tem-se a formacao dos carbonatos.
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Figura 14 - Espectro 1V dos pos precursores calcinado em 500°C.

A partir das calcinagdes de 600°C e 700°C (Figura 15 e 16) identifica-se uma
banda caracteristica de CO3*> em 1.448 cm™! que € atribuido ao SrCO3, na amostra STF
calcinada a 700°C. Em 1.439 cm! é possivel identificar uma banda bem definida
referente ao grupo CO3% se comparados com as outras composicdes, esse fato confirma
o resultado térmico das curvas TG, pois, a amostra apresentou uma menor perda de
massa comparado com as outras amostras.

Com relacdo aos carbonatos presentes nas amostras em estudo, as calcinagdes
de 700 °C evidenciaram a menor quantidade de carbonato, formando assim, um
composto com melhor estrutura e com indices baixos de fases secundérias. A amostra

SAT calcinada em 700 °C ndo apresentou bandas referente a carbonatos, € a amostras

SATF
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Figura 16 - Espectro 1V dos pos precursores calcinado em 700°C.

5.2.3 - Difracdo de Raios-X (DRX)
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Os resultados de difracao de raio-x, fornece resultados referentes a organizacao
da estrutura de um material a longo alcance. Analisando os difratogramas da amostra
ST calcinada em diferentes temperaturas (Figura 17), percebe-se que o p6 precursor da
amostra ST apresenta maior organizacao a longo alcance a partir da temperatura de 500
°C, com a formacao da estrutura perovskita, ao qual foi identificada a partir da carta

cristalografica JCPDS 35-0734 e 90-06867 referentes a fase cibica e tetragonal

respectivamente.
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Figura 17 - Difratograma do po precursor da amostra ST calcinada em diferentes

temperaturas.

Os resultados de difracdo de raio-x dos pds precursores calcinado a 300, 400 e
500 °C apresentam baixa organizagdo a longo alcance e observa-se a presenca de SrCO3
(JCPDS 90-13802) e de prata metdlica na fase ctibica (JCPDS 11-00136) nas amostras
SAT e SATF (Figura 18, 19 e 20). A ocorréncia da prata como fase secundaria pode ser
atribuida a uma baixa formagao de complexos entre a prata e o acido citrico durante a
reacdo de polimerizacdo. Percebe-se também, que a amostra SATF apresenta uma

cristalizacao mais evidente da prata quando comparado com a amostra SAT.
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Figura 18 - Difratogramas de raio-x dos pos precursores das amostras calcinada a 300
°C.
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Figura 19 - Difratogramas de raio-x dos pos precursores das amostras calcinada a 400
°C.
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Intensidade (u. a.)

20 (grau)

Figura 20 - Difratogramas de raio-x dos pos precursores das amostras calcinada a 500
°C.

As amostras calcinada a 600 e 700 °C (Figura 21 e 22) apresentaram
cristalinidade e os picos foram identificadas pela indexagdo da ficha cristalogréfica

JCPDS 35-0734 e foi possivel confirmar que a estrutura do material sintetizado é

[¢N

referente ao titdnio de estroncio (SrTiO3) onde o pico de maior intensidade
caracteristico do plano (110), o segundo € caracteristico do plano (200) e o terceiro ao
plano (211). No difratograma das amostras calcinadas a 600 °C e 700 °C (Figura 18),
no angulo de 28° podemos identificar um pico largo caracteristico da fase do TiO>
referente a fase rutilo (JCPDS 15-12125) e o pico de baixa intensidade préximo ao
angulo de 25° referente ao SrCOs, na amostra SATF no angulo de 38° podemos

identificar um pico que € caracteristica da Ag na forma metalica.
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Figura 21 - Difratogramas de raio-x dos pos precursores das amostras calcinada a 600

°C.
Analisando o difratograma (Figura 19) € possivel identificar que o pico de maior

intensidade sofreu um deslocamento para direita na amostra STF, estando relacionado

a compressdo da célula unitaria B,
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Figura 22 - Difratogramas de raio-x dos pos precursores das amostras calcinada a 700
°C.

A substitui¢do do formador de rede Ti pelo Fe e do modificador Sr pela Ag, ndo
promoveu modificacdes do padrdo de difracdo o que significa que os substituintes
foram adicionados na rede cristalina. A substitui¢do do Ti pelo ferro foi descrita por
Silva et. al*”! onde em uma investiga¢io experimental e tedrica do efeito dos fons Fe
sobre a estrutura local e propriedades eletronicas e elétricas de SrTiOs realizada
espectroscopia de absorcao de raios-X revelou a presenca de “cluster” [TiOs] e [TiOg]
com ligacdo distorcidas causada pela adi¢do de Fe, mostrou que os ions de ferro do
sistema apresentam um estado de oxidac¢do Fe3* / Fe** ocupando preferencialmente o
sitio do Ti**. Na substitui¢do do Ti** pelo Fe** temos a criagio de vacancias de oxigénio
oriundas da diferenca de carga, esse evento pode ser descrito na equacao abaixo:

2510 + Fe,053 - 251& + 2Fer; + 505 +V, (11)

A substitui¢do da Ag pelo Sr, também promove a criagdo de vacancias de

oxigénio oriundas da diferenca de carga, onde a Ag se apresenta com NOx
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preferencial de +1 e o Sr de +2, o evento de diferenca de carga dessa substitui¢do é
descrito pela equagdo abaixo:

Ag,0 + 2Ti0, — 2Ags, + 2Ti%; + 50% + V' (12)

Analisando o resultado do tamanho médio do cristalito na tabela 6 percebe-se
que o aumento da temperatura de calcinagdo promoveu a reducdo no tamanho do
cristalito em todas as amostras, quando comparado as amostras que apresentam
substituicdes e a ST, temos que STF e SATF apresentaram reducdo do tamanho do
cristalito onde em SATF e diferenca foi mais evidente seca de 26 % de redugdo e a
amostra SAT ocorreu um aumento do tamanho médio do cristalito seca de 13 %,

podendo ser atribuida a presenga da pra como fase secunddria.

Tabela 6 - Resultado do tamanho do cristalito.

Amostras Temperatura (°C) Tamanho do cristalito (nm)

550 54,67(0,16)

ST 600 54,67(+0,20)
700 44,43(£0,15)

STF 600 51,06(+0,12)
700 41,59(x0,07)

SAT 600 57,52(+0,12)
700 50,31(x0,13)

SATF 600 48,74(%0,18)
700 32,65(+0,10)

Os difratogramas de raios-X das amostras que apresentaram maior organizagao
estrutural a longo alcance, foram refinados pelo método de Rietveld com intuito de
quantificar as fases presentes em cada amostra e determinar os parametros de rede, os
parametros de ajuste obitidos “Rwp, Rp e y*” demonstram que os refinamentos
apresentam uma boa qualidade, tendo em vista a quantidade de fases refinadas (Figura
23 e 24). Todas as amostras organizadas a longo alcance foram refinadas e quantificadas
com relacdo a composicdo de fases, onde se identificou duas fases do SrTiO3, a fase

cubica Pm-3m e a tetragonal I4/mcm, ainda identificou-se as fases TiOx rutilo e a fase



53

ortorrdmbica do SrCOs3 para todas as amostras, nas composi¢des com prata identificou-

se também a fase cuibica da prata metdlica (Tabela 7).

a) Experimental b) Experimental
Calculado Caleulado
) ——— Diferenga ——— Diferenga
i R =15.0% ’ R=121%
R, =19,1% R, =15,1%
w w
x=47 =19
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Intensidade (u. a.)

A , ——f——t—

T T T T T T T T T T T T
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Figura 23 - Refinamento Rietveld dos difratogramas de raio-x do ST calcinado a: a)

550 °C, b) 600 °C, c) 700 °C,
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Figura 24 - Refinamento Rietveld dos difratogramas de raio-x das amostras: a) STF
calcinada a 600 °C, b) STF calcinada a 700 °C, c) SAT calcinada a 600 °C, d) SAT
calcinada a 700 °C, d) SATF calcinada a 600 °C, e) SATF calcinada a 700 °C.
Analisando as composi¢Oes das fases (Tabela 7) nas amostras calcinadas em
diferentes temperaturas, percebemos que o aumento da temperatura de calcinagdo
promove a reducdo da fase secundaria do SrCOs, percebe-se que as amostras SAT e
SATEF calcinadas a 700 °C nao apresentaram SrCO3 podendo ser relacionar esse efeito
a decorrente da substituicio Ag/Sr onde a Ag promoveu durante calcinacdo uma
liberacao mais efetiva de CO,. Em contrapartida a amostra STF apresenta percentuais

maiores de SrCOs. O resultado do refinamento confirma os resultados de TG/DTG e
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infravermelho que a adicdo do ferro na estrutura SrTiOs, promove maior formacio de
SrCOs, e em contrapartida a prata promove menor formacdo de SrCO3. Podemos
perceber ainda a presenca do TiO» rutilo em todas as amostras refinadas com excecao
da STF calcinada a 700 °C, o aumento da temperatura de calcinacdo promoveu a
reducdo na quantidade de TiO,. A partir do refinamento pode-se quantificar a
ocorréncia das fases cubica e tetragonal do SrTiO3 que ja tem cindo por diversas vezes
estudadas por Espectroscopia Raman®? 331, 0 que percebemos com os resultados que
com o aumento da temperatura de calcinacao temos um aumento no percentual da fase
tetragonal e uma diminui¢do da fase cibica e que a adi¢ao de Fe e Ag na amostra SATF
promove maior formacao da fase tetragonal, resultado da quebra de simetria promovida
pela adicdo do substituintes e na redu¢do organizacional da estrutura a longo alcance.

Tabela 7 - Composicdo das amostras a partir do refinamento Rietveld dos

difratogramas de raio-x.

Amostras Quantidade de fase (%)
Pm-3m 14/mcm SrCO; Ag TiO2
(35-0734) (90-06867) (90-13802) (11-00136) (15-12125)
550 °C 94,2 0,3 2,5 - 3,0
ST 600 °C 87,6 9.4 1,8 - 1,2
700 °C 84,4 14,4 0,8 - 0,4
STF 600 °C 86,6 13,0 0,3 - 0,1
700 °C 94,9 33 1,8 - -
SAT 600 °C 86,5 8,1 0,8 - 2,6
700 °C 86,4 10,9 - 0,7 2,0
SATF 600 °C 80,3 15,1 0,3 1,8 2,5
700 °C 76,6 23,2 - - 0,2

A tabela 8 temos os parametros de rede calculados no refinamento para a fase
ctibica e tetragonal, onde a amostra SATF sofreu uma compressdo tanto na célula
unitaria cubica quanto na tetragonal. Analisando a duas células unitérias a cibica (Pm-
3m) representado na Fig. VIa e a tetragonal (I4/mcm) representado na Fig 11
percebemos uma inversao de ordem do Sr com Ti sem modificagdo das posicoes

atdmicas na célula cubica o Sr estd localizado no vértice do cubo com contribui¢cdo 1/8
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para cada dtomo j4 na fase tetragonal temos o Ti localizado nos vértices do tetraedro
enquanto que o Sr estd localizado nas faces da estrutura.
Tabela 8— Resultado estrutural do refinamento Rietveld dos difratogramas de raio-x

das amostras.

Amostras Fases ParAmetros de rede (A) Volume (A%)
a b c

550°C Pm-3m 3,905 59,547

I4/mcm 5,509 7,859 238,513

ST 600 °C Pm-3m 3,904 50,502
14/mem 5,505 7,855 238,045

700 °C Pm-3m 3,905 59,547
I4/mecm 5,504 7,855 237,959

600 °C Pm-3m 3,912 59,868

STF I4/mcem 5,514 7,871 239,311
700 °C Pm-3m 3,915 60,006

I4/mcm 5,521 7,877 240,102

600 °C Pm-3m 3,905 59,547

SAT I4/mecm 5,502 7,808 236,363
700 °C Pm-3m 3,907 59,638

I4/mcem 5,506 7,748 234,888

600 °C Pm-3m 3,905 59,547

SATF I4/mcem 5,539 7,806 239,492
700 °C Pm-3m 3,905 59,547

I4/mem 5,491 7,796 235,057

Na figura 25A temos a célula unitdria da fase cibica (Pm-3m) na figura 25B
temos a célula unitdria da fase tetragonal (I4/mcm), temos a diferenca estrutural
localizada, basicamente na posi¢do do estroncio (modificador de rede), onde na célula
cubica temos a posicdo do Sr nos vértices do cubo, na tetragonal o estroncio se apresenta
dentro da célula unitaria. A célula cubica apresenta 5 4dtomos na célula unitéria,
enquanto que a tetragonal apresenta 10 4tomos na estrutura, ou seja, a célula tetragonal

e uma versao duplicada da célula cubica, resultado da reducdo de simetria.
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Figura 25 - Célula unitdria: A) ciibica e B) tetragonal.

5.2.5 - Espectroscopia Raman

Para investigar a simetria dinAmica vibracional dos dtomos afim de determinar
modificagOes estruturais as amostras calcinadas em 600, 700 °C e a ST a 550 °C foram
submetidas a andlise vibracional por espectroscopia Raman, devido a maior
organizacdo estrutural a longo alcance. Teoricamente, perovskitas com estrutura ctbica
como € o caso do ST, a temperatura ambiente ndo apresentam bandas vibracionais
Raman de primeira ordem, pois, pela regra de selecio Raman, é simetricamente
proibido e s6 deveria existir uma banda caracteristica de segunda ordem, por outro lado,
a literatura reporta diversos trabalhos que identificaram bandas de primeira ordem
oriundas da coexisténcia da fase tetragonal, ou distor¢des promovidas a partir da adi¢do
de dopante ou mesmo, pela presenca de fase secunddria®¥. O ST apresenta quatro
modos ativos no Raman (88, 175, 546 e 767 cm’!) decorrentes da ndo idealidade de sua
estrutura cibica 2,

Os dados da espectroscopia Raman (Figuras 26, 27 e 28) identificam bandas de
segunda ordem caracteristico por serem largas e continuas enquanto que as de primeira
ordem, caracterizam-se por serem finas e bem definidas. O espectro da amostra ST
(Figura 22) apresenta bandas de segunda ordem, quanto de primeira caracterizadas por
distor¢des transversais (TO) e longitudinais (LO) e pelo modo vibracional caracteristico
do SrCOs.

A amostra ST apresenta um centro nao simétrico no octaedro [TiO¢] decorrente

de distorcdes e microdeformacdes estruturais, resultando na formacao da fase tetragonal
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do SrTiOs. Moreira et al>!! identificou que apesar da formac@o de uma estrutura cubica,
o atomo de Ti ndo esta localizado exatamente no centro do [TiOs] octaedro resultando
na redugdo da simetria, podendo ser resultado do processo de cristalizacdo e criacdo de
vacancias de oxigénio.

Com o aumento da temperatura de calcinagdo percebe-se a redu¢do do modo
vibracional referente ao SrCO3 e uma melhor definicdo dos modos vibracionais de
primeira ordem, provavelmente o resultado da desordem estrutural tanto a curto alcance
quanto a longo alcance e do processo de calcinacido devido as diferentes temperaturas

de sintese.
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Figura 26 - Espectro Raman do ST calcinado: a) 550 °C, b) 600 °C e c) 700 °C.
Podemos perceber nas figuras 27 e 28 que a adicdo dos dopantes promoveu uma
modifica¢do dos modos vibracionais do ST percebemos que as amostra SAT e SATF
tiveram uma modifica¢do do modo TO2 (niimero de ondas préximo a 119 cm™) que e
caracteristico de distor¢des no sitio Sr-TiOg sendo resultado da substitui¢do do Sr pela
Ag, percebe que 0 modo LO4 (nimero de ondas préximo 800 cm™!) que e caracteristico
do modo de tor¢do no sitio Ti-Og, apresentou uma modificagdo de intensidade para as

amostra STF e SATF sendo resultado da insercdo do Fe em substitui¢do ao Ti, na
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amostra SAT calcinada a 600 °C além do aumento de intensidade, essa banda sofreu
um deslocamento para valores menores sendo atribuido a distor¢do ocasionada pela

ligacdo Ag-TiOs que devido ao balango energético modifica as liga¢do Ti-O tendo em

vista e diferenga de carga entre a Ag* e o Sr?*.
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Figura 27 - Espectro Raman das amostras calcinadas 600°C: a) ST, b) STF, c) SAT, d)
SATF.
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Figura 28 - Espectro Raman das amostras calcinadas 700°C: a) ST, b) STF, c) SAT, d)
SATF.

A Tabela 9 resume os modos vibracionais baseados em dados da literatural?® 2%
34-571 3 andlise dos dados confirma os resultados de infravermelho do refinamento
Rietveld dos difratogramas referente a ndo formagdo de SrCOs nas amostras SAT e
SATEF, reforcando a hipétese que a substituicdo Ag por Sr ndo promove a formagao de
carbonato. A adi¢do de prata substituindo o Sr (modificador de rede) promoveu um
aumento na banda vibracional do modo de rede (Sr-TiO¢) em 119 cm!, sendo resultado
da insercdo da mesma na estrutura cubica, € a modificacdo do modo de tor¢do (Ti-Oe)
do tipo LO3 em 799 e 792 para as amostras SAT e SATF respectivamente, resultando
em uma desordem estrutural a curto alcance. Em contrapartida esperava-se que a
amostra STF sofresse modificagdes estruturais tendo em vistas que apresentou 43,3%
da fase tetragonal segundo o refinamento Rietveld, o que ocorreu na realidade foi o
inverso obtvemos uma redu¢do nos modos de primeira ordem o que segundo Van Minh
e DoanP! esse efeito é resultado da interagio dos octaedros [FeOg] e [TiO¢], promovido
pela competi¢dao do dopante Fe em um determinado sitio da estrutura SrTiO3, uma vez
que a frequéncia do modo de Raman esté relacionado com a constante de forca e a

massa, com a modificacdo da massa na amostra STF, promove uma diminui¢do ou um
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aumento da substituicdo parcial de espécies i6nicas mais onde resultando em mudangas
no espectro de Raman, tais como a aparéncia de fonos a partir de pontos préximos a

zona de Brillouin.

Tabela 9 — Dados dos modos vibracionais das amostras.

Modos ST STF SAT SATF
vibracionais  600°C  700°C  600°C 700°C 600°C 700°C 600°C 700°C
Modo de
rede 128 128 119 121 119 119 119 119
Sr-TiO3
Modo de 178 178 178 180 - - 178 173
ligacdo 260 - 277 - 225 214 225 -
O-Ti-O - - - - 325 261 261
546 542 539 539 - 543 542 539
Modo de 618 619 - - - 609 - 618
tor¢ao 670 - - - - - - -
Ti-Os 765 734 801 800 7717 799 704 792
Sr-COs3 1070 1122 1069 1122 - - 1072 -

5.2.6 - Area superficial especifica (Sper)

Os resultados de area superficial especifica das amostras calcinadas a 600 e 700
°C sdao resumidos na Tabela 10. Observou-se que o aumento da temperatura de
calcinacdo promoveu a redugdo da area superficial especifica das amostras. A adi¢do
dos substituintes promoveu a reducdo da drea superficial, onde a amostra SAT
apresentou a menor drea dentre as amostras,

Com relagdo ao diametro médio dos poros (Pger), pode-se perceber que a
substitui¢do Ti/Fe e St/Ag promoveu um aumento no didmetro dos poros, enquanto o
aumento da temperatura de calcinacdo promoveu a reducdo, com exce¢do da amostra
SAT que apresentou um aumento do didmetro dos poros, sendo resultado do aumento
da quantidade de aglomerados, como € caso da Ag que foi identificada na amostra como
fase secundaria. De acordo com a [UPAC sélidos com didmetro de poros entre 2 nm e
50 nm sdo classificados como mesoporoso, sendo assim podemos determinar que as

amostras s3o mesoporosas!>’ -8,
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O aumento da temperatura de calcinacdo promoveu a reducdo do volume do
poro das amostras com excecao da amostra SATF, em que o aumento da temperatura
de calcinagdo promoveu o aumento do volume do poro, essa diferenca pode ser
atribuida a insercdo da Ag na estrutura, como ja descrito nos difratogramas raio-x a
amostra SATF calcinada a 600 °C apresenta a Ag e SrCOs3; como fase secundarias, com
a elevacdo da temperatura de calcinagdo para 700 °C, ocorre insercdao da Ag na estrutura

perovskita e a e elimina¢do do SrCOs.

Tabela 10 - Valor da drea superficial (Sger), Volume do poro e tamanho das particulas

para as amostras calcinadas 600 e 700°C.

Amostras Temperatura de SBET Volume do poro Pger
calcinagdo (°C) (m? g (cm? g (nm)

ST 600 35,84 8,23 6,04
700 21,54 4,94 5,37

STF 600 31,24 7,18 7,65
700 15,77 3,62 5,89

SAT 600 19,16 4,40 5,49
700 10,47 2,41 1,77

SATF 600 21,80 5,01 7,58
700 33,92 7,79 5,53

Filho 1*°! afirma que a aplicagdo de 6xidos com estrutura perovskitas se torna
muito limitada na aplicacdo em processos de catalise heterogénea quando a drea
superficial é inferior a 5 m? g-!.

Segundo Silval®¥ a rela¢do entre o tamanho do cristalito (Terisulito) € 0 didmetro
de poros (Pger), traz um indicativo que com o aumento do valor dessa relacao reflete
uma maior aglomeracdo de fases secundarias. Desta forma, analisando a tabela 11
verifica-se que, com o aumento da temperatura de calcinacdo, as amostras se tornam
mais aglomeradas, com exce¢do da amostra STF em que o aumento de temperatura
promoveu a reducdo da aglomerag¢do. Comparando todas as amostras observa-se que a
adi¢do dos substituintes, promoveu um aumento na aglomera¢ao, onde a amostra SATF
calcinada a 700 °C apresentou o menor valor; esse resultado pode ser um reflexo da

modificagdo estrutural da perovskita causado pela substituicdo dos fons.
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Tabela 11 - Relacdo entre o tamanho do cristalito (Tcriswalivo) € 0 didmetro de poros

(PsET) das amostras calcinadas a 600 e 700 °C.

Amostras Temperatura de Tamanho médio do cristalito PgeT Teristatito/
calcinagio (°C) (Teristalito) (NM) (nm) PeET
ST 600 54,6707 6,04 9,05
700 44,4391 5,37 8,27
STF 600 51,0651 7,65 6,67
700 41,5903 5,89 7,06
SAT 600 57,5271 5,49 10,47
700 50,3118 1,77 6,47
SATF 600 48,7421 7,58 6,43
700 32,6547 5,53 5,90

5.2.7 - Espectroscopia UV-Vis de Reflectidncia Difusa

Os resultados de espectroscopia UV-Vis das amostras confirmam que o mesmo
apresenta uma baixa organizacdo estrutural em temperatura mais baixa e uma alta
organizagdo estrutural em altas temperaturas (Figura 29). O “band gap” dos sistemas
calculado a partir dos dados de UV-Vis mostram que ele aumenta diretamente com o
aumento da temperatura de calcinag¢do. Resultado ja esperado pelo fato de sistemas com
mais desorganizagao, apresentarem sobreposi¢cdes de niveis eletronicos, identifica-se o
aparecimento da cauda “Urbach” que € caracteristico do desvio da curva de absorcao
representando uma desordem a curto alcance [46-60- 631,

Os espectros evidenciam que as amostras com os substituintes apresentam uma
cauda de absor¢ao que inicia na regido do visivel terminando na regido do ultravioleta,
sendo resultado da sobreposi¢do de bandas que apresentam diferentes band gap entre
as bandas de valéncia e condugdo. Analisando os resultados das amostras calcinadas
em 500°C (Figura 21B) temperatura na qual, o carbonato misto inicia a decomposi¢ao
para a formacdo do ST € possivel identificar o aparecimento da cauda de absor¢do no
visivel, no entanto, a amostra SAT, ocorre o aparecimento de uma banda larga na regiao

visivel sendo referente a prata, pois, a mesma estd cristalizada na forma ctbica e
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confirmada nos resultados de raios-X, e por apresentar gap de absor¢do na regido do

visivel.

Absobdncia (u. a.)
Absorbincia (u. a.)

Energia (¢V) Energia (¢V)

Absorbincia (u. a.)
Absorbincia (u.a.)

ST
ST¥
SAT
—— SATF

ST

e STF
SAT
—SATF

T T T T T
3 3

-

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 29 - Espectros UV-Vis de reflectancia difusa dos pos precursores calcinado: A)

400°C B) 500°C C)600°C D)700°C.

Em baixas temperaturas observa-se uma banda bem larga na amostra com
St/Ag, confirmando a presenca da prata na forma cristalina, ou seja, a mesma ndo esta
ligada na forma de complexo no p6 precursor. Esse dado também reforca a ideia da
dificuldade em complexar a prata devido ao efeito estérico promovido pelo seu volume
atomico. Em contrapartida, ndo foi possivel identificar evidéncias da mesma banda para
a amostra com SATF apesar dos dados de raios-X mostrarem a presenca da prata na
forma cristalina em baixa temperatura, desse modo, € possivel atribuir esse efeito a
absorc¢do do ferro que ocorre na mesma regiao do espectro da prata.

Analisando Figura 30 pode-se propor que o ferro promove uma reducdo do
“band gap” do material para a regido do visivel. A adi¢do de Fe como dopante é uma
maneira eficiente de alterar o “band gap” de materiais semicondutores para a regido

visivel (%4 Rothschild et.al'®>! propdem que a mudanca na energia de “band gap” ST
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com substituicdo de Ti/Fe € devido as bandas de valéncia e de conduc¢do adicionais

derivadas em grande parte dos estados de oxidag¢do Fe**/Fe** e Fe>*/Fe’*.

35

Band gap (eV)
T

1.0 1
0.5 1
0.0
T Y | J T . T
400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 30 - Variagdo do Band gap com a temperatura de calcinagdo.
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6- CONCLUSOES

Diante do exposto, é possivel concluir que a sintese das amostras, pelo método
dos precursores poliméricos foi obtida com éxito. Obteve-se material com escala
nanométrica, € com alta conformidade como os dados da literatura.

Estruturalmente todas as amostras apresentaram organiza¢do a longo e a curto
alcance, com a presenca do SrCO3 como fase secundaria e distor¢des caracterizando a
fase tetragonal para as amostras calcinadas a partir de 600°C. Nas amostras calcinadas
em 400, 500 °C e p6 precursor todas apresentaram estrutura amorfa. Os dados do
refinamento Rietveld apresentaram boa conformidade e baixa diferenca dos padrdes de
rede, levando a conclusdo que os substituintes ndo exercem modificagdes estruturais na
célula unitdria do ST.

A adicdo de prata ndo forma complexos com o pé precursor, resultando na
presenca da mesma na sua forma cuibica nas duas amostras que contem a prata na
composicdo. A prata ndo foi eficaz na reducgao do “band gap” do ST.

A adicdo de ferro promove um deslocamento do pico de cristalizagdo do ST e
menor liberacao perda de massa comparado com a amostra ST. O ferro obteve formagao
mais caracteristica de carbonatos na sua composi¢ao, promoveu uma leve contragdo no
tamanho do cristalito e foi eficiente na reducao do “band gap” do ST.

A substituicio Ag pelo Sr, promoveu maior liberacdo de CO: durante a
calcinacdo resultando na, ndo forma de SrCO3. As substituicdes promoverao distorcoes
estruturais resultando no aumento da quantidade da fase tetragonal.

Todas as amostras apresentam caracteristicas de um material mesoporoso, a
adicdo dos substituintes promoveu a reducao da drea superficial da estrutura SrTiOs3.

A adi¢do em comum da prata e do ferro, nao apresenta a mesmas caracteristicas
das amostras com somente prata ou ferro, em contrapartida foi a amostra que apresentou

menor perda de massa na curva TG o menor “band gap”.
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7- PESPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudo de RMN da resina polimérica de sistemas com multiplas dopagens;

e Estudo térmico da resina polimérica de sistemas com multiplas dopagens;

e Realizar estudo colorimétrico para avaliar a aplicagdo como pigmento ceramico;
e Realizar estudo de fotoluminescéncia dos sistemas estudados;

e Analisar as propriedades elétricas e magnéticas;

e Sintetizar novos sistemas tendo como base o SrTiO3, caracterizar e aplicar;

e Realizar estudo tedrico para elucidar e prever modificagdes estruturais na

superficie do SrTiO3; promovida pela adi¢ao de substituintes,
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