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RESUMO

Neste trabalho, compostos nanoestruturados, CaTiOj, CaTiO3/TiO, e
CaTiOg: Eu**, foram sintetizados, utilizando a rota sol gel coloidal (50 °C),
por meio de sois do Ca’/TiO, e do Ca*/TiOyEu®" para investigar
propriedades fotoinduzidas. As propriedades fotocataliticas foram estudas
em NPs de TiO,, CaTiOs/TiO,: 0,4 e CaTiO3. Foi observado que durante a
sintese quanto maior a razdo molar de Ca?*/Ti*, isto &, 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e
1 menor é o tempo de peptizacdo, respectivamente, ~10 h; ~7,0 h; ~4,0 h;
~3,75 h; ~3,50 h; e ~2,75 h. Os tamanhos médios de particula foram de
15 nm para o sol de TiO, e, aproximadamente 30 nm, para o Ca**/TiO,.
Foram obtidos, ap6s a calcinacdo (300-900 °C), criogéis mesoporosos,
formados por nanoparticulas (<50 nm). Em todos os casos ocorreu a
formacdo da fase CaTiO; a 500 °C. A atividade fotocatalitica foi
determinada em funcdo da temperatura de calcinagdo (500-900 °C) e do
comprimento de onda aplicado (254, 312 e 365 nm). Os valores de
rendimento quantico revelaram que o CaTiO3; ou 0 composto CaTiOs/TiO,
(0,4 razdo molar) podem ser escolhidos como o fotocatalisador mais
eficiente em temperaturas de calcinacdo mais elevadas e comprimentos de
onda mais longos, enquanto o TiO, é mais eficaz a baixas temperaturas de
calcinacdo e comprimentos de onda mais curtos. As propriedades
luminescentes foram estudadas dopando o CaTiO; com 1, 2 e 3 %mol de
Eu*. Foi observado que o tempo de peptizacdo do sol Ca®*/TiOy:Eu® 3
%mol foi de 2,15 h e que reduz 0,55 h comparado com o sol Ca*/TiO,
equimolar sem dopante. O tamanho médio de particula foi de ~20 nm.
Foram obtidos pés Ca®'/TiOy:Eu®" (Eu: 0, 1, 2, 3 %mol) depois da
calcinacdo (300-900 °C). Em todos os casos também ocorreu a formacdo da
fase CaTiO; a 500 °C. Nesta temperatura as NPs aumentam de tamanho
com maior concentracdo de Eu**. O comportamento da luminescéncia das
NPs CaTiOs:Eu®* (Eu: 0, 1, 2, 3%mol) foi estudado em funcdo da
temperatura de calcinagdo (500-900 °C) e do comprimento de onda de
excitacdo (397 e 466 nm). Foi observado que as intensidades de emissdo s&o
maiores quando as NPs sdo excitadas a 397 nm e aumentam em funcéo da
maior temperatura de calcinacdo quando dopadas com 1 e 2 % de Eu®*.
Com 3% de Eu** a intensidade de emisséo a 500 °C é igual a 900 °C. As
NPs apresentaram forte emissdo na cor vermelha, ndo sendo possivel
diferenciar visualmente a concentragio do Eu®*.

Palavras-chave: Titanato de calcio, Eurépio Ill, sol-gel coloidal,
fotocatalise, fotoluminescéncia.






ABSTRACT

In this work, nanostructured compounds, CaTiO;, CaTiOs/TiO, and
CaTiOg: Eu**, were synthesized using the sol-gel colloidal method (50 °C),
through Ca®*/TiO, and Ca*"/TiO,: Eu** sols to investigate photoinduced
properties. The photocatalytic properties of TiO,, CaTiOs/TiO,: 0.4 and
CaTiO3 NPs were studied. It was observed that during the synthesis the
higher the molar ratio of Ca**/Ti** (0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 and 1) the lower is
the peptization time, ~10 h; ~7.0 h; ~4.0 h; ~3.75 h; ~3.50 h; and ~ 2.75
h, respectively. The mean particle sizes were 15 nm for the TiO, sol and
approximately 30 nm for the Ca®*/TiO,. After calcination (300-900 °C),
mesoporous cryogels, formed by nanoparticles (<50 nm), were obtained. In
all cases, CaTiO; phase formation occurred at 500 °C. The photocatalytic
activity was determined as a function of the calcination temperature (500-
900 °C) and the wavelength applied (254, 312 and 365 nm). The quantum
yield values revealed that the CaTiO3 or the CaTiO3/TiO, (0.4 molar ratio)
compounds show the most efficient photocatalyst performance at higher
calcination temperatures and longer wavelengths, while TiO, is more
effective at lower calcination temperatures and shorter wavelengths. The
luminescent properties of Eu*" doped CaTiOs, with 1, 2 and 3 mol%, were
studied. It was observed that the peptization time of the Ca**/TiO,: Eu** 3
mol% sol was 2.15 h and, when compared to the non-doped equimolar
Ca?'ITiO, sol, is reduced to 0.55 h. The mean particle size was ~20 nm.
Powders of Ca®*/TiO,: Eu** (Eu: 0, 1, 2, 3 mol%) were obtained after
calcination (300-900 °C). In all cases, the CaTiO; phase formation also
occurred at 500 °C. At this temperature, the NPs size increased with Eu®*
concentration. The luminescence behavior of the CaTiOz:Eu®* NPs (Eu: 0,
1, 2, 3 mol%) was studied as a function of the calcination temperature (500-
900 °C) and the excitation wavelength (397 and 466 nm). It was observed
that the emission intensities are higher when the NPs are excited at 397 nm
and increase as a function of calcination temperature when doped with 1
and 2% Eu®. At 3% Eu®*, the emission intensity it’s comparable at both
500 °C and 900 °C. The NPs presented a strong red color emission and it
was not possible to visually differentiate the Eu®** concentration.

Keywords: Calcium titanate, Europium I11, colloidal sol gel, photocatalysis,
photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

As propriedades fotoinduzidas sdo determinadas pelo nivel de
interacdo entre a radiacdo eletromagnética e os elétrons dos materiais.
[1] A fotoluminescéncia e a fotocatdlise sdo duas propriedades
fotoinduzidas que se destacam. A fotoluminescéncia é um fenémeno
Otico produzido quando um material é excitado por radiacdo
eletromagnética e exibe uma emissdo na forma de fétons (radiacéo
eletromagnética). [2] Esse fendmeno é observado em todos os estados
da matéria (sélido, liquido ou gasoso). No entanto, muitas pesquisas tém
se focado em materiais solidos como os semicondutores, devido a
aplicagBes em dispositivos 6ticos eletrdnicos miniaturizados (diodo
emissor de luz, telas de monitores, sensores 6ticos, lasers, entre outros).
[3,4] A fotocatélise, classificada como catalise heterogénea, utiliza
como catalisador materiais sélidos semicondutores. Sob radiacdo
eletromagnética, substancias adsorvidas na superficie do catalisador
(Agua, oxigénio do ar, materiais organicos) passam por reacfes de
oxiredugdo. O principal atrativo em reagdes de oxireducdo, utilizando
semicondutores como catalisador, € a possibilidade de formacdo de
radical hidroxila, que possuem alto potencial oxidante. [5] A fotocatalise
encontra aplicagcGes bem atuais na degradagdo de substancias poluentes
organicas, como a degradacdo de corantes da indUstria téxtil e
alimenticia, transformando-os em dioxido de carbono, agua e ions
inorganicos. [5] Além disso, a fotocatélise pode ser utilizada para
geragdo de hidrogénio. [6] O hidrogénio como combustivel e fonte de
energia é considerado a terceira geracdo de combustiveis cuja entrada
em operacao comercial esta prevista para depois do ano de 2030. [7]

Dentro desse contexto, torna-se importante salientar que um
material semicondutor possui um intervalo entre a banda de valéncia e a
banda de condugdo (materiais condutores ndo possuem tal intervalo, e 0s
isolantes possuem um intervalo maior).[3] A emissdo de
fotoluminescéncia, bem como o potencial fotocatalitico desse material,
tem relacdo com a desordem estrutural (atbmica e/ou molecular) que
induz & formacéo de varios estados energéticos diferentes no intervalo
entre a banda de valéncia e a banda de conducdo, os quais podem
facilitar a transicédo de elétrons. [8] Uma forma de promover a desordem
estrutural dos semicondutores ocorre por meio da adigdo de agentes
dopantes. Além disso, no caso da fotoluminescéncia, a adi¢do de
dopantes atua no sentido de induzir a absorcdo de luz em um
comprimento de onda desejado. [3]
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Dentre 0s materiais semicondutores que se destacam em
pesquisas e em aplicacbes voltadas para propriedades fotoluminescentes
e fotocataliticas, podem-se citar as perovskitas. [3,8] Em geral,
perovskitas sdo Oxidos ternarios do tipo ABO3z em que A e B séo
cations denominados elementos modificadores e formadores de rede. [3]
Tais materiais possuem grande evidéncia no mundo cientifico, pois suas
propriedades e aplicacbes sdo tdo diversas quanto suas foérmulas
guimicas. [9] O titanato de célcio (CaTiO3) € a perovskita conhecida
como o pai dessa classe, por ter sido a primeira a ser identificada. O
CaTiO3 tem sido pesquisado por suas propriedades elétricas (aplicagfes
em dispositivos que atuam na frequéncia das micro-ondas, comunicacdo
sem fio), [10] dticas (aplicagdes em dispositivos fotoluminescentes e
fotocataliticos sob radiacdo UV), [11] biocompatibilidade (aplicacdo
como fonte de célcio em implantes 6sseos), dentre outras. [12] Tais
propriedades intrinsecas do CaTiO; podem ser melhoradas pela
dopagem. [13]

O CaTiOg inicialmente foi sintetizado por reacdo no estado sélido
(rota de processamento convencional) entre TiO, e CaCO3 ou CaO em
temperaturas altas, em torno de 1350 °C. [14] No entanto, apresentava
alta heterogeneidade (impurezas, distribuicdo de tamanho de particulas
ndo uniforme). Para minimizar tais problemas, foram aplicadas outras
técnicas de sintese mais avancadas (rotas quimicas via Umida), tais
como o método dos precursores poliméricos, [15] a coprecipitacdo, [16]
a sintese hidrotérmica [17] e o sol-gel [18]. Tais técnicas de sintese
possibilitam o desenvolvimento de materiais com arquiteturas
sofisticadas e com propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
diferenciadas em escala nanométrica. [19] Dentre os citados, no método
do tipo sol-gel coloidal, os 6xidos que dardo origem as ceramicas
possuem diametros tipicos de 1-100 nm e estardo dispersos no meio
liquido no final da reacdo de sintese. Tais caracteristicas favorecem o
processamento de materiais ceramicos com geometrias complexas a
partir de suspensdes estaveis, como estruturas porosas, filmes finos, e
recobrimentos. [20]

Nesse contexto, este trabalho, como principal contribuicéo,
propde o desenvolvimento e o estudo detalhado da sintese, via sol-gel
coloidal, de nanoparticulas de CaTiOs, CaTiO3/TiO, e CaTiO3; dopado
com Eurdpio Il para obtencdo NPs com propriedades fotoinduzidas.
Seguindo as orientagGes e procedimentos para a redacao de textos dessa
natureza, esta proposta de trabalho de pesquisa foi estruturada,
apresentando inicialmente um capitulo introdutério seguido dos
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objetivos e revisdo da literatura. Na sequéncia, sdo apresentados, em
capitulo exclusivo, os procedimentos experimentais utilizados, incluindo
0s materiais adquiridos para a sintese das composicfes formuladas, o
processamento e as caracterizagdes realizadas. Os estudos realizados
sobre as propriedades fotoinduzidas estdo separadas em uma sessao
exclusiva para fotocatdlise e outra para fotoluminescéncia. Para
finalizar, em capitulo a parte, é apresentada a lista das referéncias
bibliograficas utilizadas, e, da mesma maneira (anexos), os titulos das
publicacdes realizadas no periodo.
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1.1. OBJETIVOS DO TRABALHO
1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo desta tese trata da sintese e caracterizacdo de

nanoparticulas dos compostos CaTiO3, CaTiOs/TiO; e CaTiOg,:Eu3+ para
investigagéo de propriedades fotoinduzidas.

1.1.2. Objetivos Especificos

Determinar as condicGes de sintese de p6s nanoparticulados de
Ca?'ITiO, variando a razio molar Ca®'/Ti* e Ca®'/TiO,
equimolar dopado com Eu®* utilizando o método sol-gel
coloidal;

Produzir materiais nanoestruturados a partir de sois
homogéneos e estaveis ao longo do tempo;

Caracterizar a textura e a microestrutura, e a evolugdo de fases
cristalinas em funcdo da temperatura de calcinago,
concentracdo e tipo de dopante (Ca®* e/ou Eu®");

Avaliar a atividade fotocatalitica dos criogéis TiO,, CaTiOs,
CaTiO3/TiO, em funcdo da temperaturas de calcinagdo e
comprimento de onda;

Avaliar as caracteristicas fotoluminescente das NPs de

CaTiOzEu® (1, 2, 3 %mol) em funcdo da temperatura de
calcinacdo e comprimento de onda.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PROPRIEDADES FOTOINDUZIDAS
2.1.1. Fotoluminescéncia

A luminescéncia é uma propriedade O6tica dentre outras, como
transparéncia, indice de refracdo e a cor. Essas propriedades sdo
primeiramente determinadas pelo nivel de interacdo entre a radiacdo
eletromagnética e os elétrons dos materiais. As radiacOes
eletromagnéticas tém uma ampla faixa de comprimento de ondas e
frequéncias. [1] A Figural mostra os varios tipos de radiacdo
eletromagnética apresentados em ordem crescente de comprimento de
onda. Essa representacdo € conhecida como espectro eletromagnético.
Pode-se observar que, apesar da diversidade de radiacbes e
comprimentos de onda apresentados, a porcdo correspondente a luz
visivel é bastante reduzida, com comprimentos de onda no intervalo de
400 a 700 nm, aproximadamente. [1] Na Tabela 1 sdo apresentadas as
faixas aproximadas correspondentes as principais cores do espectro
visivel. [21]

Tabela 1. Principais cores da luz visivel e suas faixas do espectro. [21]

Cor Faixa correspondente ao espectro visivel (nm)
Vermelho 625 - 740
Laranja 590 - 625
Amarelo 565 - 590
Verde 500 - 565
Ciano 485 - 500
Azul 440 - 485
Violeta 380 - 440

Quantitativamente, cada cor pode ser expressa pelo seu
comprimento de onda. As radiagdes compostas por um Unico
comprimento de onda sdo chamadas radiacbes monocromaticas.
Entretanto, na maioria dos casos, as fontes de energia radiante emitem
uma mistura de diferentes comprimentos de ondas. [21]

O termo luminescéncia generaliza o fendmeno que algumas substancias
apresentam, caracterizado pela absor¢do de energia e reemissdo da
mesma em forma de radiacdo eletromagnética. [2] Esse fendbmeno é
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observado em compostos organicos ou inorganicos e em todos os
estados da matéria (sélido, liquido ou gasoso). [3]

A metros

|10 } lol.l 10’-2 10'-3 |01-4 Iol-s wl-s 10|.7 lol-s 10'-9 m;lo 10;11 10'-12 10[-:3
Radio,> Infrared X rays
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ol Luz visivel Ty, Freauénciaem Hz

700 nm 650 600 550 500 450 400 nm
| 1 1 | | |

RED ORANGE YELLOW  GREEN BLUE VIOLET

Figura 1. Espectro eletromagnético. [21]

A emissdo de radiacdo eletromagnética dos materiais
luminescentes pode acontecer na regido do visivel, ultravioleta ou
infravermelho. Existem varios tipos de luminescéncia diferentes entre si,
dependendo da fonte de excitagdo utilizada, como eletroluminescéncia
(excitada por uma fonte de tensdo), catodoluminescéncia (excitada por
um feixe de elétrons de alta energia), quimiluminescéncia (excitada pela
energia de uma reacdo quimica), termoluminescéncia (excitada
termicamente apds absorver previamente energia de alguma fonte
ionizante) e a fotoluminescéncia (excitagdo por radiagdo
eletromagnética). [2,22] Entre os inmeros tipos de luminescéncia, em
particular, a fotoluminescéncia é uma das mais estudadas. De fato, ela
com frequéncia é verificada em materiais semicondutores, como as
perovskitas. [23]

A fotoluminescéncia é uma propriedade fotoinduzida a qual, de
um modo geral, constitui-se em um fendmeno 6tico produzido quando
um material é excitado com radiacdo eletromagnética e exibe uma
emissdo de onda eletromagnética na forma de fétons. A onda
eletromagnética emitida por fotoluminescéncia tem, em regra, um
comprimento de onda maior do que a onda eletromagnética
excitante. [8]

A luminescéncia inclui dois fendmenos luminescentes: a
fluorescéncia e a fosforescéncia. A primeira tem um tempo de vida mais
curto, isto é, 10°s. A fosforescéncia, por outro lado, tem um tempo de
vida maior, isto é, 107s. Isso ocorre porque, no primeiro caso, as
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transicbes sdo permitidas, diferente do segundo caso em que as
transicdes sdo proibidas. [3]

O mecanismo de excitagdo e emissdo de um material
semicondutor pode ser melhor compreendido por meio da Figura 2.

Es
E. l
£ Processo de
2 l decaimento ndo
radiativo
E, l
Ez Banda de condugdo
E Processo de
3 ‘; decaimento
Excitagso radiativo
v
E, l
¥
E Banda de valéncia

0

Figura 2. Processo de excitacdo e emissdo (esquematico) para um material
semicondutor. [8]

Nessa Figura sdo mostrados os processos de excitagdo e de
emissdo para um material hipotético, com a representacdo esquematica
dos niveis de energia. [8] Eq é 0 estado fundamental, E; a Es os estados
excitados e E; € a energia entre a banda de valéncia e a banda da
conducdo, em inglés “bandgap”. [8] Sob baixas temperaturas, na
auséncia de uma energia de excitacdo, sé o nivel Eq é ocupado. Apoés a
excitacdo, elétrons sdo ativados para o nivel Es.

Os intervalos de energia, entre os niveis adjacentes de E, ao Es
sd0 pequenos, enquanto que o intervalo entre E; e E; € grande. Se o
intervalo entre um nivel excitado e o mais proximo adjacente for
pequeno, 0 material excitado tende a apresentar um decaimento ndo
radiativo, liberando energia na forma de calor. A radiacdo
eletromagnética que é resultante de um decaimento radiativo de um
nivel eletronico superior para um nivel inferior, pela emissdo de um
féton, s6 ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo
esta acima de um valor critico. Quando o elétron é excitado para o nivel
Es, este perde energia até atingir o nivel E;. Como o intervalo dos niveis
2 e 1 esta acima do valor critico, o material, entdo, decai radiativamente
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do nivel 2, emitindo um foton, alcancando o nivel 1 ou 0. Se o material
decai radiativamente para o nivel 1, este, entdo, decai nao
radiativamente por intermédio do pequeno intervalo para o estado
fundamental. [8]

A emissdo de fotoluminescéncia também esta ligada a desordem
estrutural dos materiais semicondutores (nivel atbmico e/ou molecular)
que leva a formagdo de buracos, o que induz a formacdo de varios
estados energéticos diferentes no intervalo entre a banda de valéncia e a
banda de condugdo. Os materiais totalmente desordenados néo
apresentam fotoluminescéncia, bem como os ordenados. Dessa forma,
uma minima ordem em um sistema desordenado é necessaria. [8] Tal
desordem pode ser originada de forma a potencializar a
fotoluminescéncia por meio de impurezas denominadas dopantes. Além
disso, o dopante pode ser adicionado como um sensibilizador que
contribui para que a absor¢do de luz ocorra em um comprimento de
onda desejado. [3] Dentre as aplicacbes bem conhecidas desses
materiais, tém-se as lampadas fluorescentes e a tela de televisdo as quais
florescem nas regides especificas do espectro visivel. [3]

Os dopantes podem ser classificados em duas categorias
principais: doadores (Figura 3 (a)) e receptores (Figura 3 (b)).

~
~
-~

- Banda de Conducao

Doador E g

‘.

Aceptora
> Lok

Doadora

Aceptor

Energia
Energia

Banda de Valéncia

(a) (b) (c)

Figura 3. Representacdo de uma banda doadora (a) e receptora de elétrons (b).
[3] Representacdo dos niveis de energia gerados por impurezas doadoras e
receptoras em semicondutor (c). [8]

Doadores sdo os dopantes que podem doar um de seus elétrons
para a banda de conducdo de um semicondutor. A energia necessaria
para essa transicdo do nivel doador para a banda de conducdo (Ep) esta
representada esquematicamente na Figura 3 (c). As impurezas
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denominadas receptoras sdo capazes de retirar um elétron da banda de
valéncia de um semicondutor e de deixar um buraco na mesma. A
energia necessaria para a remocao (E) esta ilustrada na Figura 3 (c).
[3.8]

Os lantanideos sdo os elementos situados no sexto periodo da
tabela periédica e englobam os elementos desde o lantanio até o lutécio.
S&o elementos de transi¢do interna cuja diferenciagdo na configuracéo
eletrnica ocorre num nivel interno, no antepenultimo nivel de energia,
(4f) e aparecem separados do corpo principal da tabela periddica (Figura
4). S&o acidos de Lewis duros, possuem grande afinidade com ligantes
gue contenham fldor ou oxigénio e sdo encontrados em minerais como a
monazita (Ln,Th)PO,4 que contém mistura de lantanideos e torio. [3]

A configuracdo eletrbnica dos lantanideos é baseada na
configuracéo do xendnio, [Xe] 4f" 5d* 65 com n variando de zero a 14
(Ce a Lu). Essa é uma das principais caracteristicas desse grupo, ou seja,
possuir a subcamada 4f incompleta (Yb e Lu sdo as Unicas excecdes).
Os ions lantanideos tém preferéncia pelo estado de oxidacdo +3, e seus
raios decrescem de 116 pm para La** com aumento do niimero atdmico
até 98 pm para o Lu**. Além disso, com o aumento do nimero atdmico,
aumenta progressivamente o nimero de elétrons na subcamada 4f. [3]
Os elétrons de valéncia estdo localizados nas subcamadas 6s e 5d, mas
ao formarem ions trivalentes, os lantanideos assumem a configuracéo
[Xe] 4f" e os elétrons presentes na subcamada 4f sdo blindados pelas
subcamadas mais externas e totalmente preenchidas 5s°5p°. Isso faz com
gue os elétrons da subcamada 4f interajam muito fracamente com
atomos ou moléculas ao redor, permitindo que suas propriedades
eletrnicas sejam pouco afetadas pelo ambiente quimico. No entanto,
outros estados de oxidacdo também sdo estaveis, quando a subcamada 4f
se encontra vazia (Ce*"), semipreenchida (Eu®*) ou preenchida (Yb®).

[3]

Todos os fons lantanideos, com excecdo do La** (f°) e do Lu®**
(f), apresentam luminescéncia. O fon Eu** (f°) apresentam,
particularmente, emissdo forte. [3] Em parte, devido a um grande
nimero de estados excitados, aumentando com isso a probabilidade de
cruzamento entre sistemas e a ocupagao de estados excitados a partir do
estado fundamental. Em parte, a luminescéncia também deriva da fraca
interacdo do elétron excitado com seu ambiente, levando um tempo de
vida ndo radioativo longo do estado excitado. A luminescéncia é o
motivo de eles serem usados como emissores de luz nas telas dos
televisores e outros dispositivos eletrénicos. [3]
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Figura 4. Tabela periodica dos elementos quimicos com destaque na sequéncia dos elementos lantanideos.
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O eurdpio (Eu), em seu estado de oxidacdo +3, é um lantanideo
gue tem despertado muito interesse nos Gltimos anos. Este terra rara é
um dos elementos que mais apresentam emissdo de luminescéncia na
faixa do visivel, sendo que sua banda mais intensa se localiza em
aproximadamente 620 nm (vermelho). A Figura 5 apresenta 0s
diferentes niveis energéticos para ambos os ions. [24]

20 0, - 25
18 - 2.25
—_— 0
16 - - 2.0
~ 14 L 1.75
E
(%]
o 12 1.5
@ 10 ~620 nm - 1.25
=
=
S 8 - 1.0
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] 7Fe
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2 i s - 0.25
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0 —ik ' Lo
Eua'l'
n==6

Figura 5. Diagrama de nivel de energia de fons Eu®". A seta representa a
transigdo principal, e n € o nimero de elétrons na camada 4f. [24]

Os lantanideos sdo mais aplicados no campo das
telecomunicagdes. Com frequéncia, sdo encontrados como dopantes em
matrizes de semicondutores, como Si, SiC, GaAs, GaN e GaP, entre
outros. Sdo usados em dispositivos LED, memérias, amplificadores
opticos, lasers ou em guias de onda. Além disso, muitas vezes, agem
como indicadores das propriedades eletronicas e estruturais de sua
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matriz, pois o sinal de luminescéncia do fon Ln** é muito sensivel ao
ambiente ao seu redor, cristalinidade, localizagdo, etc. [25,26]

2.1.2. Fotocatalise

A fotocatalise é um fendmeno fotoinduzido que envolve
interacdes entre a radiagdo eletromagnética e os elétrons do material
catalitico. A fotocatdlise que envolve a aplicagdo de materiais
semicondutores ¢ um subgrupo dos processos oxidativos avangados,
denominado de catalise heterogénea (utiliza catalisadores sélidos). Os
processos oxidativos avancados sdo caracterizados por reacdes de
degradacdo de material organico por espécies transitdrias oxidantes
fotogeradas, principalmente o radical hidroxila (- OH™). Os radicais
hidroxila tém potencial de oxidag&o de 2,8 V, menor apenas do que o do
fldor, que é de 3,03 V, como apresentado na Tabela 2. Por outro lado, 0s
radicais (- 05) e (- OOH) sdo agentes redutores. [6]

Tabela 2. Potencial redox de alguns agentes oxidantes. [6,7]

Espécie Potencial - padréo de reducdo (V)
Fltor 3,03
Radical hidroxila (-OH") 2,80
Ozobnio (05) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H,0,) 1,78
Permanganato (MnO,) 1,68
Didxido de cloro 1,57
Cloro (Cl,) 1,36
A 1,23
lodo (1) 0,54
-HO, -0,30
-0y -0,33

Na maioria dos casos, a oxidacdo de compostos organicos,
embora seja termodinamicamente favoravel, é de cinética bem lenta. Os
processos oxidativos avancados, por outro lado, sdo de cinética mais
répida, devido a formacdo do radical hidroxila (-OH™) o qual se
configura numa espécie altamente oxidante, degradando a matéria
organica a diéxido de carbono, agua e ions inorganicos. [5,6]

Um mecanismo simplificado para a fotoativacdo de um
catalisador semicondutor é mostrado na Figura 6. [27]
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Figura 6. Mecanismo simplificado de fotoativagdo do fotocatalisador utilizado
em processos oxidativos (esquematico). [27]

Quando um semicondutor, com potencial fotocatalitico, absorve
radiagdo eletromagnética (fétons), com energia igual ou maior que Eg,
ocorre uma excitacao eletrénica, e o elétron da banda de valéncia (BV) é
promovido para a banda de conducdo (BC), gerando um par
elétron/buraco (e/h*). Esse par pode sofrer recombinacdo interna ou
migrar para a superficie do catalisador. Na superficie, ele pode sofrer
recombinacdo externa com espécies, como H,O, O, e compostos
organicos, formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar
reacOes quimicas de oxirreducdo. [27] O elétron na banda de conducédo e
0 buraco podem desativar o fotocatalisador, recombinar-se no interior da
estrutura do semicondutor ou na superficie; ou podem reagir com
doadores e receptoras de elétrons adsorvidos na superficie,
prejudicando, dessa forma, a atividade fotocatalitica. [27]

As reacOes hipotéticas que podem ocorrer na superficie do
semicondutor serdo apresentadas a seguir. Se as cargas fotogeradas
migrarem para a superficie do 6xido e encontrarem um receptor (R) e
um doador (D) adsorvidos, uma transferéncia de cargas ocorre conforme
descrito nas reacdes de (1) a (3). [5, 28]

semicondutor + hv — (egc + hfy) (1)
Raas + egc = Rags (2)
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Dgas + hEV - D;ds (3)

Nos processos fotocataliticos, além dos radicais hidroxilas
(- OH), outros compostos intermediarios reativos também séo formados,
tais como (- 05) e (- OOH). Na presenca de oxigénio e dgua, o receptor
de elétrons é geralmente oxigénio. O 0, é entdo reduzido a um radical
anibnico superédxido - 05 (Reagdo 4), ou, dependendo do pH, em sua
forma protonada, o radical hidroperdxido (- OOH) (Reacdo 5). Esses
radicais podem reagir entre eles e formar o peréxido de hidrogénio,
H,0,, (Reagdo (6)) ou o radical hidroxila (- OH), extremamente reativo
(Reacdes (7) e (8)). [5,28]

0,+ e” =»-0; 4)
+0; +H* - -00H (5)
2 (O0OH) > H,0,+ 0, (6)
H,0,+ 0, -+-0OH+ OH™ (7
H,0,+ 0; =-+OH+ 0, +O0H~ 8)

A via direta da formac&o do radical hidroxila (- OH) é a oxidagdo
por um buraco (h},,) dos doadores de H,0(Reagdo 9) ou ions hidroxidos
adsorvidos na superficie do semicondutor (Reacédo 10): [5,28]

H,0+ hf, » OH™ + H* 9)
OH™ + h}, —-OH (10)

Esses radicais formados podem reagir com 0s compostos
organicos, como poluentes (P), levando a formacdo de CO, e H,O. No
entanto, muitos compostos organicos sdo susceptiveis a serem
diretamente oxidados pelos buracos fotogerados, formando radicais
cationicos (- P;'), conforme representado na Reagéo 11.

P+ h*t —-pP* (11)

Os radicais - P* podem reagir, por exemplo, com H,0, 0,, - 05,
e serem degradados por oxidacdo. [28,29]
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2.2. A CLASSE DAS PEROVSKITAS

O mineralogista Gustav Rose, em 1839, descobriu um tipo de
mineral especifico, retirado dos Montes Urais, na Rdssia, nomeado por
seu descobridor de perovskita, em homenagem ao famoso mineralogista
russo Count Lev Aleksevich Von Perovski. [29] Esse mineral era
constituido, principalmente, de titanato de célcio (CaTiOs), considerado
raro na crosta terrestre. Posteriormente, com o0s avangos cientificos e
tecnologicos, no século XX, verificou-se que a estrutura do CaTiO; era
comum para um grande nimero de materiais e, assim, por consequéncia,
identificou-se uma nova classe de estruturas cristalinas, a classe das
perovskitas. [29] A estrutura perovskita € uma das mais identificadas
entre 0s minerais encontrados na natureza. [29] Alguns exemplos dessa
classe sdo os titanatos (CaTiOs;, SrTiOz; PbTiO; e BaTiOs3), o0s
zirconatos (SrZrO;, CaZrOs;), entre outros. Os fluoretos, cloretos,
nitretos, carbetos e sulfetos também podem apresentar estruturas
similares as das perovskitas. [3]

Por muito tempo, os estudos sobre as perovskitas permaneceram
como curiosidades mineraldgicas da quimica cristalina. No inicio do
século XX, o geoquimico suico Goldschmidt, especializado no estudo
da mineralogia, com 0 uso dos raios X, passou a sintetizar e estudar uma
grande variedade de perovskitas, dentre elas, o titanato de bario
(BaTiOs), determinando as estruturas cristalinas de cada fase com uma
incrivel precisdo para a época. [30] Isso Ihe permitiu formular principios
gue até hoje sdo fundamentais para a sintese de qualquer material. [30]
Estudos datados de meados século XX mostraram que as primeiras
propriedades de interesse das perovskitas foram a ferroeletricidade e a
piezeletricidade, tornando o BaTiO3; um dos materiais mais estudados de
todos os tempos. [30]

As perovskitas ficaram bem conhecidas nas Ultimas décadas na
area de materiais devido a uma “riqueza” de fenbmenos e propriedades,
como piezeletricidade, piroeletricidade, supercondutividade, altas
constantes dielétricas, altas permissividades, propriedades Gticas, eletro-
oOpticas e recentemente propriedades multiferrdicas que possuem
simultaneamente ferroeletricidade e ferromagnetismo. [31,32] Além
disso, o crescente desenvolvimento no processamento de filmes finos,
unido aos avancos na tecnologia do silicio e dos circuitos integrados,
induz a procura por mais perovskitas com caracteristicas ferroelétricas
para a fabricacdo de memdria de acesso randdmico. [33,34]

As estruturas cristalinas das perovskitas sdo fundamentalmente de
dois tipos: éxidos ternarios do tipo ABOs, (onde A e B sdo céations
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denominados elementos modificadores e formadores de rede) e oxidos
complexos do tipo A(B’13B”3)03, (onde B’ e B” sdo dois cétions
diferentes e podem ter diferentes estados de oxidacgéo). [3]

A Figura 7 mostra diferentes faces da célula unitaria ABO; da
perovskita. Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo
ideal a do tipo clubica com arranjo de empacotamento compacto. A
estrutura cristalina pode ser visualizada com o cation A ou B na origem
da célula unitéria. A Figura 7 (a) mostra o cation B na origem e o cation
A no centro do cubo, e cada cétion A rodeado por 12 &nions O% (AOyy).
A Figura 7 (b) mostra o cation A na origem e o cation B no centro do
cubo rodeado por 6 anions O (octaedro BOg).

Podem-se observar na Figura 7 (c) os octaedros BOg, em que 0s
cations menores B localizam-se dentro de um octaedro formado pelos
anions O, estando este octaedro circunscrito no cubo formado pelos
cations maiores A. [3]

Figura 7. Estrutura da perovskita ideal ABO; de diferentes vistas da célula
unitaria, enfatizando a coordenagdo 12 do cation A (a), destaque para a
coordenacdo 6 do céation B (b) e representacdo poliédrica, destacando os
octaedros BOg(c). [3]

Em geral, materiais com estrutura perovskita ndo apresentam
simetria cubica ideal & temperatura ambiente. Aparecem com frequéncia
com estruturas distorcidas, principalmente para as simetrias
ortorrdmbicas e romboédricas. [34,35] As distor¢Bes nas estruturas das
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perovskitas devem-se a presenca de impurezas (dopantes), diferencas
entre os raios dos cations A e B associados a parametros
termodindmicos como temperatura e pressdo e/ou estruturas compostas
por cations com diferentes estados de oxidacdo que formam
composi¢cdes ndo estequiométricas. [36] Tais distor¢des aliviam as
tensBes nas ligagdes A-O e B-O [1] e permitem variar as dimensdes da
célula unitaria (inclinacdo ou rotacdo dos octaedros; deslocamentos dos
atomos dos sitios), gerando defeitos estruturais (vacancias anidnicas ou
catidnicas). Os defeitos estruturais desses materiais sdo responsaveis
pela mobilidade de oxigénio no interior da rede cristalina, os quais sdo
geralmente associados com as diferentes propriedades fisicas e quimicas
das perovskitas. [36,37]

Essa estrutura pode acomodar diversos elementos. O cation A,
por exemplo, pode ser constituido de metais alcalinos, alcalinos
terrosos, fons terras-raras ou muitos outros fons grandes como Pb** e
Bi**. Para os fons B, sdo conhecidos 50 elementos de fons B diferentes e
podem ser de metais de transi¢do. [37,38] Os cations A sdo muito
maiores que o B e de raio idnico similar ao do anion 6xido, sendo que a
soma das cargas positivas dos cations deve ser seis. [3, 9, 39,40]

A Tabela 3 apresenta alguns tipos de perovskitas e suas principais
propriedades e algumas aplicacbes de interesse tecnolégico em
eletronica. [44]

Tabela 3. Propriedades e aplicagOes das perovskitas. [44]

Material Propriedade Aplicacdo

BaTiO3 Dielétrica Capacitores, sensores.
(Ba,Sr)TiO, Piroelétrica Sensor piroelétrico.

PbTiO; Piroelétrica Sensor piroelétrico, transdutor acustico.

Piezelétrica
Sensor piroelétrico, dispositivo de ondas
acusticas superficiais.

Guia de ondas, geragdo de segundo harmdnico,

LiNbO;  Piezelétrica

(LiNbO3/Ti) Eletro-6tica modulador btico.
Piroelétrica Sensor piroelétrico
K(Ta,Nb)Os Eletro-6tica Guia de ondas, duplicador de frequéncia.
Pb(Mg1,3Nb,3)05 Dielétrica Memdrias, capacitores.
caTio; Diclétrica Sensores sensiveis a temperatura,

resistores.[13]

As caracteristicas fisicas das perovskitas sdo inimeras e variam
desde isolantes até semicondutores; transi¢cfes de fase isolante para
condutora em fungdo da temperatura; condutores semelhantes a metais e
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supercondutores, propriedade de magnetorresisténcia gigante (alteracdo
da resisténcia elétrica num material devido a aplicacdo de um campo
magnético); entre outras. Devido as suas inlmeras caracteristicas, esses
materiais possuem uma ampla aplicacdo, por exemplo, em dispositivos
eletronicos e opticos. [41-43]

2.2.1. O titanato de célcio - CaTiO3

O titanato de calcio é a perovskita conhecida como o pai dessa
classe. [29] E um 6xido ternério do tipo ABO3, tendo como cation A o
célcio (Ca”™") e no lugar do cation B o titanio (Ti**), possuindo formula
molecular CaTiOs. [3]

O CaTiO; é encontrado usualmente em rochas metamérficas e,
como mineral acessorio, nas rochas igneas basicas e alcalinas, nas quais
aparece muitas vezes como mineral deutérico e apresenta-se nas cores
preta, vermelha ou amarela. [45]

A Figura 8 mostra uma imagem do mineral perovskita titanato de
calcio na cor preta, possivelmente devido a impurezas ou defeitos
estruturais. [46]

Figura 8. Fotografia de uma amostra do mineral CaTiOs;. [46]

Sua estrutura cristalina, determinada em meados do século XX, é
ortorrdmbica a temperatura ambiente, [14], porém existe nas fases
tetragonal e clbica. Sofre transicdo de fase entre amplas faixas de
temperatura. Ortorrdmbica - tetragonal entre 873 e 1515 °C e tetragonal-
clbica entre 1273 e 1634 °C. [34] A Figura 9 apresenta um esquema
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simples das transigdes de fases do CaTiO; com 0 aumento da
temperatura. Além da temperatura, as condicGes de sintese empregadas
também podem definir a estrutura cristalina. Podem-se observar
(Figura 9), da esquerda para a direita, as estruturas ortorrémbica,
tetragonal e culbica. [34] Essas transi¢fes estruturais de fase sdo
induzidas pelas rotagcBes do octaedro TiOg (ver Figura 7). [34] Tais
rotagdes ou distor¢cdo dos octaedros TiOg originam polarizagdo ou
diferenca de densidade de cargas na estrutura as quais podem influenciar
suas propriedades dticas e elétricas. [47]

873-1515°C | 1273-1634°C ¥/ /|

T — e
[ c
1 a
a a ) ' a
Ortorrémbica Tetragonal Cubica

Figura 9. Representagdo das transi¢Oes estruturais cristalinas que ocorrem com
0 CaTiO; com o aumento da temperatura. [3]

O titanato de calcio é de interesse fundamental e de importancia
pratica em muitas disciplinas como a mineralogia, quimica do estado
solido, ciéncias de materiais, e até mesmo biotecnologia devido a
elevada estabilidade e biocompatibilidade. [48]

O CaTiO; é um semicondutor usado como um elemento de
resistores com sensibilidade térmica, na imobilizacdo de residuos
altamente radioativos, além de ser um material refratdrio com alta
resisténcia a corrosdo em solugdes basicas. [13]

As excelentes propriedades dielétricas do CaTiOs;, como alta
constante dielétrica e um alto fator de dissipagéo, fazem desse composto
um candidato para uma ampla gama de aplicacGes, particularmente em
dispositivos eletrdnicos, como dispositivos que atuam na frequéncia das
micro-ondas (UHF e SHF), [10] comunicacdo sem fio (wireless) e
telefones portateis, entre outros. Além disso, o CaTiO; em baixas
temperaturas, comporta-se como ferroelétrico incipiente que torna esse
composto um aspirante para a préxima geracdo de dispositivos de
comunicacdo. [11] Propriedades 6ticas, como a fotoluminescéncia e a
fotocatalise sob radiacdo UV, também trazem destaque para o CaTiOs.
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Esse material também tem sido estudado na area biomédica como fonte
de calcio em implantes 6sseos em compositos Hidroxiapatita/CaTiO3,
[12] Além das propriedades intrinsecas desse composto, existe a
possibilidade de desenvolver e/ou melhorar caracteristicas de grande
relevancia cientifica e tecnoldgica por dopagem e/ou formando solucdes
solidas. [13] (Ca,Pb)TiO; (Ca,Y)TiOs (Ca,Nb)TiOs (Ca,Sr)TiOs,
(Ca,Fe)TiO; sdo exemplos de materiais obtidos por dopagem do
CaTiOj3 que apresentam importantes propriedades estruturais, elétricas e
oOpticas. [13] Além disso, o CaTiO; possui boa afinidade com os
lantanideos e actinideos e apresentam caracteristicas importantes para o
tratamento e armazenamento da energia nuclear. [49] Devido as diversas
propriedades apresentadas pelo CaTiOs;, muito esforco tem sido
dedicado a sua sintese, analise estrutural e aplicacfes. [48] A Tabela 4
resume um conjunto importante de propriedades do CaTiOs.

Tabela 4. Propriedades do CaTiO; ortorrdmbico a temperatura ambiente [10]

Propriedades CaTiO,
Parametro de rede a=5,432 A, b=7,637 A, ¢c=5,375 A
Massa molar 135,98 g.mol™
Ponto de fusédo 2248 K
Densidade 3,98a484g.cm?
Condutividade térmica 1,7 Wim.K
Band Gap 3,5eV
CET 7,86 x 10°K™
Modulo de Young X=253,60 Y=265,18 e Z=285,12 (GPa)
Dureza 7,9 GPa
Tenacidade & fratura 5,18 MPa.m*?
Constante dielétrica 162 (1,49 GHz)
Fator de qug_lldz,idg da constante 8700 (1,49 GH2)
ielétrica

Coeficiente de temperatura da

-1
constante dielétrica el

O CaTiOg inicialmente foi sintetizado por reacdo no estado sélido
entre TiO, e CaCO;3; ou CaO em temperaturas em torno de 1350 °C.
[14]. No entanto, os pos de CaTiOs obtidos por essa rota de sintese
apresentavam VAarios problemas tais como temperaturas altas de
processamento, heterogeneidade e contaminagdo por impurezas, € uma
distribuicdo de tamanhos de particulas ndo uniforme. [30] Para
minimizar tais problemas, foram aplicadas outras técnicas de sintese
mais avancadas tais como [49] o método sol-gel, [18] a coprecipitacao,
[16] a sintese hidrotérmica [17] e 0 método dos precursores poliméricos.
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[15] Contudo, a utilizacdo dessas rotas de sintese também permite
diminuir os custos da producéo de nanoparticulas de CaTiOs. A Tabela
5 mostra o custo de pos de CaTiO3z comercial com destaque para o alto
custo de p6s com tamanhos de particula de 90 nm (US$ 12,300.00 ) e
menor que 100 nm (US$ 8,740.43 ) por 500 g de material. Essas novas
rotas de sintese permitem a obtencéo de nanoparticulas de 1 a 1000 nm,
com alta homogeneidade de tamanhos de particula, baixas temperaturas
de sintese e baixos teores de impurezas. A Tabela 6 mostra algumas das
caracteristicas e propriedades finais de pos de CaTiO; obtidos por
diferentes rotas de sintese. Pode-se observar nessa tabela que o CaTiOs
tem sido estudado por diferentes rotas de sintese que vao de processos
fisicos a processos quimicos, empregando diferentes condigBes para
diferentes aplicacGes, obtendo particulas com dimensdes que variam de
2 uma 10 nm.

Tabela 5. Granulometria (G) e valores em dolar do CaTiO; comercial.

G
Marca . -
™ Origem Codigo Pureza US$/500g Ref.
Trade Mark (") (99%)

MKnano Canadd M gs’\_'(')go 90nm 1230000  [50]
Aldrich Alemanha  633801-25G <100 nm 4,700.00 [51]
StremChemicals EUA 20-2050 2 um 84.80 [52]
GoodFellow Inglaterra 504-089-28 <45 pm 1,222.00 [53]
Bocsci EUA BCR12641 2,5um 398.00 [54]
CrescentChemical EUA 900844 <45 pm 140.00 [55]
Chempur Alemanha 900844 <45 pum 77.50 [56]
NoahTevch EUA 15075 <45 pm 55.85 [57]
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Tabela 6. Propriedades do CaTiO; sintetizado por diferentes rotas. HA= Hidroxiapatita

Propriedade Material Sintese Conglgao de Granulometria Ref.
sintese

Otica CaTio, Pre_cu_rsor p_ollmerlco 400-65(_) C/ 20-27 nm [49]
assistido micro-ondas 30min

Estrutural CaTiO, Mecanosintese 5h / 600rpm ~10 nm [58]

L S 3 ) s 100°C-20h/300- .
Fotoluminescéncia CaTiOs:Eu Sol-gel — calcinacéo 1500°C-2h 50-300 nm [59]
Fotocatalitica CaTiO; CopreC|p|taAga_o em meio 180°C ~150nm [60]
organico
Termoluminescéncia CaTiO, Estado sélido 900°C / 2h ~50 nm [61]
Termoluminescéncia CaTiO, Combustéo 500°C ~ 40 nm [61]
. - . Ativacdo mecanica 6h

Biocompatibilidade HA-CaTiO; seguida de calcinagio 850°C / 2h 0,5-2,0 pm [62]

Estrutural/Morfoldgica CaTiO, Sol-gel 25°C/2h ~17.2nm [63]

Estrutural CaTiO; IO EN R A 180°C/15h ~ 500 nm [17]

por micro-ondas
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2.3. METODOS DE SINTESE

Os materiais ceramicos o0xidos, bem como as perovskitas, podem
ser obtidos a partir da purificagdo de minerais ou por métodos
convencionais de preparagdo a partir de misturas de seus constituintes
precursores (hidroxidos e/ou carbonatos). Esses materiais, em geral,
possuem grande tamanho de particula e necessitam de tratamentos
térmicos prolongados a elevadas temperaturas para gerar um material
homogéneo, composto por uma Unica fase. As desvantagens desses
procedimentos, inerentes aos processos a altas temperaturas, como baixa
area superficial e limitado controle da microestrutura, tendem a ser
superadas por meio de rotas quimicas de sintese que possibilitam o
desenvolvimento de materiais com arquiteturas sofisticadas (nanotubos,
nanobastdes, nanocubos, nanofibras, nanofilmes) [19] e com
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas diferenciadas. Materiais
nanoestruturados, por definicdo, possuem dimensdes entre 1 e 100 nm.
[19] Atualmente, as rotas quimicas que estdo sendo amplamente
aplicadas, também conhecidas como sinteses por via Umida séo: [49]
método dos precursores poliméricos, [15] coprecipitacdo, [16] sintese
hidrotérmica [17] e sol-gel, [18]. A seguir é apresentada uma descri¢do
resumida de alguns dos métodos de sintese de pds-ceramicos.

Precursores poliméricos ou Meétodo de Pechini: Consistem na
formacdo de um complexo entre um acido hidroxicarboxilico e cations
dissolvidos como sais em uma solucdo aquosa. Ocorre formacdo de um
complexo que é misturado a um polialcool, sendo aquecido (geralmente
de 80 a 110 °C) com obtencdo de uma solucdo levemente transparente.
A reacdo de condensacdo com a formacdo de molécula de agua ocorre
através de um novo aquecimento (praticamente de 150 a 250 °C). Para
sinteses com um rigoroso controle da estequiometria, morfologia do p6
e a pureza de fase, esse método torna-se uma alternativa viavel. A ideia
central do método é distribuir os cations por toda a estrutura polimérica,
e a principal desvantagem é o fato de que 0 aquecimento necessario para
a liberacdo de toda matéria organica pode ocasionar o crescimento das
particulas. [65]

Coprecipitacdo: Baseia-se na preparacdo de solugdes homogéneas
contendo o0s cations desejados e na precipitacdo simultinea e
estequiométrica desses cations em solucdo, na forma de hidréxidos,
oxalatos, etc. No processo de precipitacdo, um sélido insolavel €
formado a partir de uma solugdo. A precipitacdo de um sistema
multicomponente origina os 6xidos mistos. O precipitado gerado deve
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ser filtrado, lavado e calcinado. Para obtengdo de produtos de alta
qualidade, efetua-se um rigido controle de pH, temperatura, tipo e
concentracdo de reagentes. Mudancas do pH do solvente ou a adigéo de
um anion formador de sal insolivel favorecem a precipitacdo
simultdnea. O método de coprecipitacdo possibilita a lavagem das
impurezas sollveis antes da etapa de calcinacdo e a obtencdo de pés-
estequiométricos, reativos e homogéneos. No entanto, algumas
desvantagens desse processo sdo a baixa homogeneidade, quando mais
de uma espécie € precipitada, e a dificuldade de obtencdo de um
material composto com dopantes em baixas concentragdes. [66]

Sintese Hidrotérmica: Consiste em um processo em que 0S precursores
estdo dissolvidos em meio aquoso (geralmente basico) ou dispersos em
suspensfes as quais sdo colocadas em um reator, geralmente uma
autoclave com controle de pressdo. As temperaturas de trabalho quase
sempre estdo entre 90 °C e 200 °C. Apds a sintese, 0 material cristalino é
filtrado, lavado e seco, tornando-se entdo pronto para a conformacéo.
[67]

Método Sol-gel: Este método de sintese € muito empregado atualmente
na producgdo de materiais com microestrutura e/ou morfologia em escala
nanométrica. Comegou a ser utilizado em meados do século XIX e, com
maior frequéncia, a partir da metade do século XX. [68] O método sol-
gel pode ser dividido em dois tipos: o sol-gel coloidal e o sol-gel
polimérico. De forma sucinta, o0 método sol-gel pode ser descrito como
um processo quimico utilizado para sintetizar éxidos inorganicos por
meio da preparagdo de um sol (sistema coloidal no qual o meio de
dispersdo é um liquido), [69] seguida de gelificacdo (formacdo do gel
pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares do sol) que forma uma estrutura tridimensional
interconectada a qual imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.
Quando a fase liquida é removida, por meio de secagem a pressdo
atmosférica, o gel tmido converte-se em um xerogel; e, quando a fase
liquida é removida acima de uma pressdo critica, converte-se em um
aerogel. [66]

No método do tipo sol-gel coloidal, os 6xidos que dardo origem
as ceramicas, com didmetros tipicos de 1-100 nm, estardo dispersos no
meio liquido. A unido entre as particulas, pelo processo de crescimento
e agregacdo (formando géis ou precipitados) pode levar a
desestabilizacdo da dispersdo coloidal. Vale salientar que a gelificacéo

52



de um sol é um caso particular da floculagdo. O pH e a adsorcdo de
moléculas na superficie dessas particulas sdo fatores que podem
controlar e influenciar na estabilizacdo da disperséo coloidal do sol. J4,
no método do tipo sol-gel polimérico, os 6xidos que dardo origem as
ceramicas sdo formados a partir de géis poliméricos. O gel é formado
pela interagdo entre as cadeias poliméricas, resultantes da polimerizagéo
dos precursores. Na etapa de gelificacdo, pode-se fazer a moldagem do
gel em estruturas proximas a forma final do produto. [70] A Figura 10
apresenta de forma esquematica o estabelecimento de ligacGes entre as
particulas coloidais e/ou entre as espécies moleculares do sol e
consequente conversdo em gel. [68,71]

Figura 10. Esquema de agregacdo de particulas coloidais durante o processo
sol-gel. [71]

Na Figura 10 (a) pode-se observar que o sistema é formado,
primeiramente, por particulas coloidais dispersas (sol). A ligacdo dessas
particulas forma pequenas cadeias ramificadas e regides de microgel
(Figuras 10, (b) e (c)). Em seguida as regides estruturadas crescem e
atingem um ponto em que a rede ocupa todo o volume
(Figuras 10 (d), (e) e (). [71]
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Os precursores usualmente empregados séo solugdes aquosas de
sais inorgénicos ou solucdo de alcoxidos, acetatos, lactatos e oxalatos,
entre outros. A quimica do processo sol-gel é baseada em reacgdes de
polimerizacdo inorganica. [68] As reagdes quimicas envolvidas num
processo sol-gel convencional, baseado em precursores do tipo
alcoxidos, sdo: [70]

1-Hidrdlise do precursor:

A hidrdlise de alcdxidos metélicos do tipo M(OR), em que
(M=Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo,W, etc. e -OR é um grupo alcéxi) ¢ realizada
na presenca de agua, havendo a formacdo de ligages do tipo M-OH
(Reacdo 12). [70]

M(OR),, + H,0 - M(OH)(OR),_, + ROH 12)

2— A etapa posterior envolve reagBes de condensacdo, devido a alta
reatividade dos grupos hidroxila que podem se processar por olacdo ou
oxolacao:

Olagéo

A condensacdo via olagdo tem como produto a formacdo de
pontes de hidroxo entre dois centros metélicos. O mecanismo para essa
reacdo baseia-se em um ataque nucleofilico pelo 4&tomo de oxigénio do
nucledéfilo (M-OH) ao centro metalico da outra molécula que contém os
ligantes (-H20"ou -ROH™). Sendo assim, ocorre a remogio desses
ligantes da esfera de coordenacéo, havendo a formacdo de pontes de
hidroxo entre os dois centros metalicos conforme as Reagfes (13) e
(14): [70]

M—0H + H,0*—M - M—0H*—M + H,0 (13)
M—0OH +R—0OH*—M - M —OH* + ROH (14)
Oxolagéao

A condensacdo via oxolacdo tem como produto a formacgdo de
pontes de oxigénio entre dois centros metalicos. Quando a esfera de
coordenacdo do metal ndo esta saturada, esta reacdo pode ocorrer por
adicao nucleofilica. [70] Nesse caso, os ligantes ndo sdo removidos e a
espécie condensada é formada rapidamente. No caso em que a esfera de
coordenacdo do metal estd completamente saturada, pode ocorrer a
substituicdo nucleofilica. [70] Esta compreende, em uma primeira etapa,
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uma adicdo nucleofilica do &tomo de oxigénio do nucledfilo (M-OH) ao
centro metélico da outra molécula (M-OH ou M-OR) com formacao de
pontes -OH instaveis. Em seguida ocorre a eliminacdo do grupo de saida
(H,0) ou uma molécula de &lcool (ROH), havendo a formacédo da ponte
de oxigénio entre os dois centros metalicos, a qual pode ser observada a
partir das Reac0es (16) e (17). [68, 70]

M—-0H+0H-M -M—0—-M+ H,0 (16)
M—-0OH+RO—-M -»M—0—-M+ROH 17)

O método sol gel polimérico acontece em meio organico com
pouca ou nenhuma concentragdo de agua, o que leva a hidrolise
controlada e posterior policondensacdo. No método sol gel coloidal os
precursores sdo dissolvidos em agua de forma que a hidrolise €
instantanea, o que leva a formacdo de aglomerados grandes. Com o
passar do tempo estes se rompem e formam as nanoparticulas (processo
de peptizacdo). No método sol-gel coloidal, é necessario um periodo
para que as particulas criadas sejam divididas e dispersadas para formar
0 sol. Esse processo, chamado de peptizacdo, necessita da acdo de um
fon no sistema (ion peptizante). [72] O processo € resultado de um
equilibrio entre ions peptizantes dissolvidos e adsorvidos na superficie
do material em suspensdo, formando camadas dielétricas e esferas de
solvatag&o. Os proprios ions H* (contidos no meio reacional) podem ser
0s ions peptizantes, ou seja, 0 pH do sistema é fator importante para
determinar o tamanho final das particulas de um sol. [72] Substancias
gue se comportam como quelatos (acido acético, glicol, cetonas) podem
ser adicionadas para realizar a peptizacdo e controlar a alta taxa de
hidrélise dos precursores alcéxidos. [72] A adicdo desses compostos
torna a solucdo mais estavel e dificulta a gelificacdo [72] (Figura 11).

GELIFICACAD

SOL GEL

-

PEPTIZACAO

Figura 11. Passagem do estado sol para o estado gel (gelificacdo) e o processo
inverso (peptizacao).

A quimica dos materiais ceramicos tem pelo menos dois
segmentos de estudos importantes e interdependentes. O primeiro € a
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sintese de novos materiais que, em estudos preliminares, normalmente
sdo obtidos em forma de pds. O segundo é o desenvolvimento de
técnicas para a fabricagdo e processamento de materiais, muitas vezes,
com geometrias complexas. [20] O método sol-gel coloidal pode
contribuir em ambos os segmentos, pois € um método de sintese que
pode ser mais eficiente que os métodos tradicionais em alguns casos,
como na sintese de dxidos ternarios. [20] Além disso, o preparo de
materiais em certos formatos é mais favorecido nesse método como
ilustrado na Figura 12. [20]

o et aquecimento
Solugdo ‘égﬁqu‘@ﬁ’ )

precursor Filme Xerogel

Filme denso

aquecimento .

Ceramica densa

G -2rertel

Xerogel

&
0,,%

)
mide_— %
T 0
oCeleCelt

Xl

ceeoy Aerogel

Particulas uniformes
fibra ceramica

Forno

Figura 12. Exemplos de produtos obtidos com a metodologia de sintese sol gel
[20].

No processo sol gel coloidal a extragdo do solvente é muito
importante porque define o tipo de produto obtido. Quando o solvente é
extraido diretamente do sol podem ser obtidos tais produtos:

- Aerogel: obtidos por meio da secagem hipercritica, elevando a
temperatura e pressdo acima do ponto critico do solvente para
ultrapassar a interface vapor-liquido do sol. A porosidade residual é
aproximadamente 95%.

- Criogel: Géis hidratados sdo secos em um aparelho de congelamento e
seco pela sublimagdo. Produz p6s finos e ndo pecas monoliticas, devido
a expansao da agua no congelamento.

- Xerogel: Obtido por meio da evaporacdo natural do solvente e da agua
para a atmosfera. As condicdes de secagem sdo controladas pela
umidade do ambiente. Os xerogéis s&o mais densos e mais simples de
preparar.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo sdo apresentados os reagentes utilizados e a
metodologia de sintese seguida. O método sol-gel coloidal foi a rota de
sintese empregada para a producdo dos materiais nanoparticulados de
TiO,, CaTiO3 e CaTiOs: Eu®. Subsequentemente, sdo descritas,
também, as etapas evolvidas as técnicas empregadas para caracterizar as

propr
3.1 REAGENTES E CONDIGCOES DE SINTESE

3.1.1 Reagentes e parametros utilizados para sintetizar os
nanomateriais fotocataliticos

Para realizar a sintese, foram utilizados os seguintes reagentes:

e Agua deionizada;

e Acido nitrico, HNO3: 65 %, Panreac, Espanha;

e Acetato de célcio, Ca(CH3COO),.xH,0, %, Panreac, Espanha;

e Isopropoxido de titanio (IV), Ti(iPrO)s: 97%, Sigma-Aldrich,
Alemanha.

Os seguintes parametros foram mantidos constantes nas sinteses:

e Razéo molar de H,O / Ti*" = 100/ 1; [79-83]

e Razdo molar de Ti*" /H" = 0,2; [79-83]

e Razdo molar de Ca*" / H" = 2;

e Razdo molar de Ca** / Ti** = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1;
e Temperatura de 50 °C. [79]
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3.1.2 Reagentes e parametros utilizados para sintetizar os
nanomateriais fotoluminescentes

Para realizar a sintese, foram utilizados os seguintes reagentes:

Agua deionizada;

Acido nitrico, HNO3: 65 %, LAFAN QUIMICA FINA, Brasil;
Acetato de célcio, Ca(CH3;COO0),.xH,O, Sigma-Aldrich,
Alemanha;

Acetato de rurépio Ill, Eu(CH3;COO)3.xH,O, Sigma-Aldrich,
Alemanha;

Isopropoxido de titanio (IV), Ti(iPrO),: 97%, Sigma-Aldrich,
Alemanha.

Os seguintes parametros foram mantidos constantes nas sinteses:
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Razé&o molar de H,O / Ti** = 100/ 1; [79-83]

Razé&o molar de Ti* / H* = 0,2; [79-83]

Razao molar de Ca** / H" = 2;

Razao molar de Eu** / H" = 2;

Razado molar de Ca®* / Ti** = 1;

Relacdo molar: Eu®* / (Ca**, Ti*") = 0,01; 0,02; 0,03;
Temperatura de 50 °C. [79]



3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 13 apresenta o fluxograma referente as principais etapas

experimentais envolvidas na sintese das NPs.

CaTiO; e CaTiOs/TiO, CaTiOs: Eu**
H,O + HNO; H,O + HNO;
50 °C 50 °C
Ca(CHCO0), XH,0 Ca(CH3C00),.xH,0
Eu(CH;C00)3.xH,0
Ca®* NOg / H'/ Ca**/Eu*IH"I
CH;3;COOH NO3/CH;COOH
Ti(iPrO), l l Ti(iPrO),
Sois Sois
Ca**[TiO, Ca?[TiO,:Eu®
- Liofilizacéo -Secagem
-Calcinacéo -Calcinacéo
Criogéis NPs NPs
N =TAs
CaTiO;| CaTiO4/TiO, CaTiOs:Eu
Caracterizacoes Caracterizagfes comuns Caracterizacoes

- Fisica e quimica Fotoluminescentes
- Térmicas

- Estrutural e microestrutural

Fotocataliticas

Figura 13. Fluxograma das principais etapas envolvidas neste trabalho
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Os detalhes da sintese sdo descritos a seguir:
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Foi preparada uma solucédo &cida de HNO; (catalisador e agente
dispersante) em meio aquoso em um erlenmeyer esmerilhado.

O erlenmeyer foi introduzido em um banho térmico de agua a
temperatura de 50 °C e foi mantido em agitacdo constante
(~300 rpm) até que a solugdo acida alcangasse temperatura
constante.

No caso dos s6is_de Ca®*/TiO, foi adicionado o acetato de
célcio, nas quantidades descritas anteriormente (Item 3.2.1).

No caso dos s6is Ca’*/TiO, dopados_com Eu**, foi adicionado
acetato de calcio e de eurdpio (I11) hidratado nas quantidades

descritas anteriormente (Item 3.2.2) .

Apos solubilizacdo dos acetatos, o isopropdxido de titanio (1V)
foi lentamente vertido sobre a solucéo a 50 °C.

O erlenmeyer foi tampado e mantido em agitago constante até
que a etapa de peptizacdo fosse concluida, produzindo sois
estaveis, transldcidos e nanoparticulados.

Finalmente, os sois foram armazenados em um recipiente de
plastico vedado e foi colocado em um refrigerador, de modo a
minimizar a agregacdo das particulas e manter a estabilidade
dos sois.

No caso dos sois de Ca2+/TiOg foram preparados criogéis que
foram obtidos a partir do congelamento dos s6is com nitrogénio
liquido, em um rotavapor (IKA RV10 Basic, IKA, Alemanha),
seguido de liofilizagdo por 24 h (Cryodos 50, Telstar, Espanha)
e calcinacdo em forno mufla com temperatura maxima de
1100°C (Horno H70, Nabertherm, Bremen, Alemanha) para o
estudo da fotocatélise.

No caso dos séis de Ca’*/TiO,:Eu*" foram preparados pés
previamente secos em estufa (Jung/0213) e posteriormente
calcinados em forno mufla (SPlabor/SP-100/A) para o estudo
da fotoluminescéncia.



v' Os sois, os criogéis e os pos foram caracterizados de acordo
com suas propriedades estruturais, morfoldgicas e, também,
suas propriedades fotoinduzidas (fotocatalise e
fotoluminescéncia).

A temperatura de calcinagdo é um fator determinante nas
caracteristicas e propriedades dos compostos sintetizados. Para estudar o
tratamento térmico, foi necessario um amplo intervalo de temperatura
(300-900 °C). Neste trabalho, as temperaturas de calcinacdo foram
determinadas a partir dos resultados de analises térmicas associadas aos
resultados de difracdo de raios X. Apos a determinacdo das temperaturas
de calcinacdo, os tratamentos térmicos foram realizados ao ar sem
qualquer preparacdo dos compostos, ou seja, foram colocados num
cadinho (alta alumina) e em um forno do tipo mufla. Os parametros de
calcinacdo aprimorados dos compostos foram base para o estudo do
comportamento das propriedades fotoinduzidas (500-900 °C).

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Por fim, sdo apresentadas as técnicas utilizadas para
caracterizacdo dos sbis, dos compostos e das propriedades
fotoinduzidas.

3.3.1. Caracterizacao fisica e quimica

3.3.1.1 Tamanho de particula: Difracdo laser e Dispersdo dinamica de
luz

Para determinar a evolucdo do tamanho de particula, em funcéo
do tempo de peptizacdo, foram utilizadas duas técnicas diferentes:

e A difragdo laser, usada para determinar a faixa de tamanhos
entre 0,20 e 880 um (Equipamento, Mastersizer S, Malvern,
Reino Unido).

e A dispersdo dindmica de luz, usada para determinar a faixa de
tamanhos entre 0,6 nm e 6 um (Equipamento, Zetasizer Nano
ZS, Malvern, Reino Unido).

3.3.1.2. Analise de sedimentacdo: Varredura 6tica no infravermelho
Ca?'[TiO,: o estudo da estabilidade (sedimentacdo) do sistema em
funcdo do tempo de transicdo e peptizacdo foi realizado com um
dispositivo de varredura Otica no visivel e infravermelho-préximo
61



(Equipamento, TURBISCAN MA 2000, Formulaction, Franca). Foram
realizadas cinco medidas consecutivas com intervalo de 1 min entre
cada uma delas, coletando-se 5mL de amostra durante a sintese,
diretamente do meio reacional, até atingir valores constantes de
transmissao (Fim da reacao).

Ca?'ITiO,:Eu*": 0 estudo da estabilidade (sedimentacéo) do sistema em
fungdo do tempo de peptizacdo foi realizado com um dispositivo de
varredura 6tica no visivel (LUMisizer, LUM GmbH, Alemanha). Foram
realizadas duas medidas simultaneas a cada 15 min, coletando-se
amostra durante a sintese, diretamente do meio reacional, até atingir
valores constantes de transmissdo (Fim da reacéo).

3.3.1.3. Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia  de infravermelho (Equipamento,
Espectrofotdmetro FTIR, Perkin Elmer Spectrum 100, EUA) foi
empregada com o0 objetivo de observar a degradacdo dos grupos
organicos e inorganicos provenientes dos precursores da sintese, do
composto mais concentrado nos subprodutos Ca®*/TiO, — CaTiO; (em
funcdo da temperatura de calcinacdo). Apds a calcinacdo as amostras
foram desaglomeradas em almofariz de &agata e foram prensadas
diretamente no porta amostras e realizada a medida.

3.3.1.4. Area superficial especifica: Adsor¢do-dessorcao de nitrogénio
A area superficial especifica, 0 tamanho de mesoporos, o volume de
mesoporos dos criogéis (utilizados para a fotocatalise) calcinados foram
medidos a partir de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio a -
196 ° C. Os criogéis foram desaglomerados e desgaseificados a 150 °C,
durante 1 h. Esta andlise foi determinada pelo método BJH e BET
(Equipamento, Monosorb  Surface  Area  Analyzer MS-13,
Quantachrome, EUA).

3.3.1.5. Mapeamento dos elementos Ca*, Ti** e do Eu*:
Espectroscopia de energia dispersiva (EDX)

Para determinar, de forma qualitativa, a distribuicdo de cada elemento
dos compostos dopados CaTiOs:Eu®" (mapa elementar), foi realizada a
andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDX) acoplada ao
microscopio de eletronico de varredura (Tabletop Microscope,
HITACHI, TM3030, Japio).
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3.3.2. Caracterizagdes térmicas

3.3.2.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimétrica
(TG)

Para determinar os fendmenos associados as reagdes fisico-
quimicas dos criogéis e seus precursores durante a calcinagdo, foram
realizadas analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e de
termogravimetria (TG) (Equipamento, SDT Q600, TA Instruments,
EUA) a 10°C/min em atmosfera oxidante. As analises
termogravimétricas foram realizadas para determinar a variagdo da
massa das amostras durante o tratamento térmico. Utilizando um
cadinho vazio como referéncia.

3.3.3. Caracterizacdo estrutural e microestrutural
3.3.3.1 Fases cristalinas: Difracdo de raios X (DRX)

A evolucdo das fases cristalinas presentes nos criogéis
(Fotocatélise) Ca?*/TiO, e no TiO, (calcinadas a 300, 500, 700 e
900 °C/1 h) foi acompanhada em difratdmetro de raios X (Equipamento,
D8 Advance, Bruker AXS, Alemanha). As condi¢fes de medida foram
passo 0,05 °, tempo de passo 300 s e intervalo de medida em 260 de 10 a
70 °. A evolugdo das fases cristalinas das NPs do Ca?*ITiOLEU®" foi
acompanhada em difratbmetro de raios X (Equipamento, Philips, PW
3710, Holanda). As condicBes de medida foram passo 0,02 °, tempo de
passo 1s e intervalo de medida em 26 de 10 a 80 °. Para a identificacéo
das fases cristalinas formadas, foi utilizado o banco de dados JCPDS.

3.3.3.2 Microestrutura das nanoparticulas: Microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET)

Para avaliar as caracteristicas morfolégicas e cristalinas das
nanoparticulas (NPs: TiO,, CaTiOs, CaTiOz/ TiO, e CaTiO3:Eu3+), foi
utilizado um microscopio eletrdnico de transmissdo (Equipamento, JEM
2011, JEOL, Japdo). As amostras foram preparadas por meio da
moagem dos compostos (calcinados 500 °C/1 h) em um moinho de
agata e dispersadas em acetona com ultrassom por 5 min.
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3.3.3.3 Avaliagdo da emissdo vermelha: Espectroscopia de
fluorescéncia.

Para avaliar qualitativamente a emissdo vermelha das NPs
CaTiOsEu** (Eu: 1, 2, 3 %mol) em aglomerados, em escala
micrométricas, foram feitas imagens em um microscopio de
fluorescéncia, com comprimento de onda de excitacdo de 550 nm
(NIKON, Eclipse Ci-L, Japéo).

3.3.4. Caracterizacdo de propriedades oticas
3.3.4.1. Propriedade fotocatalitica por Espectroscopia de UV/VIS-IV

A espectroscopia de UV/VIS-Infravermelho (Equipamento,
Lambda 950, Perkin Elmer, EUA) possibilita estudar as transicdes
eletronicas entre diferentes niveis energéticos de analitos e permite o
estudo tanto de amostras solidas quanto liquidas. Neste trabalho foram
realizadas essas medidas com o objetivo de determinar a energia entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo (em inglés bandgap) dos
criogéis TiO,, CaTiOs;, CaTiO3s/TiO,, calcinados em diferentes
temperaturas (500, 700 e 900 °C/1 h). Para calcular a valor da energia de
band gap (BG), foi tracada uma reta tangente na regido de maxima
inclinacdo das curvas de absorcdo (na qual a absorbancia comeca a
decair) obtendo-se, assim, o comprimento de onda caracteristico (L) de
cada material. Substituindo o wvalor de comprimento de onda
determinado na Equacdo (1) obtém-se o valor da energia de band gap

(E).
E=22 (1)

Sendo que, h é a constante de Plank (6,626 x 10 J/s), C é a
velocidade da luz (3,0 x 10° m/s) e A é o comprimento de onda
caracteristico de cada material, lembrando que o fator de correcéo é 1
eV=1,6x10"1.

Os experimentos fotocataliticos foram realizados utilizando-se
azul de metileno (MB) como reagente de sacrificio. Neste caso, foram
adicionados 25 pL de uma solugdo 0,1 M a 20 mL (C, =1,25x10°
mol/L) em uma suspensdo aquosa contendo 0,01% em massa de
catalisador (criogéis de TiO,, CaTiOs, CaTiO3/TiO, 04) com o objetivo
de conhecer a degradacdo sob luz UV. Estas suspensdes foram
homogeneizadas durante 1 min num banho de ultrassons e agitou-se
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durante 15 min em uma camara escura antes do inicio do experimento.
Foram utilizados trés comprimentos de onda diferentes: A = 254, A = 312
e A = 365 nm usando duas lampadas UV de 12 W de poténcia com filtro
(VL-6L e VL-6MC, Vilber Lourmat, Franca).

Todos os experimentos foram feitos em camara escura (ETS
Vilber Lourmat, Franca). A degradacdo do MB foi observada por
espectroscopia UV-Vis (PerkinElmer precisamente Lambda 950, EUA)
usando como referéncia o0 maximo do pico em A = 665 nm, que € 0 pico
do MB com maior intensidade. A descoloracdo do MB segue um
comportamento cinético de primeira ordem descrito pela seguinte
Equacdo 2:

ae] _ _

T = —klc] )
Sendo t o tempo, [C] e [C],s80 as concentracBes do azul de metileno no
tempo t e inicial, respectivamente, e k é a constante de rea¢do. Quando a
Equacdo 2 estd integrada a Equacéo 3 é obtida:

e _
. kt 3)

Além disso, tendo em conta a lei de Lambert-Beer é possivel mudar %
0
[4]

para Wsendo [A] e [A], a absorbéncia da amostra no tempo t e no
0

tempo = 0, respectivamente. [81,82]

O rendimento quéntico (¢) foi calculado de acordo com a
definicdo de “molecules decomposed/photons absorbed”. Para o calculo
do rendimento quantico (¢) é necessario calcular C; (mol/L)
(concentragdo do MB no tempo t = 0 min) seguindo a Equac&o 4:

A
Cr= Cy* A—; 4)

Sendo C, (concentracdo do MB adicionada na suspensdo contendo 0s
criogéis 1,25x10™ mol/L), A4, absorbancias no tempo zero de irradiacdo
e A; absorbéancias no tempo 40 min (2400 s).

Para continuar os calculos e encontrar o valor ¢ é necessario
conhecer o valor de velocidade de reacdo r (mol/s) (para cada caso).
Seguindo a seguinte Equacéo 5.

_ C—Cy
r=-= o (5)
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As caracteristicas das lampadas devem ser consideradas, uma vez que 0
valor do ¢ depende do fluxo fotdnico (lp) calculado por meio da
Equacéo 6

w
Io = NghC (6)

Onde W ¢ poténcia da lampada, A o comprimento de onda, N, é 0
numero de Avogadro, C é a velocidade da luz no vacuo e h constante de
Planck. Os valores do I, e os usados para calcula-lo sdo mostrados na
Tabela 7:

Tabela 7. Valores de comprimento de onda A em nanémetros (nm) e em metros
(m), valores de potencias das lampadas e os valores calculados de fluxo
fotbnico I,

w Io
A (nm) A (m) (watts/cm?) (Einstein min %)
254 2,54 x 107 4,00 x 10 8,49 x 10T
312 3,12x107 5,80 x 10 1,51 x10°
365 3,65x 107 7,00 x 10 2,13x10°

Tendo todos os valores necessarios para obter 0 ¢ para 0s
criogéis TiO,, CaTiOs, CaTiOs/TiO,04 calcinados a 500, 700 e 900 °C
e irradiados a 254, 312 e 365 nm foi utilizada a Equacéo 7:

¢ =1 ™

Sendo r a velocidade de reacdo, I, o fluxo fotbnico e ¢ rendimento
guantico [81,82]

3.3.4.2 Propriedades fotoluminescentes por Espectroscopia de
reflectancia difusa UV/VIS-IV

A espectroscopia de reflectancia difusa UV/VIS-Infravermelho
(Agilent, cary 5000 / DRA 1800, EUA) possibilitou estudar as
transicOes eletronicas entre diferentes niveis energéticos das amostras
em pd. Neste trabalho foram realizadas essas medidas, na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm, com o objetivo de determinar a
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducdo (bandgap-BG)
dos pds CaTiO3; e CaTiOs/TiO,: Eu® (1, 2, 3 %mol) calcinados em
diferentes temperaturas (500, 700 e 900 °C/1 h). As curvas de
reflectancia difusa foram tratadas pela equacdo de Kubelka-Munk
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(F(R)), Equacdo 8:[84], onde R é a reflectancia. Os valores de BG
foram determinados pela extrapolacdo da porcdo linear da curva na
intercepcdo X.

F(R) =2 ®)

3.3.4.3. Propriedades fotoluminescentes por Espectroscopia de
fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo (Aemi = 618 nm) de fotoluminescéncia
(PLE) e emissdo (PL) das NPs (calcinadas a 500, 700, 900°C/ 1 h e
excitadas a Aexe= 397 € Aee = 466 NM) foram medidos a temperatura
ambiente (~25°C) em um espectrofotdmetro de fluorescéncia
(HITACHI, F-7000, Jap&o).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. SINTESE DOS COMPOSTOS NANOPARTICULADOS TiOy,
CaTiOs; E CaTiO4/TiO, POR MEIO DE SOIS COLOIDAIS Ca”[TiOy:
CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E FOTOCATALITICA

4.1.1 Sintese e caracterizacao de s6is

A Figura 14 (a)-(f) mostra os resultados da evolugdo das
propriedades Oticas em funcdo do tempo de sintese dos sois sintetizados
das NPs de Ca®*/TiO, nas razdes molares (RM) 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1.
As medidas feitas por turbidimetria foram realizadas para todos os sdis.
Difragdo a laser e dispersdo dinamica de luz, como exemplo da evolugéo
do tamanho de particula, foram feitas para o sol de RM 0 (TiOy), para o
sol das NPs RM 0,4 e para o sol RM 1, conforme Figura 14(a), (c) e (f),
respectivamente.
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Figura 14. Transmitancia (T), Retrodispersdo (RD) e tamanho de particula
(dyso) dos sbis de Ca*/TiO, em funcdo do tempo de reacdo. (a) RM O;
(b) RM 0,2; (c) RM 0,4; (d) RM 0,6; (¢) RM 0,8 e (f) RM 1. ty: transicdo de
tamanhos, tp: fim do processo de peptizagéo.

Em geral, ao analisar as curvas T, pode se observar que no inicio
os valores sdo equivalentes a zero, pois 0s sOis sd0 opacos e impedem a
transmissdo de luz incidida. No decorrer do tempo, observa-se um
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aumento dos valores de T, tendo inicio em ty (transicdo de tamanhos)
[81,82] e fim em tp (fim do processo de peptizagdo), [81,82] mantendo-
se constante com valores maximos proximos a 70 % e, indicando o fim
do processo de peptizagdo. Esse aumento nos valores de T indica que 0s
s0is sdo translicidos e permitem a transmissao de luz incidida.

Paralelamente, ainda analisando a Figura 14 (a)-(f), observam-se
as curvas de RD, onde no inicio os valores sdo altos para todos os séis,
entre 40 e 60 %, e diminuem conforme o avanco do tempo até tr. Esta
diminuicdo aponta a transi¢do de sois opacos, que refletem mais luz, a
menos opacos, que refletem menos luz. Além disso, nas curvas de RD,
observa-se que apos o tempo tr 0s valores voltam a aumentar atingindo a
constancia no tempo t, com valores aproximados de 40 %.

Os comportamentos observados na T e na RD em funcdo da luz
incidida sdo regidos pelos tamanhos dos aglomerados. Esse
comportamento pode ser visto nas curvas de evolu¢do do tamanho
médio de particula em funcdo do tempo de sintese, Figura 14 (a), (c) e
(f). No inicio da sintese, 0s s6is sdo opacos, ndo transmitem luz e
possuem valores de RD altos, pois os aglomerados formados sdo
grandes, em escala micrométrica. Com a evolucdo do tempo, o tamanho
dos aglomerados diminui, ainda em escala micrométrica, até o tempo ty
onde inicia a transicao para a escala nanométrica. Durante a transicao de
escala de tamanhos, os sdis comecam a ser translicidos, isto &, os
valores de T aumentam e os valores de RD diminuem até seu méaximo.
No caso dos valores de T, percebe-se que aumentam continuamente
enquanto o processo de peptizacdo estd em curso, até atingir um valor
constante de tamanho de particula no tempo ts, em escala nanométrica.

O comportamento observado nas curvas RD, entre os tempos tr e
tp, (Que aumentam até a constancia) ocorre quando as nanoparticulas
estdo mais dispersas no meio (com maior area superficial). Por isso, irdo
refletir maior quantidade de luz incidida, como em uma suspensdo
concentrada opaca.

A Figura 15 mostra curvas de distribuicdo de tamanho de
particula no inicio da sintese, préximo ao tempo t e logo ap6s o tempo
t» dos sois Ca>*/TiO, de RM 0 (a), RM 0,4 (b), RM 1 (cg e apds 24 h do
tempo tp (fim da sintese) dos s6is nanoparticulados Ca“*/TiO,, RM: 0;
0,2;0,4;0,6;0,8¢e 1 (d).

Esses dados foram coletados para demonstrar, de forma didatica,
0 comportamento da distribuicdo dos tamanhos dos aglomerados
durante e ap6s o processo de peptizacdo. Pode se observar (Figura 15
(@), (b) e (c)), que até o tempo tr as curvas sdo alargadas, os tamanhos

70



de aglomerados diminuem progressivamente com o decorrer do tempo e
sempre se encontram em escala micrométrica. Ap0Os passar o tempo tp,
ocorre uma brusca queda dos tamanhos de aglomerado, as curvas sao
estreitas e estando em sua maioria em escala nanométrica. Entre os
tempos tr e tp ndo foram apresentados os resultados, pois as curvas
geradas sdo disformes devido a grande variagdo na escala de tamanhos
gue impedem medidas exatas.

Para avaliar a estabilidade dos séis no fim do processo de
peptizacdo, os mesmos foram mantidos sob agitacdo em temperatura
ambiente (~25 °C) até completar 24 h e as medidas de distribuicdo de
aglomerados foram refeitas (Figura 15 (d)).
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Figura 15. Curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas dos séis de
Ca”*ITiO, durante a sintese. (a) RM 0, (b) RM 0,4; (c) RM 1 e ap6s 24 h ap6s o
tempo tp.

Nessa Figura, observa-se que as curvas permaneceram estreitas e
em escala nanométrica com tamanho médio de particula de 15 nm para o
sol de RM 0 (TiO,) e aproximadamente 30 nm para séis de Ca**/TiO,
com RM 0,2-1.
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Sem duvida, as propriedades Oticas dos sdis modificam-se em
funcédo dos tamanhos dos aglomerados. Os tempos de tr até tp indicam o
momento em que os aglomerados com dimensfes micrométricas sdo
fragmentados em tamanhos nanomeétricos (processo de peptizacao),
tendo-se assim, séis translicidos, homogéneos e estaveis devido a
repulsdo eletrostatica promovida pela adsorgao dos prdtons na superficie
dos nano aglomerados. Ainda analisando a Figura 14 (a)-(f), com o
objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo do Ca®* no tempo de
peptizacao, foi tracado um grafico do tempo t e t em func¢do da razédo
molar entre o Ca®*/Ti** (Figura 16). Claramente, nesta Figura, observa-
se que com o aumento da razdo molar entre o Ca®*/Ti** ocorre uma
reducdo nos tempos tr e tp. Esta reducdo de tempo é bastante acentuada
até a RM 0,4 (tt~3 hetp~4 h), comparando-se com 0s tempos de
reacdo do sol da RM 0 (tr~7 h e t, ~10 h).

105 —o—t,
o —u—t,

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Razao molar Ca”"/Ti™
Figura 16. Evolugdo do tempo de peptizacdo em fungdo das razbes molares
Ca”*Ti*", dos s6is do Ca®*/TiO, nas RM 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1.

Sabe-se que a temperatura e as razdes molares H/Ti*" e H,O/Ti*"
[81-83] sdo os principais pardmetros que influenciem nos tempos (tr e
tp) da sintese do sol do TiO, RM 0 (sintese base para 0s demais s0is),
onde a principal espécie reativa que varia a concentracdo, nas demais
sinteses é o cation Ca”*. Sendo assim, e levando-se em considerac&o que
o Ca®* possui carga positiva e o potencial superficial da TiO, negativo,
pode-se presumir que, 0s cations Ca?*, dissolvidos no meio reacional,
sdo adsorvidos em torno dos aglomerados da TiO, (formados
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instantaneamente na hidrdlise e policondensacdo do isopropéxido de
titanio 1V), enfraquecendo as forcas de interacdo (e/ou ligacdo) entre
estes, promovendo e facilitando o processo de peptizagdo em tempos
menores, ou seja, catalisando o processo de peptizacao.

Para as RM maiores que 0,4, 0s tempos ty e tp seguem reduzindo,
porém a uma taxa menor (médias de tt~2,5 h e tp ~3,3 h). Tal reducéo
pode estar relacionada as espécies organicas derivadas dos reagentes,
como o acido acético, CH;COOH (proveniente da hidrélise do
Ca(CH3C00),), anions nitrato, NO3™ (provenientes da ionizacdo do
HNO3;) e o isopropanol CsH;OH (proveniente da hidrélise do
Ti(OC3Hy),). Essas espécies provavelmente saturam o meio, nas
concentracBes acima da razdo molar 0,4, gerando impedimento estérico,
retardando a aproximacdo e interacdo entre cations Ca’* e os
aglomerados de TiO..

4.1.2 Preparacdo e caracterizacéo de criogéis

Apdbs a sintese, os sois foram liofilizados por 24 h para a
eliminacdo de agua, principalmente. Os criogéis obtidos foram moidos
em almofariz de 4gata, e em seguida, os criogéis de Ca®*/TiO, RM 0
(TiO,), do Ca**/TiO, RM 0,4 e do Ca**/TiO, RM 1 foram submetidos &
analises térmicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) (Figura
17 (a)) e de termogravimetria (TG) (Figura 17 (b)). Em geral, Figura 17
(a), pode-se observar um evento endotérmico E; (~75 °C) para o criogel
RM 0 e dois eventos endotérmicos E; (~75 °C) e E, (~530 °C) para
Ca®*ITiO,RM 0,4 e do Ca*/TiO, RM 1. Esses eventos endotérmicos
sdo referentes & eliminacdo de compostos volatilizdveis em funcdo do
aumento da temperatura e podem ser visualizados na Figura 17 (b).
Nesta Figura, a perda em massa entre 20 °C e 150 °C esta relacionada ao
evento endotérmico E;, e se deve a evaporacdo de parte do alcool
isopropilico (temperatura de ebulicdo 82,3 °C), &gua livre (temperatura
de ebulicdo 100 °C) e no caso do Ca**/TiO, RM 0,4 e Ca**/TiO, RM 1
acido acético (temperatura de ebulicdo 118 °C). Além disso, os
compostos citados acima (dgua, acido acético e alcool isopropilico)
podem estar fisiosorvidos ou quimiosorvidos ao anion nitrato NOj
remanescente e ao precipitado nitrato de calcio tetrahidratado
Ca(NO3),-4H,0 (caracterizado na Figura 18), que serdo eliminados
apenas em temperaturas mais altas. Isso justifica a diminui¢do gradativa
da massa entre 150 °C e 400 °C.
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Figura 17. (a) Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e (b)
termogravimetria dos criogéis do Ca**/TiO, RM 0, RM 0,4 e RM 1

A perda em massa observada entre 400 °C e 575 °C ¢é referente a
decomposicdo do Ca(NOs3),-4H,0 e degradagdo do NOs’, que devido a
alta concentragdo, é observada com bastante intensidade para os
Ca?*ITiO, RM 0,4 e Ca®*/TiO, RM 1. Ademais, ap6s 575 °C n&o é mais
observada nenhuma perda em massa.

Estas conclusBes foram obtidas levando-se em consideracdo 0s
resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho (Figura 18),
realizada na amostra do criogel Ca**/TiO, RM 1 tratado termicamente
em diferentes temperaturas (120, 300, 500 e 700 °C/1 h). Esta amostra
foi escolhida por ter a maior concentragéo dos reagentes precursores.

As principais bandas identificadas foram: estiramento do grupo
hidroxila da agua -OH (larga, v =3400 cm™), deformacdo O-H
(media, v =1640 cm™), estiramento do grupo N-O do NOj
(forte, v=1420 cm™) e (media, v = 1315 cm™), estiramento assimétrico
do grupo N-O (media, v = 1044 cm™). [85-90]

Ao comparar os espectros de infravermelho do criogel do
Ca?*ITiO, RM 1 (tratados 120, 300, 500, 700 °C/1 h) e do
Ca(NO3),-4H,0 comercial, fica claro que 0s mesmos possuem 0 mesmo
perfil. Sendo assim, é possivel concluir que quando os séis sdo
liofilizados parte do Ca** reage com os NOj3 e precipita na forma do sal
nitrato de célcio tetra hidratado.
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Figura 18. Espectros de infravermelho do criogel Ca**/TiO, RM 1 em funcéo
da temperatura de calcinagdo (120-900°C/1 h) e do Nitrato de célcio tetra
hidratado Ca(NO3),*4H,0 comercial sem tratamento térmico.

Ao analisar os espectros de infravermelho do criogel do
Ca2+/Ti02 RM 1 tratado termicamente a 120 °C e a 300 °C observa-se
gue possuem as mesmas bandas e que apenas diferem entre si pela
diminuicdo da intensidade, demonstrando que com o aumento da
temperatura, algumas substancias presentes sdo volatilizadas e/ou
decompostas como agua, alcool isopropilico, acido acético e parte do
Ca(NOs3),-4H,0.

A 500 e 700 °C, apenas uma banda permanece em torno de
1420 cm™ referente ao estiramento do grupo N-O. Uma vez que o nitrato
de célcio ja se decompés e formou, por exemplo, dioxido de nitrogénio
(NO,). [85] Quando os criogéis sdo submetidos a tratamentos térmicos,
estes retraem, e se organizam em aglomerados de particulas fortemente
ligados que podem aprisionar, em seu interior, subprodutos da sintese.

Neste caso, residuos de N-O foram observados em amostras
tratadas a 700 °C/1 h e séo irrelevantes em quantidade, ja que na curva
de perda em massa (Figura 17 (b)), nesta temperatura, ndo aparece
nenhum evento de degradagdo. J& a 900 °C ndo é mais observado
nenhuma banda no espectro de infravermelho, demonstrando que todas
as substancias provenientes dos precursores da sintese foram
decompostas.
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Para identificar em quais faixas de temperatura ocorre a
cristalizacdo e a evolucdo das fases cristalinas, os criogéis foram
calcinados em diferentes temperaturas. Para facilitar, a partir da
discusséo dos difratogramas de raios X, e outras posteriores, 0s criogéis,
apos a calcinacdo, foram nomeados como TiO,, CT02, CT04, CTO06,
CT08 e CaTiO;, para Ca2+/Ti02 RM 0; 0,2; 04; 06; 08 e 1,
respectivamente, e no caso da necessidade em citar a temperatura a
conotacao usada serd por exemplo, CT04-900.

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X dos criogéis
Ca2+/Ti02 RM 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 calcinados a 300, 500, 700 e
900 °C por 1 h. Os principais picos de difracdo associados as amostras
calcinadas foram atribuidos as fases cristalinas: anatase tetragonal
(TiO,) (arquivo ICDD n° 00-002-0387), rutilo tetragonal (TiOy)
(arquivo ICDD n° 00-021-1276), brookita ortorrdombica (TiO,)
(arquivo ICDD n° 00-016-0617), e ao titanato de célcio ortorrdmbico
(CaTiO3z) (arquivo ICDD n° 00-022-0153), nitrato de calcio
tetrahidratado (Ca(NOs),-4H,0) (arquivo ICSD n° 00-026-1406).

Nos difratogramas para todos criogéis calcinados a 300 °C, em
geral, verifica-se, principalmente, picos largos associados a difracdo de
anatase nanométrica. Com o aumento da razdo molar entre Ca2+/TiOZ
aparecem alguns picos de baixa reflexdo atribuidos ao nitrato de calcio
tetra hidratado (formado no processo de secagem). Com o aumento da
temperatura de calcinagcdo, 500 °C, para o difratograma do TiO,,
verifica-se um perfil de material cristalino com picos de reflexdo das
fases cristalinas anatase e rutilo.

Para o difratograma das NPs do CT02 observam-se apenas picos
associados & anatase nanométrica. Ao analisar os difratogramas das NPs
CT04, CTO06, CT08 e CaTiOj3 é possivel evidenciar picos de reflexdo da
fase cristalina titanato de calcio ortorrémbico (CT). A formacéo
preferencial dessa fase cristalina (CT), provavelmente, dificulta a
cristalizacdo da anatase e a transicdo desta para rutilo, pois nessa
temperatura (500 °C) verificam-se picos associados a difracdo de
anatase nanomeétrica e picos de rutilo de baixa intensidade.
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Figura 19. Difratogramas de raios X dos criogéis TiO,, CT02, CT04, CTO06,
CT08 e CaTiO; calcinados a 300, 500, 700 e 900 °C por 1 h. A: anatase, R:
rutilo, B: brookita, CT: CaTiO; e NC: Nitrato de célcio tetra hidratado.

Um fato que merece atencdo é o aparecimento da fase cristalina
titanato de calcio a temperaturas relativamente baixas (500 °C). De fato,
esta € uma temperatura relativamente baixa empregada na formagéo
destes materiais, resultando, provavelmente, em uma redugéo dos custos
de sua producdo em comparacdo com outros métodos (rotas quimicas
via Umida 600-900 °C [15,16,17,91] e reacdo de estado sdlido 900-
1400 ° C [92].

Para amostras calcinadas a 500 °C é possivel observar nos
compostos CT04-CT08 os padrBes de difracdo das fases cristalinas
anatase e CT. Além disso, para o CT02 os picos de CT ndo séo
detectados, o que pode ser devido a pequena quantidade desta fase
cristalina.

Os difratogramas de raios X dos criogéis calcinados a 700 °C
apresentam 0s mesmos picos cristalinos observados em amostras
calcinadas a 900 °C, porem com resolugdo um pouco melhor a 900 °C.
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Observou-se também, que, a partir de 700 °C, a fase cristalina anatase
ndo foi mais encontrada, indicando a completa transformacéo para a fase
cristalina rutilo, a qual é mais estavel em altas temperaturas. No entanto,
0 CT02-700 ainda esta em processo de cristalizacdo, uma vez que o0 pico
caracteristico do titanato de célcio ainda ndo estd bem definido e
apresenta pico de anatase e rutilo cristalino. No caso do criogel CaTiOs-
900, uma pequena fragdo de TiO,-rutilo foi identificada. Isso é devido a
erro experimental durante a adi¢do de precursores. Todavia, € desejavel
certo excesso de TiO, para evitar a formacdo de fases secundarias tais
como Ca3Ti207 e Ca4Ti3010. [93]

A Figura 20 (), (b) e (c) apresenta micrografias (MET) das NPs
do TiO, do CT04 e do CaTiO; calcinados a 500 °C por 1 h,
respectivamente.

Figura 20. Mlcrograflas (MET) das NPs calcmados a 500 °C por 1h. @) TIOZ,
(b) CT04 e (c) CaTiOs.

As nanoparticulas formadas durante a sintese tendem a se agregar
durante o processo de calcinagdo (Figuras 20 (a) e (b)). No entanto, na
Figura 20 (c), foram observadas nanoparticulas com tamanhos variando
de ~10 nm a 25 nm (agregados). A maior concentracdo de Ca’'
provavelmente influencia no menor tamanho de particula e influéncia na
ndo agregacdo das NPs, isso explica por que a fase de anatase ndo se
transforma em rutilo (processo que precisa do crescimento dos cristais
de anatase acima de 14 nm). [94] Com base nisso, € possivel supor que
as particulas menores poderiam ser de nanoparticulas de anatase estando
de acordo com os picos largos de anatase nos padrdes DRX a 500 °C. A
Figura 21 mostra as isotermas de adsor¢éo-dessorcdo de N, dos criogéis
TiO,, CT04 e CaTiO;z calcinados a 500, 700 e 900 °C durante 1 h. Os
valores de area de superficie especifica (SSA), tamanho de poro (TP) e
volume de poro (VP) sdo mostrados na Tabela 8.
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Figura 21. Isotermas de adsorcédo / dessorcdo de N, de (a) TiO,, (b) CT04 e (c)
CaTiO; calcinados a 500, 700 e 900 ° C durante 1 h.

Basicamente, as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de amostras
tratadas a 500 °C podem ser classificadas como isotermas do tipo IV,
[95] o que caracteriza materiais com estruturas mesoporosas. O aumento
da temperatura de calcinagdo diminui a amplitude das histereses,
adquirindo forma tipica de isotermas do tipo Il, o que caracteriza
materiais ndo porosos ou macroporosos, [95] o que esta de acordo com a
evolucdo do processo de sinterizagdo. A forma da histerese indica a
morfologia dos poros. Em todos 0s casos e para as amostras calcinadas a
500 °C observa-se uma histerese de tipo H2, tipica de materiais
desordenados com distribuicdo de diferentes tamanho de poros e formas
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ndo definida. [95] Para amostras calcinadas a 700 °C, a amplitude da
histerese para CaTiO3; e CT04 é pequena. Para amostras calcinadas a
700 e a 900 °C para o TiO, e para todos os criogéis, a histerese €
insignificante, devido ao colapso dos poros causado pela temperatura
(sinterizacdo). Observando os valores mostrados na Tabela 8, apenas no
caso dos criogéis TiO,, o TP diminui com a temperatura. No entanto,
para 0 CaTiOze o CT04, o TP permanece constante, mas o volume dos
poros diminui com 0 aumento da temperatura.

Tabela 8. Caracteristicas de textura: tamanho de poro (TP), volume de poro
(\VP) e area de superficie especifica (SSA) dos criogéis TiO,, CT04 e CaTiO,
calcinados a 500, 700 e 900 ° C por 1h.

T (°C) Compostos TP (nm) VP (cm¥g) SSA (m%g)

TiO, 7,8 0,054 31,6

500 CT04 3,4 0,048 27,8
CaTiOg 3,0 0,040 24,0

TiO, 3,4 0,009 59

700 CT04 3,4 0,045 13,3
CaTiOg 3,0 0,021 10,6

TiO, 3,1 0,006 3,7

900 CT04 3,4 0,006 3,3
CaTiO; 3,4 0,016 9,9

Essa tendéncia também ocorre para os valores de SSA, que
diminuem significativamente em todas as amostras com o aumento da
temperatura da calcinagéo, por causa do processo de sinterizacdo. Além
disso, deve haver dois fatos destacados: a sinterizacdo mais rapida dos
criogeis de TiO; e a SSA mais alta do CaTiO3-900 °C em comparagdo
com os outros criogéis. Ambos podem ser explicados pela suposicdo de
que os fons Ca”" estdo desempenhando um papel na inibicdo do
processo de sinterizacdo a partir da formagdo do CaTiOs, 0 que esté de
acordo com as imagens de MET observadas na Figura 5. Outro fato
importante é que o SSA diminui com o aumento da concentracdo de
Ca®* a 500 °C. No entanto, quando a temperatura de calcinacdo
aumenta, a SSA diminui, mas com maior concentracdo de Ca?*, menor é
o decréscimo, confirmando a inibicdo de sinterizacdo.

A Figura 22 mostra os espectros de absor¢do UV-Vis dos criogéis
TiO,, CT04 e CaTiO3 apds a calcinagdo e os valores de BG. Em geral,
0s criogéis absorvem na faixa UV (entre 230 e 420 nm). Além disso,
para 0 CT04 (Figura 22 (c)), pode-se observar que o aumento das
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temperaturas de calcinagdo de 500 °C para 700 °C e 900 °C leva ao
aparecimento de um ombro de absorcdo em 400 nm, que aumenta a
intensidade com o aumento da temperatura. Esse comportamento pode
ser relacionado a cristalizacdo da fase rutilo, que se torna mais cristalino
a medida que a temperatura aumenta. Além disso, se compararmos as
bordas de absorcéo dos criogéis TiO, e CaTiOs, pode-se observar que 0s
espectros do CT04 é a combinacdo de ambos. Além disso, no espectro
CaTi03-900 h&a um pequeno ombro na mesma posicao do que a borda de
absorcdo do TiO,, confirmando o excesso de TiO, que existe nesta
amostra, como foi observado nos padrdes de DRX.

Ao analisar os valores de BG podem ser destacados trés pontos
significantes:

v" O valor BG do CaTiO3 é ~3,45 eV para todos 0s casos.

v' Para TiO,, 0 BG é ~2,95-3,00 eV em todas as temperaturas.
Esse valor esta de acordo com o calculado para a fase rutilo. A
500 °C, as fases anatase e rutilo coexistem em uma mistura,
embora o valor de BG esteja mais préximo da fase rutilo.

v No caso do CT04 a 500 °C, o valor de BG é de 3,15 eV, 0 que
corresponde a fase anatase-TiO, e diminui até 2,95 eV a 700 °C
e 900 ° C devido a formacéo da fase rutilo. Além disso, o valor
BG que deve ser associado ao CaTiO3z é menor (~ 3,15 eV) em
comparagdo com a fase pura (~ 3,45 eV), indicando que existe
uma boa interacao fisica entre as duas fases, possibilitando uma
transferéncia de carga efetiva entre ambas.
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Figura 22. Espectros de absor¢do de UV-Vis em fun¢do do comprimento de
onda (nm) dos criogéis (a) TiO,, (b) CT04 (c) CaTiO; e os valores de BG ap6s
a calcinagdo a 500, 700 e 900 ° C por 1 h.

4.1.3 Atividade fotocatalitica dos criogéis

Para o estudo da atividade fotocatalitica, foram escolhidos os
criogéis TiO,, CT04 e CaTiO3z. O CTO04 foi selecionado com base nos
resultados anteriores discutidos na Figura 16, onde foi assumido que
todos os fons Ca?* estdo adsorvidos na superficie dos NPs do TiO..

A Figura 23 e a Tabela 9 mostram resultados obtidos a partir do
estudo da atividade fotocatalitica de criogéis TiO,, CT04 e CaTiOs
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calcinados a 500, 700 e 900 °C durante 1 h e medidos em trés
comprimentos de onda.

o o
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Figura 23. Resultados da degradacdo fotocatalitica do azul de metileno sob a
luz UV (A =254, 312 e 365 nm) usando como fotocatalisador os criogéis TiO»,
CTO04 e CaTiO; calcinados a 500, 700 e 900 °C por 1 h.

As diferentes inclinagGes das retas mostram como todos o0s
materiais submetidos a diferentes condigdes (temperatura de calcinacéo
e comprimento de onda) possuem diferentes capacidades para
fotodegradar o MB. Essas inclinagcBes estdo relacionadas com a
constante de reacdo (k) de acordo com a descri¢do apresentada na se¢éo
experimental, e seus valores s&o mostrados na Tabela 9. Quanto maior a
inclinacdo, maior é o valor k e, portanto, maior a velocidade de
degradacdo do MB. Neste estudo, foram utilizadas as mesmas
guantidades de fotocatalisador e MB. No entanto, foram utilizadas
diferentes lampadas para a irradiacdo com diferentes comprimentos de
onda que ndo permitem uma comparacdo direta com a atividade
fotocatalitica sob diferentes luzes UV. Por essa razdo, o rendimento
quantico (¢) foi calculado (Figura 24 e Tabela 10) para analisar os
resultados fotocataliticos e, assim, saber qual criogel nanoparticulado
tem a melhor eficiéncia.
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TiO,: Comparando todos os resultados, o maior valor de eficiéncia
fotocatalitica foi obtido pelo criogel TiO,-500 sob irradiagdo A = 254 nm
(¢ = 0,93). Este resultado esta relacionado ao valor alto de SSA. Além
disso, 0 TiO»-500 é constituido por uma mistura das fases anatase-rutilo,
e sabe-se que uma pequena fracdo da fase rutilo melhora a atividade
fotocatalitica da anatase. [96] Este criogel (TiO»-500) também apresenta
alto ¢ sob irradiacdo a A = 312 e 365 nm, confirmando que a SSA é um
importante pardmetro que influéncia fortemente as propriedades
fotocataliticas. Porém, é observado o decréscimo do ¢ quando aumenta
o comprimento de onda (observado também a altas temperaturas de
calcinacdo), que pode estar associado a irradiagdo com menor energia,
gue resulta na menor geracao de pares elétron/buraco. Quando o valor ¢
em diferentes temperaturas é comparado em diferentes comprimentos de
onda, é observado um decréscimo. Este decréscimo esta correlacionado
com a diminuigdo do valor da SSA (sob A = 312 nm, os valores de ¢ S&0
semelhantes, ndo apresentando atividades diferentes).

Comparando os resultados com outros estudos, os valores ¢ obtidos
neste trabalho para a degradacdo do MB sdo maiores que em outros
experimentos. Nos anos 90, Serpone [97] relatou ¢ = 0,056 enquanto no
inicio do século XXI, usando A = 290 e 350 nm, Houas et al. [98] os
valores de ¢ foram de 0,14 e 0,12, respectivamente. Mais tarde,
Borlaf et al. relatou em [81] ¢ valores de 0,27, 0,43 e 0,06 e em [82]
valores de 0,44, 0,49 e 0,16, para A = 254, 312 e 365 nm,
respectivamente. Nesses casos, 0s valores obtidos por Borlaf et al.
[81,82] sdao maiores para A = 312 nm, mas quando sdo comparados com
0 composto CTO04, o resultado obtido neste trabalho é maior.

CTO04: A maior eficiéncia fotocatalitica foi obtida para o criogel CT04-
700 sob A=312nm e A = 365 nm (¢ = 0,47, ¢ =0,42). Para todos os
comprimentos de onda aplicados, o criogel calcinado a 700 °C mostrou
o valor ¢ mais alto, entdo nesse caso, ndo s6 0 SSA esta desempenhando
um papel (como acontece entre 700 e 900 ° C), mas também as fases
que formam no composto CT04. Para amostras calcinadas a 500 °C, o
TiO, presente esta na fase anatase, enquanto que a 700 e 900 °C é rutilo.
A fase de rutilo deve estar desempenhando um papel fundamental
impedindo a recombinacdo par elétron/buraco e/ou melhorando a
transferéncia de elétrons para a fase CT, sendo mais eficaz que a
anatase. Por outro lado, a suposicdo de que ocorre a formagdo do CT da
superficie para o nicleo das NPs é reforcado, devido & menor eficiéncia
a 500 °C do que a 700 °C, porque se o TiO, estivesse na superficie na
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fase de anatase, seria mais ativa do que o rutilo [96,97,99,100] e a
atividade fotocatalitica seria maior. Contudo, o criogel CT04 mostra a
menor atividade fotocatalitica em A =254 nm. Esse fato poderia estar
associado & recombinacio dos pares elétron/buraco gerados. A medida
gue uma energia mais alta é aplicada, uma maior quantidade de par
elétron/buraco é gerada e existe a probabilidade de sua recombinagéo
aumentar.

CaTiO3: A maior eficiéncia fotocatalitica foi obtida para o criogel
CaTiO3-700 sob A= 254 nm (¢ = 0,37). Como foi discutido para os
criogéis TiO,, com um comprimento de onda mais longo, menor ¢ a
atividade fotocatalitica por causa da menor quantidade de pares
elétron/buraco gerados. Mesmo assim, no caso da influéncia da
temperatura de calcinagdo, o CaTiO; mostra 0 mesmo comportamento
observado para o criogel CT04, exceto sob A = 365 nm, onde o
rendimento quantico segue a mesma tendéncia do que o SSA,
diminuindo & medida que a temperatura de calcinagdo aumenta. O
mesmo comportamento nos outros comprimentos de onda pode estar
relacionado a presenca de uma pequena quantidade de TiO, de acordo
com os resultados de XRD (Fig. 4), sendo mais eficaz quando esta na
forma de anatase como foi discutido anteriormente. A principal
diferenca entre os criogéis CT04 e CaTiO; € que o Ultimo apresenta uma
maior eficiéncia em A = 254 nm e o primeiro sob A =312 nme A = 365
nm, o que esta diretamente relacionado a absorcdo Optica e ao processo
de transferéncia de elétron e a recombinacéo pares elétron/buraco.

Finalmente, deve-se destacar o fato de que sob A = 254 nm, o
TiO,-500, TiO,-700 e o CaTiO3-900 mostraram a maior atividade
fotocatalitica. No entanto, em A = 312 nm e A = 365 nm, os Ti0,-500,
CT04-700 e CT04-900 foram os mais eficientes. Assim, dependendo do
comprimento de onda e da temperatura do processo fotocatalitico, TiO,,
CT04 ou CaTiO3 podem ser escolhidos como fotocatalisadores
eficientes para aplicacbes especificas.
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Tabela 9. Valores da constante (k) da reagdo de degradacdo MB sob a luz UV
(A =254, 312 e 365 nm) usando como fotocatalisador (FC) os criogéis TiO»,,
CTO04 e CaTiOzapos calcinagdo a 500, 700 e 900 °C por 1 h min.

k (10°.min™
FC TiO, CT04 CaTiOs
T(°C) 500 700 900 | 500 700 900 | 500 700 900
A=254nm 4290 1,970 1,010 | 0,147 1,970 0,760 | 0,735 1,600 1640
A=312nm 2010 2250 0,934 | 1,060 3,620 1520 | 0973 1,280 0,59
A=365nm 2130 1300 0443 | 0,864 4,800 0123 | 0,736 0,895 0279

Tabela 10. Rendimento quéantico (¢p) do processo fotocatalitico dos criogéis
TiO,, CT04 e CaTiO; apo6s calcinacdo a 500, 700 e 900 °C durante 1 h sob luz

UV (L =254, 312 e 365 nm).

Rendimento quantico (¢)

FC TiO, CTO04 CaTiO;
T(°C) 500 700 900 | 500 700 900 | 500 700 900
A=254nm 093 046 022 | 007 020 003 | 018 037 0,34
A=312nm 026 028 014 | 011 047 020 | 012 017 0,07
A=365nm 020 010 004 | 008 042 011 | 011 0,06 0

(a) 254 nm

O~
> o 3

Rendimento quantico(¢)
o
N~

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

(c) 365 nm

Temperatura (°C)

Figura 24. Rendimento quantico (¢) em funcdo da temperatura de calcinacdo
(500, 700 e 900 °C por 1 h) dos criogéis TiO,, CT04 e CaTiO; sob A = (a) 254,

(b) 312 e (c) 365 nm.
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4.2. SINTESE DO COMPOSTO NANOPARTICULADO CaTiOs:Eu’"
POR MEIO DE SOIS COLOIDAIS DE Ca”/TiOxEu’"
CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E LUMINESCENTE

4.2.1 Sintese e caracterizacao de sdis

A Figura 25 apresenta curvas de transmissdo (T) e de evolugdo de
tamanho de particula em funcdo do tempo de sintese para o0s séis de
Ca?'ITiO, e Ca®*/TiO,:Eu (Eu: 3 %mol).

Analisando as curva T em ambos 0S casos se observa que 0s
valores iniciam um pouco acima de zero, indicando que 0s sOis s&o
opacos. Com o passar do tempo, observa-se 0 aumento da transmissao
de luz, iniciando em t; (transicdo: tempo onde os sOis se tornam
translicidos) [81,82] e terminado em tp (peptizacdo: tempo onde o
processo de peptizacdo terminou e as propriedades OGticas sdo
constantes), [81,82] e, a seguir, mantendo-se constante com valores em
torno de 70 % indicando o fim do processo de peptizacdo. Nota-se
também que antes do tempo ty os tamanhos de particulas (dysg) estdo em
escala micrométrica e com o avanco do tempo, apds tp, 0s valores estdo
em escala nanomeétrica.
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Figura 25. Transmissdo (T) e tamanho de particula (d.so) dos séis (a) Ca**/TiO,
RM 1 e (b) Ca*"/TiO,:Eu®" (Eu: 3 %mol) em funcéo do tempo de sintese.

Além disso, é E)ossivel observar que tycorresponde a 1,75 hetpa
2,70 h para o sol Ca**/TiO,. Para o sol Ca**/TiO,:Eu**(Eu:3 %mol) t;

87



corresponde a 1,5 h e tpa 2,15 h. Comparando os tempos das duas
sinteses, observa-se que quando o Eu®* estd disponivel no meio
reacional, o ty diminui para 0,25 h e a velocidade de peptizagdo
aumenta, terminando o processo antecipadamente em 0,55 h.

No item 5.1.1, deste trabalho, foi discutido o efeito catalizador
dos fons Ca®* que promove e facilitava o processo de peptizacdo do
TiO,, em tempos menores para a sintese do sol Ca®*/TiO, RM 1 (usado
para o estudo das propriedades fotocataliticas), na qual foi utilizado
reagentes Ca(CH3;C0OO),.xH,0 e HNO3 65 % da Panreac.

Ja na sintese do sol Ca*/TiO, RM 1 (usado para estudo das
propriedades  luminescentes)  foi  utilizado os  reagentes
Ca(CH3C00),.xH,0 e HNO; 65 % da Sigma-Aldrich e LAFAN
QUIMICA FINA, Respectivamente. Foi observado comportamento
idéntico de diminui¢do do tempo de sintese (Figura 14 e 16), indicando
que o protocolo de sintese de titanatos a base de isopropoxido de titanio
possui 6tima reprodutibilidade. Ademais, na sintese do sol
Ca?'ITiO,:Eu® foi observado que a associagdo dos fons Ca?* e Eu®*
reduz ainda mais o tempo do processo de peptiza¢do do TiO,.

A Figura 26 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de
particula no inicio do processo de sintese, perto do tempo ty e logo apds
o tempo tp dos sois (a) Ca*/TiO, MR 1 e (b) Ca®/TiO,:Eu**
(Eu : 3 %mol) e (c) depois de 24 h do inicio da sintese.

Nota-se (Figuras 26 (a) e (b)) que até ty as curvas sdo alargadas e
0 tamanho dos agregados diminuem progressivamente com o tempo e
estdo em dimensBes micrométricas. Apos tp as curvas de distribuicdo de
tamanho de particula sdo mais estreitas e estdo em escala nanométrica.

Os resultados obtidos entre ty e tp foram omitidos, porque as

curvas geradas ndao eram uniformes devido & variacdo da escala de
tamanhos, o que leva a medigdes incertas.
Para avaliar a estabilidade dos séis, apds o processo de peptizacdo, estes
foram mantidos, sob agitacdo, & temperatura ambiente durante 24 h e o
tamanho de particula foi medido (Figura 26 (c)). Pode ser visto que as
distribuicBes de tamanho de particula sdo mais estreitas e agregados
maiores ndo foram detectados em comparacdo com as medidas proximas
ao tp. O tamanho médio de particula para o sol Ca?*/TiO, é de ~30 nm e
para o sol de Ca”*/TiO,:Eu*" (Eu: 3 %mol) é de ~20 nm. Assim, em
todos os casos, foram sintetizados s6is nanoparticulados, transldcidos e
estaveis.
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Figura 26. Curvas de distribuicdo de tamanho de particula dos sois

(a) Ca®*/TiO, RM 1 e (b) Ca®*/TiO,: Eu®* (Eu: 3 %mol) no inicio do processo,

antes do tempo ty, logo depois de t, e apos de 24 h.

4.2.2 Preparacao das nanoparticulas e caracterizacao

Apos avaliar a estabilidade dos so6is (ndo gelificacdo e ndo
coagulacdo), estes foram secos em estufa e foram obtidos pds. Estes
foram submetidos a analises de DRX apds a calcinacdo, para determinar
em quais temperaturas ocorre a cristalizacdo e como evolui. A Figura 27
apresenta os difratogramas de raios X do Ca®/TiO, RM 1 e
Ca®*ITiOzEU®* (Eu: 1, 2, 3 %mol), calcinados a 300, 500 e 900 °C por
1 h. Os principais picos de difracdo de raios X associados as amostras
calcinadas foram atribuidos as seguintes fases cristalinas: anatase
tetragonal-TiO, (file ICDD n° 00-002-0387), rutilo tetragonal-TiO, (file
ICDD n° 00-021-1276), titanato de calcio ortorrdmbico-CaTiO; (file

ICDD n° 00-022-0153).
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Figura 27. Padrfes de DRX das NPs calcinadas a 300, 500 e 900 °C por 1h do
(a) Ca’"\TiO, RM 1 e Ca*'/TiOzEu** (b) Eu 1 %mol (c) Eu 2 %mol (d)
Eu 3 % mol. A: anatase, R: rutilo CT: titanato de célcio.

Ao analisar os difratogramas de raios X das NPs calcinadas a
300 °C (Figura 27 (a) e (d)), observa-se que existem apenas picos
alargados referentes & anatase nanométrica e com a adicdo do Eu®* tais
picos diminuem sua intensidade. Analisando a Figura 27 (a), observa-se
gue a 500 °C o composto CaTiO; ja esta cristalizado e com o aumento
da temperatura de calcinacdo para 700 °C e 900 °C os picos CT ficam
mais estreitos e por isso suas intensidades aumentam. Este
comportamento mostra que o aumento da temperatura favorece a
formacdo de uma rede cristalina mais organizada, ou seja, se obtém o
CaTiO3; com maior grau de cristalinidade, que desfavorece processos
luminescentes por aproximar os Eu®* e ocorrer a transferéncia de energia
ndo radiativa. [101]

No entanto, quando se avalia a influéncia da temperatura de
calcinagdo nas NPs de Ca®*/TiO,:Eu** (Eu: 1, 2 e 3 %mol), Figura 27 (b)
e (d), observa-se que as intensidades dos picos da fase cristalina CT
aumentam de 500 °C para 700 °C e diminuem a 900 °C. E possivel que
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0 Eu** a 500 °C e a 700 °C esteja apenas alojado na matriz cristalina
como um dopante intersticial (&tomo em uma posi¢do que ndo pertence
a estrutura do cristal perfeito) ndo interferindo diretamente no aumento
da cristalinidade em fungdo do aumento de temperatura.

Ja a 900 °C o Eu®**, favorecido pela maior temperatura, como
evidenciado pela diminui¢do da intensidade dos picos de difracdo de
raios X (alargamento do pico provocado pela distor¢cdo da estrutura
ortorrdmbica do CT), pode estar substituindo o Ca®* em seus sitios, uma
Vez que Seus raios idnicos sdo semelhantes (Ca?*: 0,990 A e Eu®":
0,947 A). [102,103] Dopantes do tipo substitucional podem, de forma
mais efetiva, promover a quebra da simetria, originando vacéancias
catibnicas e anibnicas e, assim, favorecer 0s processos luminescentes.
[101-104] Por ter a maior concentracdo do dopante, este comportamento
é mais pronunciado quando o CaTiOs é dopado com 3 % mol de Eu**
(Figura 27 (d)).

Em todos os casos (500-900 °C), é possivel observar uma
pequena fracdo de TiO, na fase anatase a 500 °C, e mistura de
anatase\rutilo a 700 °C e 900 °C. A presenca do TiO, em excesso é para
evitar a formacao de fases secundarias tais como CagTi,0; e CasTisOy.
[94]

A Figura 28 apresenta o espectro de reflectdncia difusa
(Figura 28 (a)-(c)) e representacdo de Kubelka-Munk, Equacdo 8,
(Figura 28 (d)-(f)) para determinar os valores de band gap (BG) das NPs
do CaTiO; e do CaTiOs:Eu® (Eu: 1, 2 e 3 %mol) calcinados em 500,
700 e 900 °C por 1 h. Ao analisar a Figura 28 (a) e (c), é possivel
observar que todas as amostras, independente da temperatura de
calcinagdo, absorvem radiacdo numa faixa de 200 nm até
aproximadamente 320 nm, dentro da regido do ultravioleta, referente a
fotoexcitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducéo.

Os valores do BG foram determinados pela extrapolacéo do traco
linear da curva F (R) (Figura 28 (d), (e) e (f)). O valor de BG para as
NPs do CaTiO5 foram de 3,50 eV a 500 °C o qual se mantém constante
em 3,60 eV a 700 °C e 900 °C. J4 para as NPs do CaTiOs:Eu®* (Eu: 1, 2
e 3 %mol) o valor de BG foi de 3,60 eV para amostras calcinadas a
500 °C, aumentou para 3,70 eV a 700 °C e diminuiu para 3,60 eV em
900 °C.
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Figura 28. Espectro de refletancia difusa UV-VIS-NIR do CaTiO; e das NPs do
CaTiOz:Eu’ (Eu: 1, 2 e 3 %mol) calcinados por 1 h: (a) 500 °C, (b) 700 e
(c) 900 °C em funcdo do comprimento de onda (nm). Representacéo de
Kubelka-Munk em funcéo da energia (E) (eV) (d-f).

Pode-se observar que os valores de BG, para as NPs dopadas, ndo
variam, entre si, em fungdo dos diferentes teores de Eu®" e sim em
funclo da temperatura. Essas variagfes observadas nos valores de BG
corroboram com os resultados obtidos por difracdo de raios X (Figura
27 (a) e (d)) j& que as cristalinidades dos compostos aumentam e, assim,
maior sera a energia necessaria para promover um elétron da banda de
valéncia para banda de condugdo (maior BG). Contudo, a menor
cristalinidade nos materiais favorece a existéncia de estados
intermediarios de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo (menor BG).

4.2.3 Propriedades luminescentes das nanoparticulas do CaTiO;
dopadas com Eu®*

A Figura 29 apresenta o espectro de excitacdo (PLE) das NPs do
CaTiO3:Eu” (Eu: 1, 2 e 3 %mol) calcinadas a 500, 700 e 900 °C por
1h. As emissdes foram monitoradas a 618 nm para a transicdo
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eletronica °Do—'F», por ser hipersensivel ao ambiente quimico em torno
do Eu**. [102,103]
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Figura 29. Espectro de excitacdo (PLE) do CaTiOs:Eu** (Eu: 1, 2 e 3 %mol)
para amostras calcinadas a 500, 700 e 900 °C por 1 h.

As bandas observadas entre 350 e 550 nm sdo referentes a
transices intraconfiguracionais 4f-4f do Eu®* [102] e estdo centradas
para comprimentos de onda de 363, 385, 397, 416, 466 e 535 nm 0s
quais estdo relacionados as transicdes 'Fo—"Di, 'Fo—"L7, 'Fo—"Ls,
"Fi—°Ds, 'Fo—°D, e 'Fo—°Dy, respectivamente. Este espectro revela
que os compostos dopados podem ser excitados no ultravioleta, no azul
e no verde, respectivamente, 397, 466 e 535 nm. Ao comparar 0S
resultados obtidos por RD e por PLE, dos compostos nanoparticulados
CaTiOg:Eu®* (Eu: 1, 2, 3 %mol), observa-se que ambas correlacionam-
se por mostrarem forte absorcdes de energia em torno de 400 nm. Tal
caracteristica é essencial para materiais candidatos para serem aplicados
em LEDs-UV emissores vermelho. [102] Sendo que as bandas mais
intensas estdo centradas em 397 e 466 nm. Estes comprimentos de onda
foram usados para monitorar os espectros de emissdo das NPs dopadas.
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A Figura 30 mostra os espectros de emissdo das NPs do
CaTiOz:Eu® (Eu: 1, 2 e 3 %mol) de amostras calcinadas a 500, 700 e
900 °C por 1 h e excitadas a 397 e 466 nm. Este espectro, independente
da fonte excitagdo, mostra o decaimento de um nivel de maior energia
para o de menor energia, desta forma emitindo luz. [102]

As principais bandas de emissdo, mais intensas, estdo situadas na
regido do espectro eletromagnético do vermelho e estdo centradas em
595nm e 618 nm referentes as transicdes °Do—'F; e °Do—'Fo,
respectivamente. E com baixissima intensidade, somente identificada
guando as NPs dopadas foram calcinadas a 900 °C, a banda centrada em
580 nm da transicdo *Dy—'Fo.

Em geral, ao avaliar os espectros de emissdo dos compostos
nanoparticulados dopados, independente da temperatura de calcinagéo e
0 comprimento de onda de excita¢do, observa-se que as intensidades das
bandas aumentam de acordo com a maior concentracio de Eu®*
(Figura 30 (a)-(f)).

Ao analisar a Figura 30 (@) e (b), referente as NPs do
CaTiOg:Eu®" dopados com 1 e 2%mol de Eu**, verifica-se que as
intensidades aumentam gradualmente com o incremento de temperatura.
Este comportamento pode estar relacionado com o sitio que o Eu®" esta
ocupando no CaTiOs. Sitios assimétricos/simétrico, que podem
melhorar a intensidade de emissdo. [104] Ao mesmo tempo, a presenca
da fase anatase pode estar interferindo no mecanismo de transferéncia de
energia da matriz cristalina para o ativador (dopante Eu®"). Esta fase
cristalina é conhecida por possuir defeitos estruturais (torgdes
estruturais, vacancias catidnicas e anibnicas), [96] que podem melhorar
propriedades 6ticas. No entanto, em excesso pode piorar COmo no caso
deste trabalho. SupBe-se que o excesso de defeitos estruturais pode
interferir negativamente nas intensidades de emiss&o.
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Figura 30. Espectro de emissdo (PL) do CaTiOs:Eu®" (Eu: 1, 2 e 3 %mol)
calcinados em 500, 700 e 900 °C por 1 h e excitados a 397 nm (a), (b) e (c) e
excitados a 466 nm (d), (e) e (f).

Para amostras calcinadas a 500 °C, mesmo com baixo valor de
BG, observa-se menor intensidade de emissdo, justificada pela presenca
da fase anatase. Para amostras calcinadas a 700 °C, com valor maior de
BG, observa-se uma intensidade média de emissdo, devido &
transformacdo de uma parte da anatase para rutilo e, portanto, ha uma
menor concentracdo de defeitos estruturais gerados, favorecendo a
transferéncia de energia para o dopante e/ou diminuindo a perda desta
por transferéncia de energia ndo radiativa devido a interagdes ion - ion
ou fon - vacancia. Para amostras calcinadas a 900 °C, as NPs exibem
baixo valor BG e maior intensidade de emissdo, pois, a essa
temperatura, a concentracdo de anatase € ainda menor, e sua
interferéncia no mecanismo de transferéncia de energia ja ndo é mais
significante. No entanto, para as NPs do CaTiO3z dopadas com 3 %mol
de Eu®* (Figura30 (c)) as intensidades aumentam e praticamente se
igualam quando calcinados a 500 °C e 900 °C. O maior teor de dopante
pode estar diminuindo a concentracdo de defeitos estruturais causados
pela anatase, principalmente a 500 °C, desta forma, aumentando a
intensidade de emissdo para amostras calcinadas a 500 °C. Os espectros
de emissdo para 0s compostos nanoparticulados dopados e excitados a
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466 nm (Figura 30 (d)-(f)) comparados aos excitados a 397 nm (Figura
30(d)-(f)), apresentam menores intensidades de emissdo, pois o
comprimento de onda utilizado para a excitacdo é menos energético.
Sendo que para os compostos dopados com 1 e 2 % mol de Eu**,
observa-se melhora na emissdo quando calcinados a 700 e 900 °C
(menor concentragdo da fase anatase). Quando dopados com 3 % mol de
Eu®* apresentam comportamento semelhando ao analisado na
Figura 30 (c).

As principais transicdes observadas no PL  possuem
caracteristicas que auxiliam no entendimento dos processos de emisséo
de luz. A transicdo *Do—'F, ¢ do tipo dipolo elétrico quando o fon de
eurdpio ocupa sitios sem centro de inversao e por isso € muito sensivel
ao ambiente quimico, denominada hipersensivel por oferecer
informac@es sobre a estrutura da matriz hospedeira. A forte intensidade
de emissdo desta transicdo é devido aos 4tomos aos quais 0 Eu®* esta
ligado. [102,103] Em contraste, a transicdo “Dy—'F; é do tipo dipolo
magnético, ocupa sitios com centro de inversdo e por isso nao sofre
muita influéncia do ambiente quimico, mesmo em sistemas
desordenados, por isso é usada como padrédo de referéncia interna. [101-
104]

Além disso, quando a intensidade da transicdo *Dy—'F, é maior
que a da *Dy—'F; existe uma concentracdo maior de Eu** ocupando
sitios assimétricos. A razdo entre os valores de maxima intensidade (I)
das bandas referentes as transicdes eletronicas “Do—'F, e “Do—'Fy
geralmente é considerada como uma medida da simetria do sitio em
torno dos fons Eu®*. [102] E estrutura assimétrica pode beneficiar a
fotoluminescéncia. [103] Esta razdo é chamada de Razdo de simetria
(R). Os valores do R foram calculados para o PL excitados a 397 nm,
por apresentar as maiores intensidades de emissao (Tabela 11).

Ao observar os valores de R para as diferentes concentracfes do
Eu: 1, 2 e 3 %mol, nota-se, em geral, que aumentam em funcéo da maior
concentracdo do dopante. Indicando que os fons Eu®*, devido a
guantidade, tendem a se alojar em sitios sem centro de inversao, ou seja,
guanto maior a concentracdo maior a desordem estrutural ao seu redor.

Ao mesmo tempo, verifica-se que os valores de R sdo menores
para as NPs calcinadas a 700 °C, em todas as concentracBes de Eu®,
onde o dopante, provavelmente o Eu**, estd ocupando uma maior
guantidade de sitios com centro de inversdo (maior assimetria estrutural)
do que os outros compostos dopados. Para as NPs dopadas com 1 e
2 %mol de Eu®', os valores de R aumentam nas temperaturas de 500 °C
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e 900 °C, evidenciando que 0 aumento entre estas duas temperaturas
leva 0 Eu*" a ocupar maior quantidade de sitios sem centro de inversdo
(menor assimetria estrutural).

Tabela 11. Valores das intensidades das transi¢des °Dy—'F, e °Dy—'F; e do R

do Espectro de emisséo do CaTiOz:Eu®" (Eu: 1, 2 e 3 %mol), calcinados a 500,
700 e 900 °C/1 h e excitados a 397 nm (Figura 30. (a), (b) e (c)).

Transi¢des R
Eu®* %mol Temperatura °C *Dy—"F, *Dp—"Fy *Do—'Fal’Do—"F1
500 76,26 39,57 1,93
1 700 104,70 56,75 1,84
900 214.00 104,60 2,05
500 133,20 61,28 2,17
2 700 192,30 93,69 2,05
900 280,70 129,9 2,16
500 236,10 97,77 2,41
3 700 122,70 57,31 2,14
900 266,70 119,3 2,24

Ja as NPs dopadas com 3 %mol de Eu®*, o maior valor de R foi
para a temperatura de calcinacdo de 500 °C. Os valores de R
aumentaram devido & maior desordem estrutural em torno do Eu**.
[106] Estes comportamentos estdo de acordo com os resultados
anteriores referentes as difratometria de raios X. Quanto maior for o
valor de R menor é a simetria do ambiente quimico entorno do Eu®* que
favorece a transicdo do nivel de energia °D, para 'F; e, portanto, leva a
uma emissdo da cor vermelha mais forte e maior pureza. [103] Os
valores de razdo de assimetria exibidos na Tabela 11, estdo em torno de
R~2 o que significa que a transicdo do dipolo elétrico é duas vezes mais
forte do que a transicdo do dipolo magnético. [103] Segundo YU, L.
et al.[106] e Nair et al. [107] os compostos comerciais GdPO,:Eu* e
YPO,: Eu** que emitem no vermelho possuem R de 0,978 e 0,715,
respectivamente, sendo que, em geral, os valores de R calculados para as
NPs do CaTiO5:Eu®" sintetizadas neste trabalho s&o maiores. A Figura
31 mostra imagens das NPs e aglomerados do CaTiO; e do CaTiO4:Eu®*
(Eu: 1, 2 e 3% mol - 500 °C/1 h).
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Figura 31. Imagens do CaTiO; e do CaTiOjEu®* obtidas por MET:
@0%mol, (b)1% mol, (c)2% mol, (d)3%mol, MEV/EDX (mapa
elementar): (e)0% mol, (f)1% mol, (g)2% mol, (h)3%mol, MF:
(i) 0 % mol, (j) 1 % mol, (k) 2 % mol, (I) 3 % mol. As NPs foram calcinadas a
500 °C por 1 h (Eu: 1, 2 e 3 % mol).
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As figuras foram obtidas por meio de microscopia eletrénica de
transmissdao (MET), microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDX) e microscopia
de fluorescéncia (MF), respectivamente.

Ao analisar a morfologia das NPs do CaTiO; e dopadas com 1 %
mol de Eu®" (Figura 31 (a) e (b)) observa-se nanoparticulas, menores
gue 100 nm, alongadas e algumas em forma de prismas. Ja para as NPs
dopadas com 2 % mol de Eu** (Figura 31 (c)) verifica-se que sdo
arredondas e aparecem algumas particulas no limite da escala
nanométrica. Este mesmo comportamento é evidenciado para as NPs
com 3 % mol Eu® (Figura 31 (d)), no entanto, nesta concentracéo,
surgem particulas submicrométricas, maiores que 100 nm. Por meio da
andlise da morfologia das NPs, é possivel concluir que quanto maior o
teor de dopante, maior é o crescimento das NPs quando calcinadas a
500 °C. Possivelmente, o Eu®** melhore os processos de difusio entre as
particulas. A Figura 31 (e)-(h) mostra imagens de aglomerados das NPs
feitas por MEV e com seus respectivos mapas de elementares obtidos
por EDX, sendo os pontos brancos sobre o fundo preto os elementos
quimicos. Observa-se que os elementos (Ca®* e Ti*") que comp&em a
matriz ceramica (CaTiOs3) estdo bem distribuidos, bem como o elemento
dopante (Eu**) nas diferentes concentracdes. A homogeneidade quimica
verificada, nestas amostras, € devido a rota sintética sol gel coloidal. Na
qual o material em escala nanométrica é obtido por precursores na forma
ibnica livres em solugdo. Essa boa distribui¢do quimica leva a obtengéo
de materiais com refinamento estrutural, que pode promover melhora
nas propriedades finais dos materiais. A Figura 31 (j)-(I) mostra imagens
dos compostos dopados sendo fotoexcitado no comprimento de onda de
550 nm (verde). Para realizar a avaliagdo qualitativa da emissdo
eletromagnética foram escolhidos aglomerados em escala micrométrica,
possibilitando assim, a visualizacdo da cor vermelha emitida. Foi
observado, que independente do teor de dopante, as imagens nao
apresentaram diferencas visuais na emissdo. Ao mesmo tempo, a
Figura 31 (i) mostra um aglomerado na cor preta do CaTiO; e, devido a
auséncia de dopantes ndo apresenta emissao. A cor verde visualizada em
torno do aglomerado € apenas a reflexdo da irradiagdo em 550 nm,
propositalmente mostrada.

A Figura 32 mostra imagens dos aglomerados do CaTiO3; e do
CaTiOz:Eu® (Eu: 1, 2 e 3 % mol - 300, 500, 700 e 900 °C / 1 h). As
figuras foram obtidas por meio de microscopia de fluorescéncia (MF) e
fotoexcitado no comprimento de onda de 550 nm.
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900 °C\lh 700 °C\1h 500 °C\1h 300 °C\lh
0% Eu* 0% Eu’* 0% Eu** 0% Eu*

2% Eu?t 2% Eu?t 2% Eu?t

3% Eu* 3% Eu*

Figura 32. Imagens do CaTiOj; e do CaTiOz:Eu** (Eu: 1, 2 e 3 % mol) obtidas
por microscopia de florescéncia dos compostos calcinados a 300, 500, 700 e
900°C/1h.

Ao analisar a Figura 32 é possivel observar que todas as amostras
calcinadas a 500, 700 e 900 °C e que independente do teor de dopante,
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ndo apresentaram diferencas visuais na emissdo da cor vermelha. Ja as
amostras calcinadas a 300 °C apresentam, visualmente, menor emissao
da cor vermelha, possivelmente esta particularidade pode estar
relacionada a supressdo da emissdo causada pela ndo cristalizacdo do
CaTiOg3, indicando que esse composto contribui favoravelmente aos
mecanismo de excitacdo e emissdo da radiacéo eletromagnética.

A Figura 33 mostra fotografias do CaTiO; e do CaTiOg:Eu** (Eu:
1, 2 e 3 % mol - 300, 500, 700 e 900 °C / 1 h) dispersos em agua €
irradiados com luz branca, 254 nm e 3,65 nm em As fotografias foram
feitas em camara escura

300 °C\1h 500 °C\1h

= ru7 Brancl 5 Euz Branca

UV 254 nm

UV 365 nm UV.365 nm

700 °C\1h 900 °C\1h

= Luz Branca~

UV 254 nm

UV 365 nm

Figura 33. Fotograflas dos pds nanoparticulados em &agua do CaTiO; e do
CaT|O3.Eu3+ calcinados a 300, 500, 700 e 900 °C / 1 h e irradiados com luz
branca, 254 nm e 3,65 nm.

Observa-se (Figura 33), que as fotografias dos compostos
irradiados com luz branca e no comprimento de onda 254 nm néo
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apresentaram irradiacdo da cor vermelha. Ja as amostras irradiadas a
365 nm observa-se que emitiram luz similar a cor magenta devido a
mistura da cor violeta caracteristica deste comprimento de onda, com a
cor vermelha, irradiada pelas amostras dopadas. As amostras que nédo
contem dopantes apenas refletiram a cor violeta da irradiacdo a 365 nm.
As calcinadas a 300 °C apresentaram fraca emissdo da cor magenta e
gue aumenta conforme aumenta a concentracdo de eurdpio. Ja as todas
as amostras calcinadas a 500, 700 e 900 °C/1h apresentaram forte
emissdo de cor, sendo que as amostras calcinadas a 500 e 900 °C
apresentaram emissdo mais forte. Mesmo sendo uma avaliagdo
qualitativa, estes resultados estdo de acordo com os valores calculados
de Razdo de simetria (R) (Tabela 11). Onde as amostras calcinadas a
500 e 900 °C possuem valor de R maior que as calcinadas a 700 °C, por
isso, visualmente, observou-se a uma emissdo da cor magenta mais
forte.

Dentro do contexto apresentado, os compostos CaTiOgEu*
sintetizados via sol gel coloidal apresentaram propriedades
fotoluminescentes que abrem novas perspectivas para O
desenvolvimento desses materiais.
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5.CONCLUSOES E SUGESTOES PARA  FUTUROS
TRABALHOS

5.1. CONCLUSOES

Foram estudadas as sinteses dos compostos CaTiO; e
TiO,/CaTiO3 e CaTiOs:Eu3+ via sol gel coloidal, das propriedades
estruturais e fotoinduzidas. Constatando-se que a concentracéo de Ca** e
do Eu® influéncia no tempo de sintese, na temperatura de calcinacéo,
nas progriedades estruturais. Da mesma forma a concentragdo do Ca”* e
do Eu’, respectivamente, também influenciam as propriedades
fotocataliticas dos criogéis nanoparticulados (CaTiOsz e TiO,/CaTiO3) e
fotoluminescentes dos xerogéis nanoparticulados (CaTiOs:Eu®"). Com
base nos resultados, pode-se concluir que:

v S6is estaveis nanoparticulados de Ca?*/ TiO, (~ 30 nm) e
Ca®*ITiOxEu® (~ 20 nm) podem ser sintetizados via sol-gel
coloidal em menos de ~3 h de sintese a 50 °C.

v O temPo de sintese diminui conforme aumenta a concentracio
de Ca“‘no meio reacional do sol Ca?*/ TiO, de ~10h (RM 0
Ca*[Ti) para ~2,75 h (RM 1 Ca®*/Ti).

v" O tempo de sintese continua a diminui quando adicionado Eu**
no meio reacional do sol equimolar Ca**/TiO, (RM 1 Ca”"/Ti)
de ~2,75 h (0% Eu®") para 2,15 h (3% Eu®").

v A fase de CaTiO; é obtida para todos os criogéis (Ca®*/TiO,)
tanto para todos os xerogéis (Ca”*/TiO,:Eu") ap6s calcinacéo a
500 °C durante 1 h, mantendo a estrutura dos criogéis e dos
Xerogéis nanoparticulados.

v" No caso do composto CaTiO3/TiO, RM 0,4, foi notada boa
interacdo fisica entre as fases TiO, e CaTiOs, uma vez que se
observou a diminuicdo do valor de band gap em comparacao
com o criogel CaTiOs; puro em fungdo da temperatura. O
dopante Eu®" ndo influenciou os valores do band gap das NPs
do CaTi03:Eu3+ (Eu: 0, 1, 2, 3 %mol), uma vez que variaram
em funcdo da temperatura de calcinagdo (500-900 °C).

v" A maior atividade fotocatalitica foi observada em A = 254 nm
para TiO,-500, TiO,-700 e CaTiO3-900. No entanto, sob A =
312 nm e A = 365 nm, os Ti0,-500, CT04-700 e CT04-900
foram os mais eficientes, sendo possivel escolher de acordo
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com o0s requisitos do processo fotocatalitico requeridos
(comprimento de onda e temperatura).

Foi observado que as intensidades de emissdo vermelha séo
maiores quando as NPs sdo excitadas a 397 nm, aumentam em
funcdo da maior temperatura de calcinacdo quando dopadas
com 1 e 2 % de Eu®". Com 3% de Eu®" a intensidade de emiss&o
a 500 °C é igual a 900 °C. Por meio de avaliagdo qualitativa
visual as NPs apresentaram forte emissdo na cor vermelha
independentemente da concentracdo do Eu**.

5.2. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
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Testar o protocolo de sintese via sol gel coloidal otimizado
nesta tese para produzir outros tipos de perovskitas a base de
titanato.

Estudar a secagem dos s6is, Ca**/TiO, e Ca?*/TiO,:Eu®" por
atomizacao em temperaturas iguais ou superiores a 500 °C, para
estudar a eliminagdo dos nitratos, cristalizagao e principalmente
melhorar a superficie especifica das NPs.

Testar as propriedades fotocataliticas do TiO,/CaTiO; em
razBes molares diferentes e em outros compostos organicos.

Testar parametros da sintese do sol de Ca®*/TiOx:Eu®" com
codopantes que melhore a emissdo do vermelho do composto
CaTiOz:Eu*.

Dopar o sol Ca*'/TiO, com outras terras raras gue emitam
outras cores no visivel como; Térbio Il (emissdo verde) e
Tulio 111 (emissao azul).

Investigar as propriedades eletroluminescentes das NPs
CaTiOg:Eu® (Eu: 0, 1, 2, 3 %mol).

Estudar o processamento de filmes finos utilizando os séis,
sobre diferentes substratos e por diferentes técnicas como:
eletrodeposi¢do, spin-coating, dip-coating.

Estudar aditivos que possibilitem sinterizar NPs sem
crescimento de grdo e com boa densificacéo.
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