SEI-SICITE

2023

Utilizacdo do processo via micro-ondas para producéo de materiais
Inorganicos

Use of the microwave process for the production of inorganic materials
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Silveira*

RESUMO

O método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas tem sido extensivamente pesquisado devido a possiblidade
de producéo de materiais organicos e inorganicos de maneira rapida e barata. Essa técnica Unica permite a
criacdo de peroviskitas de tamanho controlado de maneira acelerada em comparagdo com o método
tradicional de sol-gel ou precipitaco. Foi proposto, para o presente trabalho de pesquisa, um aprofundamento
nas caracteristicas de um dos compostos estudados pelo grupo: 0 CaxSrl1~TiOz (CST). Assim sendo, o
trabalho tem como objetivos principais: a sintese e caracterizagdo do pé ceramico de CST utilizando o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, sua caracterizagdo por Raio X e microscopia eletrénica de varredura.
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ABSTRACT
The Microwave Assisted Hydrothermal method has been extensively researched due to the possibility of

producing organic and inorganic materials quickly and cheaply. This unique technique allows for the creation
of size-controlled perovskite in an accelerated manner compared to sol-gel and precipitation method. For this
research work, it was proposed to delve deeper into the characteristics of one of the compounds studied by
the group: CaxSr1xTiOs (CST). Therefore, the main objectives of the work are the synthesis and
characterization of CST ceramic powder using the microwave-assisted hydrothermal method; its
characterization by X-ray and scanning electron microscopy.

KEYWORDS: Characterization; microwave-assisted hydrothermal; titanate.

INTRODUCAO

Nas ultimas trés décadas, tém sido realizados vérios esfor¢os para produzir e
entender melhor as propriedades e a estrutura das perovskitas, uma abrangente classe de
materiais ceramicos (GARBA, 2020). Esse interesse decorre da multiplicidade de
propriedades interessantes para aplicacbes de engenharia, como, por exemplo,
ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade e comportamento dielétrico ndo linear,
entre outros, que esses materiais possuem (LI, 2017; CAO, 2019; REN, 2020). Essas
propriedades dependem intrinsecamente da estrutura perovskita e, em alguns casos, dos
defeitos presentes nela. Assim, a estrutura cristalina da perovskita pode ser modificada, e
suas propriedades fisicas ou quimicas podem ser alteradas. Essa particularidade da familia
desses materiais permite que eles tenham propriedades fisicas aplicaveis em dispositivos
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eletrbnicos, armazenamento de memdria, transdutores, deteccdo de infravermelho, de
gases, entre outros. (JAGAN; HOJAMBERDIEV, 2019).

Atualmente, o foco do estudo mundial em perovskitas tem se estabelecido em
correlacionar a estrutura cristalina e a estequiometria dos seus constituintes. Com isso,
espera-se poder entender melhor suas propriedades e modifica-las quando necessario.
Outro estudo que tem atraido a atencdo € sobre o processo de producdo das perovskitas.
O meétodo Hidrotermal Assistido por Micro-ondas (HAM) € muito usado devido a rapidez e
por nao produzir subprodutos poluentes (SOUZA, 2012).

Esses materiais tém sido sintetizados utilizando o método hidrotérmico assistido por
micro-ondas e caracterizados sob um ponto de vista éptico e morfolégico. Tem sido
observado que as substituicbes parciais dos modificadores de rede (Ba, Ca, Sr) alteram
significativamente a propriedade fotoluminescente na regido de frequéncia visivel do
espectro apresentada por esses materiais. Os estudos tém mostrado que essas alteracoes,
por sua vez, estdo intimamente relacionadas ao grau de ordem-desordem estrutural
provocada pela formacdo de clusters com mais de um tipo de modificador de rede. Além
disso, tem sido observado que a alteracdo da morfologia e do tamanho das nanoparticulas,
em funcdo das substituicbes isomorficas, tem influenciado consideravelmente essa
propriedade Optica. Também, tem sido observado que a formacdo das diferentes
arquiteturas morfoldgicas das nanoparticulas obedece a um processo de crescimento nao
classico e, ousadamente, tem sido proposto um processo ciclico de crescimento, observado
para todos os compostos supracitados. Baseado neste conjunto de fatos, foi proposto
fabricar via processamento hidrotermal de peroviskitas e caracterizacéo desses compostos.

METODOLOGIA

Para a producdo de Nanoparticulas de CaxSr1xTiOs (CST) utilizou-se 0,01 mol de
cloreto de calcio que foi previamente dissolvido em um becker com 20 mL de agua
deionizada. Essa mistura ficou sob agitacéo entre 15 e 20 minutos, sendo, posteriormente,
transferida para um copo coletor de Teflon®. Apds essa transferéncia, foi adicionado ao
coletor de Teflon®, 3,1 mL de tetraisopropanalato de titéanio e, em seguida, foi acrescentado
rapidamente 50 mL de KOH (12 molar). A concentrac&o x do composto CaxSr1xTiOs variou
em 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1 (mol). Os cloretos precursores foram diluidos em um copo coletor
de Teflon® com 20 ml de agua deionizada

Concluido esse procedimento, o copo coletor foi colocado dentro de uma célula
reacional, que foi hermeticamente fechada e depois levada ao forno de micro-ondas. O
equipamento utilizado € um forno comercial adaptado com uma autoclave de Teflon®, no
gual é inserido o copo coletor. Esse dispositivo foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa
LIEC/UFSCar, Séo Carlos-SP.

Posteriormente, o material produzido foi caracterizado por difragdo de Raio X e
microscopia eletrbnica de varredura.

RESULTADOS

Os difratogramas de raios X das amostras CaxSri1xTiOs (CST) sdo mostrados na
Figura 1. Para x = 0 foi observada a formacéo de uma fase cubica SrTiOs e alguns picos,
de baixa intensidade, caracteristicos de uma fase secundaria ortorrémbica de carbonato de
estroncio (SrCOs, JCPDS 84-1778). Esta fase SrCOs também foi identificada nas amostras
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com x = 0,25, x=0,50 e x = 0,75. Para as amostras com x = 0,50 e x = 0,75, foi observada,
além do carbonato de estroncio, um carbonato de célcio (Calcita, JCPDS 24-27). Para x =
0,25 e x = 0,50 foi observada a formacdo da fase CST com boa aproximacdo
estequiométrica, de acordo com os padrdes indexados. Entretanto, para x = 0,75, foram
identificadas duas fases distintas de titanatos; uma delas foi indexada por uma ficha padrao
gue indica a formagao de uma fase com estequiometria Cao50Sro50Ti03, e outra indicando
a fase CaTiOs. Para a amostra com x = 1, uma fase unica de CaTiOs ortorrémbica foi
identificada.

Figura 1 - Difratograma de raios X da amostra CayxSr1xTiOs,
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Fonte: Autores (2023).

A Figura 2 mostra algumas imagens de microscopia eletrénica de varredura do pé
do composto CaxSr1xTiO3. Observa-se que, para x =0 (SrTiOz3), as particulas sdo pequenas
e estdo bastante aglomeradas. Para esta amostra, verificou-se a presenca de uma
morfologia cubica e algumas barras com secc¢do reta aparentemente hexagonal.

Figura 2 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da amostra CaxSr1xTiOsz com x =0 (SrTiOg).

Fonte: Autores (2023).

Com a adigéo de 25% de Ca narede do SrTiO3 (Cao,25Sro,75TiO3), a aglomeracao de
particulas ainda € observada, porém, com morfologias cubicas mais definidas. Foi
observado, também, um aumento significativo no tamanho das particulas, com a
predominancia desta morfologia cubica.
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Figura 3 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra CaxSr1.xTiOs com x = 0,25
 (Cag2sSro75TiOs).

e

Fonte: Autores (2023).

Na amostra com x = 0,50 (Cao,50Sro0,50TiO3), ocorre uma diminui¢do no tamanho das
particulas aglomeradas, embora a morfologia cubica ainda se mostre presente. Foram
observadas, novamente, para esta composicao, a presenca de barras hexagonais, as quais
sempre se apresentam de forma aglomerada entre elas.

Figura 4 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra CaxSr1.xTiO3 com x = 0,50
Cao,sosro,soTi03).

Fonte: Autores (2023).

Com x = 0,75 (Cao,75Sro,25Ti0O3), também ha a predominancia de uma morfologia
cubica com tamanho de particulas maiores, da ordem de micrdmetro. As barras hexagonais
também estdo presentes para esta composicdo e, foram observados grandes aglomerados
de particulas aparentemente esféricas e com tamanhos menores que as particulas cubicas
encontradas nesta mesma amostra.

Figura 5 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra CaxSr1xTiOz com x = 0,75
(Cap,75Sr0,25TiO3).

Fonte: Autores (2023).
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A amostra com x = 1 (CaTiOs3) apresentou muitos aglomerados com particulas
esféricas da ordem de nanémetros, além de algumas particulas ja facetadas adquirindo a
forma cubica, formando, aparentemente, algumas particulas policristalinas.

Figura 6 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra CaxSri1xTiO3z com x =1 (CaTiOs3).

Fonte: Autores (2023).

De uma forma geral, é observado um processo de crescimento nao classico, onde a
aglomeracao das particulas ocorre de forma orientada, num processo de automontagem
espontaneo. Segundo trabalhos da literatura, nucleacdes multiplas originam nanoparticulas
cristalinas, que, por sua vez, se agregam com orientacfes cristalograficas comuns para
formar um cristal maior (KULAK et al., 2007; MELDRUM; COLFEN, 2008; MOREIRA,
2011). Embora tenha sido identificada mais de uma fase em alguns compostos, que
certamente resulta na existéncia de diferentes tipos de particulas, a literatura sugere que
diferentes arquiteturas morfoldégicas em um mesmo composto pode estar relacionada ao
processo inicial de nucleacéo e auto-organizacdo, que ocorre de forma randémica, gerando
diferentes tipos de agregados policristalinos (KULAK et al., 2007). Este contexto pode ser
observado na amostra com x = 1 (CaTiOs), na qual ndo foi identificada nenhuma fase
secundaria e ainda assim, apresenta dois tipos de morfologias distintas. A observacédo da
morfologia das particulas do p6 ceramico € importante para avaliar os filmes preparados
por eletrodeposicdo, onde sua superficie também podera ser analisada por microscopia
eletrdnica de varredura para verificacdo da morfologia favorecida durante o processo de
deposicao. Além disso, uma eventual comparacao das propriedades elétricas podera definir
qual a melhor forma de processamento do material ceramico para aplicacdo tecnoldgica,
visto que, as pastilhas sao preparadas com todas as morfologias existentes no material e
o filme pode vir a conter apenas aquelas cuja morfologia é favorecida no processo
eletroforético.

CONCLUSAO

Pode-se concluir, que a formagédo do composto CST é eficiente, usando o método
de hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas. Embora tenham sido identificadas, por
DRX, algumas fases secundarias de carbonatos, verificou-se que o CST é a fase majoritaria
dos compostos. Estes resultados mostraram que as reacdes ocorrem na faixa de
temperatura para transicbes de fases caracteristicas dos compostos contendo Ca.
Também, foi avaliado que as morfologia e o tamanho de particulas de cada composto varia
com a concentracdo de Ca na rede do SrTiOs no qual foi possivel observar um crescimento
classico das estruturas sintetizadas.
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